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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft hydrolysestabile Schlichtezusammensetzungen auf Basis von Polycarbonat- und
Polytetramethylenglykolpolyolen, deren Herstellung und Verwendung.

Stand der Technik

[0002] Bei der Beschlichtung von Glas- und Kohlefasern werden, wie z.B. in der EP-A 792 900 beschrieben,
Polyurethan-Polyharnstoff Dispersionen (PUR-Dispersionen) und Vernetzer als Bindemittelkomponenten in
der Schlichtezusammensetzung verwendet.

[0003] Nachteilig an den bislang im Stand der Technik beschriebenen Schlichtezusammensetzungen, die
sich fur die Herstellung von Glas- oder Kohlefasern eignen, ist insbesondere aufgrund der gestiegenen Anfor-
derungsprofile eine unzureichende Hydrolyse- und Glykolysebestandigkeit.

[0004] DE-A 101 22 444 beschreibt hydrolysestabile, ionisch und/oder nichtionisch hydrophilierte Polyure-
than-Polyhanstoff-(PUR)-Dispersionen auf Basis von Polycarbonatpolyolen und Polytetramethylenglykolpoly-
olen. Die Dispersionen fiihren auf unterschiedlichsten Substraten in einkomponentigen Beschichtungsmitteln
zu hydrolysestabilen, knick- und kratzbestandigen Beschichtungen. Ein Einsatz dieser Dispersionen als Bin-
demittelkomponente in Schlichten ist jedoch nicht beschrieben.

Aufgabenstellung

[0005] Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand somit in der Bereitstellung von Glasfaserschlichten, die
dem oben angefiihrten Anforderungsprofil, insbesondere in puncto Hydrolyse- und Glykolysebestandigkeit
Rechnung tragen.

[0006] Es wurde nun gefunden, dass wassrige Schlichten, die sowohl PUR-Polymere auf Basis von Polycar-
bonatpolyolen und Polytetramethylenglykolpolyolen als auch hydrophile, wasserdispergierbare oder in was-
serdispergierte blockierte Polyisocyanate als Vernetzer enthalten, eine ausgezeichnete Hydrolyse- und Glyko-
lysestabilitdt und gleichzeitig die gewiinschten Verstarkungseigenschaften der beschlichteten Glas- bzw. Koh-
lefasern im Kunststoffcompound zeigen.

[0007] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Schlichtezusammensetzungen bestehend aus
(1) ein oder mehreren wassrigen Polyurethan-Polyharnstoff-Polymeren (PUR-Polymere), die aufgebaut sind
aus Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend
[.1) Polyisocyanate,
[.2) Mischung aus Polycarbonat- und Polytetramethylenglykolpolyolen mit zahlenmittleren Molekularge-
wichten von 200 bis 8 000 g/mol,
I.3) niedermolekulare Verbindungen des Molgewichts 62 bis 400 die in Summe uber zwei oder mehr Hydro-
xyl- und/oder Aminogruppen verfiigen,
I.4) Verbindungen, die Uber eine Hydroxy- oder Aminogruppe verfligen,
[.5) isocyanatreaktive, ionisch oder potentiell ionisch hydrophilierende Verbindungen,
I.6) isocyanatreaktive nichtionisch hydrophilierenden Verbindungen und
(Il) wasserdispergierbaren, blockierten Polyisocyanaten, deren Isocyanatgruppen zu mindestens 50 % blo-
ckiert sind,
(I11) gegebenenfalls weitere in Wasser dispergierbaren, emulgierbaren oder 16slichen Polymeren sowie
(IV) Hilfs- und Zusatzstoffe ausgewahlt aus der Gruppe der Haftvermittler, Gleitmittel, Antistatika, Farbstof-
fe, Pigmente, Verlaufsmittel, Licht- und Alterungsschutzmittel oder UV-Absorber.

[0008] Geeignete Polyisocyanate der Komponente 1.1) sind die dem Fachmann an sich bekannten aromati-
schen, araliphatischen, aliphatischen oder cycloaliphatischen Polyisocyanate einer NCO-Funktionalitat von
bevorzugt = 2, welche auch Iminooxadiazindion-, Isocyanurat-, Uretdion-, Urethan-, Allophanat-, Biuret-, Harn-
stoff-, Oxadiazintrion, Oxazolidinon-, Acylharnstoff- und/oder Carbodiimid-Strukturen aufweisen kénnen. Diese
kénnen einzeln oder in beliebigen Mischungen untereinander eingesetzt werden.

[0009] Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind Butylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat (HDI), Iso-
phorondiisocyanat (IPDI), 2,2,4 und/oder 2,4,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat, die isomeren Bis(4,4'-iso-
cyanatocyclohexyl)methane oder deren Mischungen beliebigen Isomerengehalts, Isocyanatome-
thyl-1,8-octandiisocyanat, 1,4-Cyclohexylendiisocyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und/oder 2,6-Toluylen-
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diisocyanat, 1,5-Naphthylendiisocyanat, 2,4- oder 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, Triphenylme-
than-4,4',4"-triisocyanat oder Derivate basierend auf den vorstehend genannten Diisocyanaten mit Uretdion-,
Isocyanurat-, Urethan-, Allophanat-, Biuret-, Iminooxadiazindion- und/oder Oxadiazintrionstruktur mit mehr als
2 NCO Gruppen wie sie beispielhaft in J. Prakt. Chem. 336 (1994) S. 185-200 beschrieben werden.

[0010] Als Beispiel fur ein nicht-modifiziertes Polyisocyanat mit mehr als 2 NCO-Gruppen pro Molekiil sei z.B.
4-1socyanatomethyl-1,8-octandiisocyanat (Nonantriisocyanat) genannt.

[0011] Bevorzugt handelt es sich um Polyisocyanate oder Polyisocyanatgemische der vorstehend genannten
Art mit ausschlieRlich aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen.

[0012] Besonders bevorzugt sind Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, den isomeren
Bis-(4,4'-isocyanatocyclohexyl)methane sowie deren Mischungen.

[0013] Die PUR-Polymere () enthalten als Komponente 1.2) eine Mischung aus Polycarbonatpolyolen und
Polytetramethylenglykolpolyolen. Der Anteil der Polycarbonatpolyole in der Mischung liegt zwischen 20 und 80
Gew.%, der Anteil an Polytetramethylenglykolpolyole liegt zwischen 80 und 20 Gew.%. Bevorzugt ist ein Anteil
von 30 bis 75 Gew.-% an Polytetramethylenglykolpolyolen und ein Anteil von 25 bis 70 Gew.-% an Polycarbo-
natpolyolen. Besonders bevorzugt ist ein Anteil von 35 bis 70 Gew.-% an Polytetramethylenglykolpolyolen und
ein Anteil von 30 bis 65 Gew.-% an Polycarbonatpolyolen, jeweils mit der MaRgabe, dass die Summe der Ge-
wichtsprozente der Polycarbonat- und Polytetramethylenglykolpolyole 100 % ergibt.

[0014] Die unter I.2) genannten Polyole weisen eine OH-Funktionalitdt von mindestens 1,8 bis 4 auf. Bevor-
zugt verwendet werden Polyole in einem mittleren Molgewichtsbereich von 200 bis 8000 mit einer OH-Funkti-
onalitat von 2 bis 3. Besonders bevorzugt sind Polyole mit mittleren Molekulargewichtsbereichen von 200 bis
3000.

[0015] Geeignete Polytetramethylenglykolpolyole sind Polytetramethylenglykolpolyether, die z.B. tGber Poly-
merisation von Tetrahydrofuran durch kationische Ringéffnung hergestellt werden kénnen.

[0016] Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonatpolyole entsprechend der Definition der Komponente 1.2)
sind durch Reaktion von Kohlensaurederivaten, z.B. Diphenylcarbonat, Dimethylcarbonat oder Phosgen mit
Diolen erhaltlich.

[0017] Als derartige Diole kommen z.B. Ethylenglykol, 1,2- und 1,3-Propandiol, 1,3- und 1,4-Butandiol,
1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, 1,12-Dodecandiol, Neopentylglykol, 1,4-Bishydroxymethylcyclohexan, 2-Me-
thyl-1,3-propandiol, 2,2,4-Trimethylpentandiol-1,3, Dipropylenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol, Po-
lybutylenglykole, Bisphenol A, Tetrabrombisphenol A aber auch Lacton-modifizierte Diole in Frage. Bevorzugt
enthalt die Diolkompomponente 40 bis 100 Gew.-% Hexandiol, bevorzugt 1,6-Hexandiol und/oder Hexandi-
ol-Derivate, besonders bevorzugt solche Derivate, die neben endstandigen OH-Gruppen Ether- oder Ester-
gruppen aufweisen, wie Produkte, die durch Umsetzung von 1 Mol Hexandiol mit mindestens 1 Mol, bevorzugt
1 bis 2 Mol Caprolacton oder durch Veretherung von Hexandiol mit sich selbst zum Di- oder Trihexylenglykol
erhalten wurden. Die Herstellung solcher Derivate ist z.B. aus der DE-A 15 70 540 bekannt. Auch die in der
DE-A 37 17 060 beschriebenen Polyether-Polycarbonatdiole kénnen eingesetzt werden.

[0018] Die Hydroxylpolycarbonate sind bevorzugt linear, kdnnen jedoch gegebenenfalls durch den Einbau po-
lyfunktioneller Komponenten, insbesondere niedermolekularer Polyole, verzweigt werden. Hierzu eignen sich
beispielsweise Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriol-1,2,6, Butantriol-1,2,4, Trimethylolpropan, Pentaeryth-
rit, Chinit, Mannit und Sorbit oder Methylglykosid und 1,3,4,6-Dianhydrohexite.

[0019] Die zum Aufbau der Polyurethanharze eingesetzten niedermolekularen Polyole 1.3) bewirken in der
Regel eine Versteifung und oder eine Verzweigung der Polymerkette. Das Molekulargewicht liegt bevorzugt
zwischen 62 und 200. Geeignete Polyole kdnnen aliphatische, alicyclische oder aromatische Gruppen enthal-
ten. Genannt seien hier beispielsweise die niedermolekularen Polyole mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen je
Molekul, wie z. B. Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butan-
diol, 1,3-Butylenglykol, Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol, 1,6-Hexandiol, Hydrochinondihydroxye-
thylether, Bisphenol A (2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan), hydriertes Bisphenol A (2,2-Bis(4-hydroxycyclohe-
xyl)propan) sowie deren Mischungen, sowie Trimethylolpropan, Glycerin oder Pentaerythrit. Auch Esterdiole
wie z.B. 8-Hydroxybutyl-e-hydroxy-capronsaureester, w-Hydroxyhexyl-y-hydroxybuttersdureester, Adipinsau-
re-(B-hydroxyethyl)ester oder Terephthalsaurebis(3-hydroxyethyl)-ester kdnnen verwendet werden.
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[0020] Di- oder Polyamine sowie Hydrazide kdnnen ebenfalls als 1.3) eingesetzt werden, z.B. Ethylendiamin,
1,2- und 1,3-Diaminopropan, 1,4-Diaminobutan, 1,6-Diaminohexan, Isophorondiamin, Isomerengemisch von
2,2,4- und 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, 2-Methylpentamethylendiamin, Diethylentriamin, 1,3- und
1,4-Xylylendiamin, a,a,a',a'-Tetramethyl-1,3- und -1,4-xylylendiamin und 4,4-Diaminodicyclohexylmethan, Di-
methylethylendiamin, Hydrazin oder Adipinsauredihydrazid.

[0021] Als 1.3) kommen prinzipiell auch Verbindungen in Betracht, die aktiven Wasserstoff mit gegentiber
NCO-Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat enthalten, wie Verbindungen, die neben einer primaren Amino-
gruppe auch sekundare Aminogruppen, oder neben einer Aminogruppe (primar oder sekundar) auch
OH-Gruppen aufweisen. Beispiele hierfir sind primare/sekundare Amine, wie 3-Amino-1-Methylaminopropan,
3-Amino-1-Ethylaminopropan, 3-Amino-1-cyclohexylaminopropan, 3-Amino-1-Methylaminobutan, weiterhin
Alkanolamine wie N-Aminoethylethanolamin, Ethanolamin, 3-Aminopropanol, Neopentanolamin und beson-
ders bevorzugt Diethanolamin. Im Falle der Verwendung zur Herstellung der PUR-Dispersion () werden diese
als Kettenverlangerer und im Falle der Verwendung zur Herstellung der PUR-Dispersion (II) als Kettentermi-
nierung eingesetzt.

[0022] Das Polyurethanharz kann auch gegebenenfalls Bausteine 1.4) enthalten, die sich jeweils an den Ket-
tenenden befinden und diese abschlielRen. Diese Bausteine leiten sich zum einen von monofunktionellen, mit
NCO-Gruppen reaktiven Verbindungen ab, wie Monoaminen, insbesondere mono-sekundaren Aminen oder
Monoalkoholen. Genannt seien hier beispielsweise: Ethanol, n-Butanol, Ethylenglykol-monobutylether,
2-Ethylhexanol, 1-Octanol, 1-Dodecanol, 1-Hexadecanol, Methylamin, Ethylamin, Propylamin, Butylamin, Oc-
tylamin, Laurylamin, Stearylamin, Isononyloxypropylamin, Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Dibutyla-
min, N-Methylaminopropylamin, Diethyl(methyl)aminopropylamin, Morpholin, Piperidin, bzw. geeignete substi-
tuierte Derivate davon, Amidamine aus diprimaren Aminen und Monocarbonsauren, Monoketime von diprima-
ren Aminen, primar/tertiare Amine, wie N,N-Dimethylaminopropylamin und dergleichen.

[0023] Unter ionisch bzw. potentiell ionisch hydrophilierenden Verbindungen 1.5) werden samtliche Verbin-
dungen verstanden, die mindestens eine isocyanatreaktive Gruppe sowie mindestens eine Funktionalitat, wie
z.B. -COOQY, -S0,Y, -PO(OY), (Y beispielsweise = H, NH,*, Metallkation), -NR,, -NR," (R = H, Alkyl, Aryl), auf-
weisen, die bei Wechselwirkung mit wassrigen Medien ein pH-Wert-abhangiges Dissoziationsgleichgewicht
eingeht und auf diese Weise negativ, positiv oder neutral geladen sein kann. Bevorzugte isocyanatreaktive
Gruppen sind Hydroxyl- oder Aminogruppen.

[0024] Geeignete ionisch oder potentiell ionisch hydrophilierende Verbindungen entsprechend der Definition
der Komponente 1.5) sind z.B. Mono- und Dihydroxycarbonsauren, Mono- und Diaminocarbonsauren, Mono-
und Dihydroxysulfonsauren, Mono- und Diaminosulfonsauren sowie Mono- und Dihydroxyphosphonsauren
oder Mono- und Diaminophosphonsauren und ihre Salze wie Dimethylolpropionsaure, Dimethylolbuttersaure,
Hydroxypivalinsdure, N-(2-Amino-ethyl)-B-alanin, 2-(2-Amino-ethylamino)-ethansulfonsaure, Ethylendia-
min-propyl- oder -butylsulfonséure, 1,2- oder 1,3-Propylendiamin-B-ethylsulfonsdure, Apfelséure, Zitronensau-
re, Glykolsaure, Milchsaure, Glycin, Alanin, Taurin, Lysin, 3,5-Diaminobenzoesaure, ein Additionsprodukt von
IPDI und Acrylsaure (EP-A 0 916 647, Beispiel 1) und dessen Alkali- und/oder Ammoniumsalze; das Addukt
von Natriumbisulfit an Buten-2-diol-1,4, Polyethersulfonat, das propoxylierte Addukt aus 2-Butendiol und
NaHSO,, z.B. beschrieben in der DE-A 2 446 440 (Seite 5-9, Formel I-1ll) sowie Verbindungen, die in kationi-
sche Gruppen uberfuhrbare, z.B. Amin-basierende, Bausteine wie N-Methyl-diethanolamin als hydrophile Auf-
baukomponenten enthalten. Weiterhin kann Cyclohexylaminopropansulfonsaure (CAPS) wie z.B. in der WO-A
01/88006 als Verbindung entsprechend der Definition der Komponente 1.5) verwendet werden.

[0025] Bevorzugte ionische oder potentielle ionische Verbindungen 1.5) sind solche, die Gber Carboxy- oder
Carboxylat- und/oder Sulfonatgruppen und/oder Ammoniumgruppen verfigen. Besonders bevorzugte ioni-
sche Verbindungen 1.5) sind solche, die Carboxyl- und/oder Sulfonatgruppen als ionische oder potentiell ioni-
sche Gruppen enthalten, wie die Salze von N-(2-Aminoethyl)-B-alanin, der 2-(2-Amino-ethylamino-)ethansul-
fonsaure oder des Additionsproduktes von IPDI und Acrylsaure (EP-A 0 916 647, Beispiel 1) sowie der Dime-
thylolpropionsaure.

[0026] Geeignete nichtionisch hydrophilierende Verbindungen entsprechend der Definition der Komponente
[.6) sind z.B. Polyoxyalkylenether, die mindestens eine Hydroxy- oder Aminogruppe enthalten. Diese Polyether
enthalten einen Anteil von 30 Gew.-% bis 100 Gew.-% an Bausteinen, die vom Ethylenoxid abgeleitet sind.

[0027] Nichtionisch hydrophilierende Verbindungen sind beispielsweise auch einwertige, im statistischen Mit-
tel 5 bis 70, bevorzugt 7 bis 55 Ethylenoxideinheiten pro Molekul aufweisende Polyalkylenoxidpolyetheralko-
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hole, wie sie in an sich bekannter Weise durch Alkoxylierung geeigneter Startermolekule zuganglich sind (z.B.
in Ullmanns Encyclopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, Verlag Chemie, Weinheim S. 31-38).

[0028] Geeignete Startermolekiile sind beispielsweise gesattigte Monoalkohole wie Methanol, Ethanol,
n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, sec-Butanol, die Isomeren Pentanole, Hexanole, Octanole
und Nonanole, n-Decanol, n-Dodecanol, n-Tetradecanol, n-Hexadecanol, n-Octadecanol, Cyclohexanol, die
isomeren Methylcyclohexanole oder Hydroxymethylcyclohexan, 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan oder Tetrahy-
drofurfurylalkohol, Diethylenglykol-monoalkylether, wie beispielsweise Diethylenglykolmonobutylether, unge-
sattigte Alkohole wie Allylalkohol, 1,1-Dimethylallylalkohol oder Oleinalkohol, aromatische Alkohole wie Phe-
nol, die isomeren Kresole oder Methoxyphenole, araliphatische -Alkohole wie Benzylalkohol, Anisalkohol oder
Zimtalkohol, sekundare Monoamine wie Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Diisopropylamin, Dibutyla-
min, Bis-(2-ethylhexyl)-amin, N-Methyl- und N-Ethylcyclohexylamin oder Dicyclohexylamin sowie heterocycli-
sche sekundare Amine wie Morpholin, Pyrrolidin, Piperidin oder 1H-Pyrazol. Bevorzugte Startermolekiile sind
gesattigte Monoalkohole. Besonders bevorzugt wird Diethylenglykolmonobutylether als Startermolekil ver-
wendet.

[0029] Fur die Alkoxylierungsreaktion geeignete Alkylenoxide sind insbesondere Ethylenoxid und Propyleno-
xid, die in beliebiger Reihenfolge oder auch im Gemisch bei der Alkoxylierungsreaktion eingesetzt werden kon-
nen.

[0030] Bei den Polyalkylenoxidpolyetheralkoholen handelt es sich entweder um reine Polyethylenoxidpolye-
ther oder gemischte Polyalkylenoxidpolyether, deren Alkylenoxideinheiten zu mindestens 30 mol-%, bevorzugt
zu mindestens 40 mol-% aus Ethylenoxideinheiten bestehen. Bevorzugte nichtionische Verbindungen sind mo-
nofunktionelle gemischte Polyalkylenoxidpolyether, die mindestens 40 mol-% Ethylenoxid- und maximal 60
mol-% Propylenoxideinheiten aufweisen.

[0031] Fur die PUR-Polymere (l) werden bevorzugt eine Kombination aus ionischen und nicht-ionischen Hy-
drophilierungsmitteln entsprechend den Definitionen der Komponenten 1.5) und 1.6) verwendet. Besonders be-
vorzugt sind Kombinationen aus nichtionischen und anionischen Hydrophilierungsmitteln.

[0032] Bevorzugt werden 5 bis 45 Gew.-% Komponente 1.1), 50 bis 90 Gew.-% Komponente [.2), 1 bis 30
Gew.-% der Summe von Verbindungen 1.3) und 1.4), maximal bis 12 Gew.-% Komponente |.5), maximal bis 15
Gew.-% Komponente |.6) eingesetzt, wobei die Summe von 1.5) und 1.6) 0,1 bis 27 Gew.-% betragt und sich
die Summe aller Komponenten zu 100 Gew.-% addiert.

[0033] Besonders bevorzugt werden 10 bis 40 Gew.-% Komponente 1.1), 60 bis 85 Gew.-% Komponente 1.2),
1 bis 25 Gew.-% der Summe von Verbindungen 1.3) und [.4), maximal bis 10 Gew.-% Komponente 1.5), maxi-
mal bis 10 Gew.-% Komponente |.6) eingesetzt, wobei die Summe von 1.5) und 1.6) 0,1 bis 20 Gew.-% betragt
und sich die Summe aller Komponenten zu 100 Gew.-% addiert.

[0034] Ganz besonders bevorzugt werden 15 bis 40 Gew.-% Komponente 1.1), 60 bis 82 Gew.-% Komponen-
te 1.2), 1 bis 20 Gew.-% der Summe von Verbindungen 1.3), maximal bis 8 Gew.-% Komponente 1.5), maximal
bis 10 Gew.-% Komponente |.6) eingesetzt, wobei die Summe von 1.5) und 1.6) 0,1 bis 18 Gew.-% betragt und
sich die Summe aller Komponenten zu 100 Gew.-% addiert.

[0035] Die erfindungsgemalfien Beschichtungsmittel enthalten PUR-Polymere (1), die in Form ihrer wassrigen
PUR-Dispersion (l) eingesetzt werden.

[0036] Das Verfahren zur Herstellung der wassrigen PUR-Dispersion (1) kann in einer oder mehreren Stufen
in homogener oder bei mehrstufiger Umsetzung, teilweise in disperser Phase durchgefiihrt werden. Nach voll-
standig oder teilweise durchgefiihrter Polyaddition aus |.1)-1.6) erfolgt ein Dispergier-, Emulgier- oder Losungs-
schritt. Im Anschluss erfolgt gegebenenfalls eine weitere Polyaddition oder Modifikation in disperser Phase.

[0037] Zur Herstellung der wassrigen PUR-Dispersionen (1) kénnen alle aus dem Stand der Technik bekann-
ten Verfahren wie z. B. Prepolymer-Mischverfahren, Acetonverfahren oder Schmelzdipergierverfahren ver-
wendet werden. Bevorzugt wird die PUR-Dispersion (I) nach dem Aceton-Verfahren hergestellt.

[0038] Fur die Herstellung der PUR-Dispersion (I) nach dem Aceton-Verfahren werden tblicherweise die Be-

standteile 1.2) bis 1.6), die keine primaren oder sekundaren Aminogruppen aufweisen dirfen und die Polyiso-
cyanatkomponente 1.1) zur Herstellung eines isocyanatfunktionellen Polyurethan-Prepolymers ganz oder teil-
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weise vorgelegt und gegebenenfalls mit einem mit Wasser mischbaren aber gegenuber Isocyanatgruppen in-
erten Losungsmittel verdiinnt und auf Temperaturen im Bereich von 50 bis 120°C aufgeheizt. Zur Beschleuni-
gung der Isocyanatadditionsreaktion kénnen die in der Polyurethan-Chemie bekannten Katalysatoren einge-
setzt werden. Bevorzugt ist Dibutylzinndilaurat.

[0039] Geeignete Losungsmittel sind die tblichen aliphatischen, ketofunktionellen Losemittel wie z.B. Aceton,
Butanon, die nicht nur zu Beginn der Herstellung, sondern gegebenenfalls in Teilen auch spater zugegeben
werden kénnen. Bevorzugt sind Aceton und Butanon.

[0040] AnschlieRend werden die gegebenenfalls zu Beginn der Reaktion noch nicht zugegebenen Bestand-
teile von 1.1)-1.6) zudosiert.

[0041] Beider Herstellung des Polyurethan-Prepolymeren betragt das Stoffimengenverhaltnis von Isocyanat-
gruppen zu mit Isocyanat reaktiven Gruppen 1,0 bis 3,5, bevorzugt 1,1 bis 3,0, besonders bevorzugt 1,1 bis
2,5.

[0042] Die Umsetzung der Komponenten 1.1)}-1.6) zum Prepolymer erfolgt teilweise oder vollstandig, bevor-
zugt aber vollstandig. Es werden so Polyurethan-Prepolymere, die freie Isocyanatgruppen enthalten, in Sub-
stanz oder in Lésung erhalten.

[0043] Nach oder wahrend der Herstellung der Polyurethan-Prepolymere erfolgt, falls dies noch nicht in den
Ausgangsmolekulen durchgefiihrt wurde, die teilweise oder vollstdndige Salzbildung der anionisch und/oder
kationisch dispergierend wirkenden Gruppen. Im Falle anionischer Gruppen werden dazu Basen wie tertiare
Amine, z.B. Trialkylamine mit 1 bis 12, bevorzugt 1 bis 6 C-Atomen in jedem Alkylrest eingesetzt. Beispiele
hierfur sind Trimethylamin, Triethylamin, Methyldiethylamin, Tripropylamin und Diisopropylethylamin. Die Alkyl-
reste kdnnen beispielsweise auch Hydroxylgruppen tragen, wie bei den Dialkylmonoalkanol-, Alkyldialkanol-
und Trialkanolaminen. Als Neutralisationsmittel sind gegebenenfalls auch anorganische Basen, wie Ammoniak
oder Natrium- bzw. Kaliumhydroxid einsetzbar. Bevorzugt sind Triethylamin, Triethanolamin, Dimethylethano-
lamin oder Diisopropylethylamin.

[0044] Die Stoffmenge der Basen liegt zwischen 50 und 100 %, bevorzugt zwischen 70 und 100 % der Stoff-
menge der anionischen Gruppen. Im Falle kationischer Gruppen werden Schwefelsduredimethylester oder
Bernsteinsaure eingesetzt. Werden nur nichtionisch hydrophilierte Verbindungen 1.6) mit Ethergruppen ver-
wendet, entfallt der Neutralisationsschritt. Die Neutralisation kann auch gleichzeitig mit der Dispergierung er-
folgen, in dem das Dispergierwasser bereits das Neutralisationsmittel enthalt.

[0045] Im Anschluss wird in einem weiteren Verfahrensschritt, falls noch nicht oder nur teilweise geschehen
das erhaltene Prepolymer mit Hilfe von aliphatischen Ketonen wie Aceton oder Butanon geldst.

[0046] Anschliefend werden mégliche NH,- und/oder NH-funktionelle Komponenten mit den noch verbliebe-
nen Isocyanatgruppen umgesetzt. Diese Kettenverlangerung/-terminierung kann dabei entweder in Lésungs-
mittel vor dem Dispergieren, wahrend des Dispergierens oder in Wasser nach dem Dispergieren durchgeflihrt
werden. Bevorzugt wird die Kettenverlangerung vor der Dispergierung in Wasser durchgefihrt.

[0047] Werden zur Kettenverldngerung Verbindungen entsprechend der Definition von 1.5) mit NH,- oder
NH-Gruppen eingesetzt, erfolgt die Kettenverlangerung der Prepolymere bevorzugt vor der Dispergierung.

[0048] Der Kettenverlangerungsgrad, also das Aquivalentverhaltnis von NCO-reaktiven Gruppen der zur Ket-
tenverlangerung eingesetzten Verbindungen zu freien NCO-Gruppen des Prepolymers liegt zwischen 40 bis
150 %, bevorzugt zwischen 70 bis 120 %, besonders bevorzugt zwischen 80 bis 120 %.

[0049] Die aminischen Komponenten [1.3), 1.4), 1.5)] kdbnnen gegebenenfalls in wasser- oder I6semittelver-
dinnter Form im erfindungsgemafen Verfahren einzeln oder in Mischungen eingesetzt werden, wobei grund-
satzlich jede Reihenfolge der Zugabe mdglich ist.

[0050] Wenn Wasser oder organische Lésemittel als Verdliinnungsmittel mitverwendet werden so betragt der
Verdiinnungsmittelgehalt bevorzugt 70 bis 95 Gew.-%.

[0051] Die Herstellung der PUR-Dispersion (I) aus den Prepolymeren erfolgt im Anschluss an die Kettenver-
langerung. Dazu wird das geldste und kettenverlangerte Polyurethanpolymer gegebenenfalls unter starker
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Scherung, wie z.B. starkem Rihren, entweder in das Dispergierwasser eingetragen oder es wird umgekehrt
das Dispergierwasser zu den Prepolymerldsungen gerihrt. Bevorzugt wird das Wasser in das geloste Prepo-
lymer gegeben.

[0052] Das in den Dispersionen nach dem Dispergierschritt noch enthaltene Lésemittel wird Gblicherweise
anschlieBend destillativ entfernt. Eine Entfernung bereits wahrend der Dispergierung ist ebenfalls méglich.

[0053] Je nach Neutralisationsgrad und Gehalt ionischer Gruppen kann die Dispersion sehr feinteilig einge-
stellt werden, so dass sie praktisch das Aussehen einer Lésung hat, aber auch sehr grobteilige Einstellungen
sind moglich, die ebenfalls ausreichend stabil sind.

[0054] Der Feststoffgehalt der PUR-Dispersion (1) liegt zwischen 25 bis 65 %, bevorzugt 30 bis 60 % und be-
sonders bevorzugt zwischen 40 bis 60 %.

[0055] Weiterhin ist es mdglich, die wassrigen PUR-Dispersionen (1) durch Polyacrylate zu modifizieren. Hier-
zu wird in diesen Polyurethan-Dispersionen eine Emulsionspolymerisation von olefinisch ungesattigten Mono-
meren, z.B. Estern aus (Meth)acrylsaure und Alkoholen mit 1 bis 18 C-Atomen, Styrol, Vinylestern oder Buta-
dien durchgefihrt.

[0056] Die PUR-Dispersionen (I) kdbnnen als Komponente 1.7) Antioxidantien und/oder Lichtschutzmittel
und/oder andere Hilfs- und Zusatzmittel enthalten.

[0057] Als Lichtschutzmittel und Antioxidantien 1.7) werden bevorzugt sterisch gehinderte Phenole (phenoli-
sche Antioxidantien) und/oder sterisch gehinderte Amine auf Basis von 2,2,6,6-Tetramethylenpiperidin (Hinde-
red Amine Light Stabilizers, HALS-Lichtschutzmittel) eingesetzt. Dariiber hinaus kénnen alle fur PUR-Disper-
sionen bekannte Hilfs- und Zusatzmittel, wie beispielsweise Emulgatoren, Entschaumer, Verdicker, in den
PUR-Dispersionen enthalten sein. SchlieRlich kdnnen auch Fullstoffe, Weichmacher, Pigmente, Ruf3- und Kie-
selsauresole, Aluminium-, Ton-, Asbest-Dispersionen in die PUR-Dispersionen eingearbeitet werden.

[0058] Als Vernetzer Il) werden wasserdispergierbare bzw. Wasserlosliche, blockierte Polyisocyanate ver-
wendet. Die wasserdispergierbaren bzw. wasserloslichen blockierten Polyisocyanate 1) sind aufgebaut aus:
A) mindestens einem Polyisocyanat mit aliphatisch, cycloaliphatisch araliphatisch und/oder aromatisch ge-
bundenen Isocyanatgruppen,
B) mindestens einer ionischen oder potentiell ionischen und/oder nichtionischen Verbindung,
C) mindestens einem Blockierungsmittel,
D) gegebenenfalls einem oder mehreren (cyclo)aliphatischen Mono- bzw. Polyaminen mit 1 bis 4 Amino-
gruppen des Molekulargewichtsbereichs bis 300,
E) gegebenenfalls einem oder mehreren mehrwertigen Alkoholen mit 1 bis 4 Hydroxylgruppen des Moleku-
largewichtsbereichs bis 250 und
F) gegebenenfalls Stabilisierungsmittel und andere Hilfsstoffe sowie
G) gegebenenfalls Lésemittel.

[0059] Bevorzugt enthalten die wasserdispergierbaren bzw. wasserldslichen blockierten Polyisocyanate 1) 20
bis 80 Gew.-% der Komponente A), 1 bis 40 Gew.-% der Komponente B), 15 bis 60 Gew.-% der Komponente
C) 0 bis 15 Gew.-% der Komponente D), 0 bis 15 Gew.-% der Komponente E) 0 bis 15 Gew.-% der Kompo-
nente F) und 0 bis 20 Gew.-% der Komponente G), wobei die Summe aus A bis G) sich zu 100 Gew.-% addiert.

[0060] Besonders bevorzugt enthalten die wasserdispergierbaren bzw. wasserléslichen blockierten Polyiso-
cyanate Il) 25 bis 75 Gew.-% der Komponente A), 1 bis 35 Gew.-% der Komponente B), 20 bis 50 Gew.-% der
Komponente C), 0 bis 10 Gew.-% der Komponente D), 0 bis 10 Gew.-% der Komponente E), 0 bis 10 Gew.-%
der Komponente F) und 0 bis 15 Gew.-% der Komponente G) wobei die Summe aus A bis G) sich zu 100
Gew.-% addiert.

[0061] Ganz besonders bevorzugt enthalten die wasserdispergierbaren bzw. blockierten Polyisocyanate 1)
30 bis 70 Gew.-% der Komponente A) 5 bis 30 Gew.-% der Komponente B), 25 bis 45 Gew.-% der Komponente
C), 0 bis 5 Gew.-% der Komponente D), 0 bis 5 Gew.-% der Komponente E), 0 bis 5 Gew.-% der Komponente
F) und 0 bis 10 Gew.-% der Komponente G), wobei die Summe aus A bis G) sich zu 100 Gew.-% addiert.

[0062] Die wasserdispergierbaren, blockierten Polyisocyanate Il) kénnen in den erfindungsgemafen Schlich-
ten als wassrige Losung oder Dispersion verwendet werden. Die Lésung oder Dispersion der Polyisocyanate
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II) weist einen Festkdrpergehalt zwischen 10 bis 70 Gew.-%, bevorzugt von 20 bis 60 Gew.-% und besonders
bevorzugt von 25 bis 50 Gew.-% auf und der Anteil von G) an der Gesamtzusammensetzung ist bevorzugt klei-
ner 15 Gew.-% und besonders bevorzugt kleiner 10 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt kleiner 5 Gew.-%.

[0063] Die blockierten Polyisocyanate IlI) weisen eine (mittlere) NCO-Funktionalitat von 2,0 bis 5,0, bevorzugt
von 2,3 bis 4,5, einen Gehalt an Isocyanatgruppen (unblockiert und blockiert) von 5,0 bis 27,0 Gew.-%, bevor-
zugt von 14,0 bis 24,0 Gew.-% und einen Gehalt an monomeren Diisocyanaten von weniger als 1 Gew.-%,
bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-% auf. Die Isocyanatgruppen der Polyisocyanate A) der wasserdispergierba-
ren bzw. wasserloslichen blockierten Polyisocyanate 1) liegen zu mindestens 50 %, bevorzugt zu mindestens
60 % und besonders bevorzugt zu mindestens 70 % in blockierter Form vor.

[0064] Geeignete Polyisocyanate A) sind durch Modifizierung einfacher aliphatischer, cycloaliphatischer, ara-
liphatischer und/oder aromatischer Diisocyanate hergestellte, aus mindestens zwei Diisocyanaten aufgebaute
Polyisocyanate mit Uretdion-, Isocyanurat-, Allophanat-, Biuret-, Iminooxadiazindion- und/oder Oxadiazintri-
onstruktur, wie sie beispielsweise in J. Prakt. Chem. 336 (1994) Seite 185-200 beispielhaft beschrieben sind.

[0065] Geeignete Diisocyanate zur Herstellung der Polyisocyanate A) sind solche, die unter Komponente 1.1)
genannt sind.

[0066] Bevorzugt handelt es sich bei der Ausgangskomponenten A) um Polyisocyanate oder Polyisocyanat-
gemische der genannten Art mit ausschlielich aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanat-

gruppen.

[0067] Besonders bevorzugte Ausgangskomponenten A) sind Polyisocyanate bzw. Polyisocyanatgemische
mit Isocyanurat und/oder Biuretstruktur auf Basis von HDI, IPDI und/oder 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylme-
than.

[0068] Geeignete Verbindungen fiir die Komponente B) sind ionische oder potentiell ionische und/oder nich-
tionische Verbindungen wie sie bereits unter Komponente 1.5) und 1.6) beschrieben sind.

[0069] Bevorzugte nichtionische Hydrophilierungsmittel sind Polyalkylenoxidpolyetheralkohole, bei denen es
sich entweder um reine Polyethylenoxidpolyether oder gemischte Polyalkylenoxidpolyether, deren Alkyleno-
xideinheiten zu mindestens 30 mol-%, bevorzugt zu mindestens 40 mol-% aus Ethylenoxideinheiten bestehen,
handelt. Besonders bevorzugte nichtionische Verbindungen sind monofunktionelle gemischte Polyalkylenoxid-
polyether, die mindestens 40 mol-% Ethylenoxid- und maximal 60 mol-% Propylenoxideinheiten aufweisen.

[0070] Bevorzugte ionische oder potentielle ionische Verbindungen B) sind solche, die tiber Carboxy- oder
Carboxylat- und/oder Sulfonatgruppen und/oder Ammoniumgruppen verfiigen. Besonders bevorzugte ioni-
sche Verbindungen B) sind solche, die Carboxyl- und/oder Sulfonatgruppen als ionische oder potentiell ioni-
sche Gruppen enthalten, wie die Salze von N-(2-Aminoethyl)-B-alanin, 2-(2-Amino-ethylamino)-ethansulfon-
saure, des Hydrophilierungsmittels gemaf Beispiel 1 der EP-A 0 916 647 sowie der Dimethylolpropionsaure.

[0071] Die Komponente B) ist bevorzugt eine Kombination aus nichtionischen und ionischen Hydrophilie-
rungsmitteln. Besonders bevorzugt sind Kombinationen aus nichtionischen und anionischen Hydrophilierungs-
mitteln.

[0072] Als Blockierungsmittel C) seien genannt: Alkohole, Lactame, Oxime, Malonester, Alkylacetoacetate,
Triazole, Phenole, Imidazole, Pyrazole sowie Amine, wie z.B. Butanonoxim, Diisopropylamin, 1,2,4-Triazol, Di-
methyl-1,2,4-triazol, Imidazol, Malonsaurediethylester, Acetessigester, Acetonoxim, 3,5-Dimethylpyrazol,
e-Caprolactam, N-Methyl-, N-Ethyl-, N-(Iso)propyl-, N-n-Butyl-, N-iso-Butyl-, N-tert.-Butyl-benzylamin oder
1,1-Dimethylbenzylamin, N-Alkyl-N-1,1-Dimethylmethylphenylamin, Addukte von Benzylamin an Verbindun-
gen mit aktivierten Doppelbindungen wie Malonsaureestern, N,N-Dimethylaminopropylbenzylamin und andere
tertidare Aminogruppen enthaltende gegebenenfalls substituierte Benzylamine und/oder Dibenzylamin, oder
beliebige Gemische dieser Blockierungsmittel. Bevorzugte sind e-Caprolactam, Butanonoxim, N-tert.-Bu-
tyl-benzylamin, Diisopropylamin und 3,5-Dimethylpyrazol. Besonders bevorzugt sind e-Caprolactam und Buta-
nonoxim.

[0073] Als Komponente D) kommen mono-, di-, tri-, und/oder tetra-aminofunktionelle Substanzen des Mole-

kulargewichtsbereichs bis 300 in Betracht, wie z.B. Ethylendiamin, 1,2- und 1,3-Diaminopropan, 1,3-, 1,4- und
1,6-Diaminohexan, 1,3-Diamino-2,2-dimethylpropan, 1-Amino-3,3,5-trimethyl-5-aminoethyl-cyclohexan (IP-
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DA), 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan, 2,4- und 2,6-Diamino-1-methyl-cyclohexan, 4,4'-Diamino-3,3'-dime-
thyl-dicyclohexylmethan, 1,4-Bis-(2-amino-prop-2-yl)-cyclohexan oder Gemische dieser Verbindungen Bei der
Komponente E) handelt es sich um mono-, di-, tri- und/oder tetra-hydroxyfunktionelle Substanzen des Moleku-
largewichts bis 250, wie z.B. Ethylenglykol, Propylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiole, Glycerin, Trimethy-
lolethan, Trimethylolpropan, die isomeren Hexantriole, Pentaerythrit oder Gemische dieser Verbindungen.

[0074] Die wasserdispergierbaren bzw. wasserloslichen blockierten Polyisocyanate 1) kénnen gegebenen-
falls ein Stabilisierungsmittel bzw. Stabilisierungsmittelgemisch F), enthalten. Geeignete Verbindungen F) sind
z.B. Antioxidantien wie 2,6-Ditert-butyl-4-methylphenol, UV-Absorber vom Typ 2-Hydroxyphenyl-benzotriazol
oder Lichtschutzmittel vom Typ der HALS-Verbindungen oder andere handelslbliche Stabilisierungsmittel, wie
sie beispielsweise in ,Lichtschutzmittel fir Lacke" (A. Valet, Vincentz Verlag, Hannover, 1996,) und ,Stabiliza-
tion of Polymeric Materials" (H. Zweifel, Springer Verlag, Berlin, 1997, Appendix 3, S. 181-213) beschrieben
sind.

[0075] Als organische Losemittel G) geeignet sind die an sich Ublichen Lacklésemittel. Bevorzugte Losemittel
sind Aceton, 2-Butanon, 1-Methoxypropyl-2-acetat, Xylol, Toluol, Mischungen, die vor allem héher substituierte
Aromaten enthalten, wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen Solvent Naphtha, Solvesso® (Exxon
Chemicals, Houston, USA), Cypar® (Shell Chemicals, Eschborn, DE), Cyclo Sol® (Shell Chemicals, Eschborn,
DE), Tolu Sol® (Shell Chemicals, Eschborn, DE), Shellsol® (Shell Chemicals, Eschborn, DE) im Handel sind
sowie N-Methylpyrrolidon. Besonders bevorzugt sind Aceton, 2-Butanon und N-Methylpyrrolidon.

[0076] Die Herstellung der wasserdispergierbaren blockierten Polyisocyanate Il) kann nach bekannten Me-
thoden des Standes der Technik (z.B. in der DE-A 2 456 469, Spalte 7-8, Beispiel 1-5 und DE-A 2 853 937 S.
21-26, Beispiel 1-9) erfolgen.

[0077] Fur die Herstellung der wassrigen Lésung oder Dispersion enthaltend die wasserdispergierbaren blo-
ckierten Polyisocyanate II) werden im Allgemeinen solche Mengen an Wasser eingesetzt, dass die resultieren-
den Dispersionen bzw. Lésungen einen Feststoffgehalt von 10 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 60 Gew.-%
und besonders bevorzugt 25 bis 50 Gew.-% aufweisen.

[0078] Beispiele flir Komponente lll) sind Polyesterpolymere, Polyurethane, Acrylpolymere, Vinylpolymere
wie Polyvinylacetat, Polyurethandispersionen, Polyacrylatdispersionen, Polyurethan-Polyacrylat-Hybriddis-
persionen, Polyvinylether- bzw. Polyvinylesterdispersionen, Polystyrol- bzw. Polyacrylnitrildispersionen.

[0079] Als Komponente IV) werden den Schlichtezusammensetzungen Hilfs- und Zusatzstoffe zugegeben.
Dies konnen Haftvermittler, Gleitmittel, Antistatika aber auch die dem Fachmann an sich gut bekannten
Lackadditive wie Farbstoffe, Pigmente, Verlaufshilfsmittel, Licht- und Alterungsschutzmittel sowie UV-Absorber
sein.

[0080] Als Haftvermittler kbnnen die bekannten Silan-Haftvermittler wie 3-Aminopropyltrimethoxy- bzw. -triet-
hoxysilan, N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan, 3-Glycidylpropyltrimethoxysilan, Vinyltrimethoxysi-
lan, Vinyltriethoxysilan oder 3-Methacryloxypropyltriethoxysilan eingesetzt werden. Die Konzentration der Si-
lanhaftvermittler in den erfindungsgemafien Schichtezusammensetzungen betragt bevorzugt 0,05 bis 2
Gew.-%, besonders bevorzugt 0,15 bis 0,85 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Schlichtezusammensetzung.

[0081] Ferner konnen die erfindungsgemafen Schlichtezusammensetzungen ein oder mehrere nichtionische
und/oder ionische Gleitmittel als Teil von Komponente 1V) enthalten, wie Polyalkylenglykolether von Fettalko-
holen oder Fettaminen, Polyalkylenglykolether und Glycerinester von Fettsauren mit 12 bis 18 Kohlenstoffato-
men, Polyalkylenglykole, hdhere Fettsdureamide mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen von Polyalkylenglykolen
und/oder Alkylenaminen, quartare Stickstoffverbindungen, z.B. ethoxylierte Imidazoliniumsalze, Mineraldle
und Wachse Die Gleitmittel werden bevorzugt in einer Gesamtkonzentration von 0,05 und 1,5 Gew.-%, bezo-
gen auf die gesamte Schlichtezusammensetzung, eingesetzt.

[0082] Die erfindungsgemafien Schlichtezusammesetzungen kénnen auch ein oder mehrere Antistatika ent-
halten. Beispielweise sind zu nennen Lithiumchlorid, Ammoniumchlorid, Cr-lll-Salze, organische Titanverbin-
dungen, Arylalkylsulfate- oder Sulfonate, Arylpolyglykolethersulfonate oder quartare Stickstoffverbindungen.
Die Antistatika werden bevorzugt in Konzentrationen von 0,01 bis 0,8 Gew.-% eingesetzt.

[0083] Die Herstellung der Schlichtezusammensetzungen kann nach den an sich bekannten Methoden erfol-
gen. Bevorzugt wird in einem geeigneten Mischbehalter Wasser vorgelegt und unter Ruhren das Bindemittel,
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der Harter und anschlieBend das Gleitmittel und gegebenenfalls weitere Hilfsmittel aus Komponente V) zuge-
setzt. Danach wird der pH-Wert auf 5-7 eingestellt und ein Hydrolysat eines Haftvermittlers aus Komponente
IV) zugesetzt. Nach einer weiteren Ruhrzeit von 15 Minuten ist die Schlichtezusammensetzung gebrauchsfer-
tig und kann gegebenenfalls nach pH-Wert Anpassung appliziert werden.

[0084] Die Schlichtenzusammensetzungen kénnen Uber beliebige Methoden, beispielsweise mittels Sprih-
oder Walzapplikatoren auf ein geeignetes Substrat appliziert und ausgehartet werden.

[0085] Fur die beschlichteten Glasfasern sind sowohl die fir die Glasseidenfabrikation verwendeten, bekann-
ten Glastypen wie E-, A-, C-, und S- Glas nach DIN 1259-1 als auch die anderen an sich bekannten Erzeug-
nisse der Glasfaserhersteller geeignet. Unter den genannten Glastypen fiir die Herstellung von Endlosglasfa-
sern besitzen die E-Glasfasern aufgrund ihrer Alkalifreiheit, hohen Zugfestigkeit und hohen Elastizitdtsmodul
die grolte Bedeutung fir die Verstarkung von Kunststoffen.

[0086] Das Verfahren zur Herstellung, das Verfahren der Beschlichtung und die Nachbearbeitung der Glas-

fasern ist bekannt und beispielsweise in K.L. Loewenstein ,The Manufacturing Technology of Continous Glass

Fibres", Elsevier Scientific Publishing Corp., Amsterdam, London, New York, 1983, beschrieben.
Ausflihrungsbeispiel

[0087] Soweit nicht abweichend angegeben sind alle Prozentangaben als Gewichtsprozent zu verstehen.

Verwendete Substanzen und Abkirzungen:

Diaminosulfonat: NH,-CH,CH,-NH-CH,CH,-SO,Na (45 %ig in Wasser)
Desmophen® 2020: Polycarbonatpolyol, OH-Zahl 56 mg KOH/g, zahlenmittleres Molekulargewicht 2000
g/mol (Bayer AG, Leverkusen, DE)

PolyTHF® 2000: Polytetramethylenglykolpolyol, OH-Zahl 56 mg KOH/g, zahlenmittleres Molekularge-
wicht 2000 g/mol (BASF AG, Ludwigshafen, DE)

PolyTHF® 1000: Polytetramethylenglykolpolyol, OH-Zahl 112 mg KOH/g, zahlenmittleres zahlenmittle-
res Molekulargewicht 1000 g/mol (BASF AG, Ludwigshafen, DE)

Polyether LB 25: (monofunktioneller Polyether auf Ethylenoxid-/Propylenoxidbasis zahlenmittleres Mo-
lekulargewicht 2250 g/mol, OH-Zahl 25 mg KOH/g (Bayer AG, Leverkusen, DE)

KV 1386 40%ige wassrige Losung des Na-Salzes von N-B-Aminoethyl)-B-alanin (BASF

AG, Ludwigshafen, DE)
[0088] Die Bestimmung der Festkorpergehalte erfolgte nach DIN-EN I1SO 3251.

[0089] NCO-Gehalte wurden, wenn nicht ausdriicklich anders erwahnt, volumetrisch gemafy DIN-EN I1SO
11909 bestimmt.

Vernetzerdispersion (Komponente II):

[0090] 147,4 g eines biuretgruppen-haltigen Polyisocyanates auf Basis von 1,6-Diisocyanatohexan (HDI) mit
einem NCO-Gehalt von 23,0 % wurden mit 39,2 g Polyether LB 25 (monofunktioneller Polyether auf Ethylen-
oxid-/Propylenoxidbasis zahlenmittleres Molekulargewicht 2250 g/mol, OH-Zahl 25 mg KOH/g, Bayer AG, Le-
verkusen, DE) 30 min bei 100°C gerthrt. AnschlieRend wurde innerhalb von 20 min 493,0 g Caprolactam unter
Ruhren so zugegeben, dass die Temperatur des Gemisches 110°C nicht Gberschritt. Es wurde solange bei
110°C gerihrt bis der theoretische NCO-Wert erreicht war. Danach wurde auf 90°C abgekuhlt und innerhalb
von 2 min eine Mischung aus 152,5 des hydrophilierungsmittels KV 1386 (BASF AG, Ludwigshafen, DE) und
235,0 g Wasser zudosiert. Im Anschluss daran erfolgte die Dispergierung durch Zugabe von 3325,1 g Wasser.

[0091] Nach einer Nachrihrzeit von 2 h wurde eine lagerstabile wassrige Dispersion mit einem Festkdrper-
gehalt von 30,0 % erhalten.

Beispiel 1: Vergleichsbeispiel PUR-Dispersion (Komponente n
[0092] 1530,0 g eines difunktionellen Polyesterpolyols auf Basis Adipinsauresaure und Hexandiol (mittleres

Molgekulargewicht 1700 g/mol, OHZ = ca. 66 mg KOH/g Substanz) und 67,50 g wurde auf 65°C aufgeheizt.
Anschlieftend wurde bei 65°C innerhalb von 5 min 455,1 g Isophorondiisocyanat zugegeben und solange bei
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100°C geruhrt bis der theoretische NCO-Wert von 4,6 % erreicht wurde. Das fertige Prepolymer wurde mit
2781 g Aceton bei 50°C geldst und anschlieRend eine Lésung aus 139,1 g Isophoromdiamin und 247,2 g Ace-
ton innerhalb von 10 min zudosiert. AnschlieRend wird eine Lésung aus 46,0 g Diaminosulfonat, 4,80 Hydra-
zinhydrat und 239,1 g Wasser innerhalb von 5 min zudosiert. Die Nachruhrzeit betrug 15 min. AnschlieRend
wurde innerhalb von 10 min durch Zugabe von 3057 g Wasser dispergiert. Es folgte die Entfernung des Lose-
mittels durch Destillation im Vakuum und es wurde eine lagerstabile PUR-Dispersion mit einem Festkorperge-
halt von 40,1 % und einer TeilchengréRe von 207 nm erhalten.

Beispiel 2: PUR-Dispersion (Komponente 1)

[0093] 144,5 g Desmophen® 2020, 188,3 g PolyTHF® 2000, 71,3 g PolyTHF® 1000 und 13,5 g Polyether LB
25 wurden auf 70°C aufgeheizt. AnschlieBend wurde bei 70°C innerhalb von 5 min ein Gemisch aus 59,8 g
Hexamethylendiisocyanat und 45,2 g Isophorondiisocyanat zugegeben und solange unter Rickfluss gerihrt
bis der theoretische NCO-Wert erreicht war. Das fertige Prepolymer wurde mit 1040 g Aceton bei 50°C gel6st
und anschlieRend eine Lésung aus 1,8 g Hydrazinhydrat, 9,18 g Diaminosulfonat und 41,9 g Wasser innerhalb
von 10 min zudosiert. Die Nachrihrzeit betrug 10 min. Nach Zugabe einer L6sung aus 21,3 g Isophorondiamin
und 106,8 g Wasser wurde innerhalb von 10 min durch Zugabe von 395 g Wasser dispergiert. Es folgte die
Entfernung des Ldsemittels durch Destillation im Vakuum und es wurde eine lagerstabile Dispersion mit einem
Festkérpergehalt von 50,0 % erhalten.

Anwendungsbeispiele

[0094] Tabelle 1 gibt die Schlichtezusamensetzungen im einzelnen wider. Die Herstellung der Zusammenset-
zungen wurde wie folgt durchgefihrt: in einem Mischbehalter wurde die Halfte der angegebenen Wassermen-
ge vorgelegt und unter Rihren nacheinander die erfindungsgemafien PUR-Dispersionen, filmbildende Harze,
Vernetzerdispersion und Gleitmittel (Breox® 50-A 140, BP-Chemicals, GB) zugesetzt. Danach wurde der
pH-Wert mit Essigsaure auf 5-7 eingestellt und ein nach Angaben des Herstellers hergestelltes Hydrolysat aus
3-Aminopropyl-triethoxysilan (A1100, UCC, New York, USA) als wassrige Haftvermittlerldsung zugesetzt. Nach
einer weiteren Ruhrzeit von 15 Minuten war die Schlichte gebrauchsfertig.

[0095] AnschlieBend wurde gegebenenfalls nach Anpassung des pH-Wertes auf 5-7 die Schlichtezusam-

mensetzungen auf Glasfasern appliziert. Die so beschlichteten Glasfasern wurden anschlieRend geschnitten
und getrocknet.
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Schlichte 1 | Schlichte 2 | Schlichte 3 | Schlichte 4 | Schlichte 5
Vergleich | Vergleich | Vergleich
Wasser 42,0 kg 42,0 kg 443 kg 443 kg 443 kg
PUR-Dispersion 11,5 kg 11,5 kg 9,2 kg 9,2kg 9,2 kg
Beispiel 1 | Beispiel 1 | Beispiel 1 | Beispiel 2 | Beispiel 2
Vernetzerdispersion 1,5 kg 3,0kg Okg 1,5kg 3,0kg
Haftvermittler 0,6 kg 0,6 kg 0,6 kg 0,6 kg 0,6 kg
Gleitmittel 0,4 kg 0,4 kg 0,4 kg 0,4 kg 0,4 kg
Wasser 44,0 kg 42,5 kg 45,5 kg 44,0 kg 42,5 kg
Gesamt 100,0 kg 100,0 kg 100,0 kg 100,0 kg 100,0 kg
Die mit der jeweiligen Schlichten hergestellten, geschnittenen und
getrocknenten Glasfasern wurden in PA 6 eincompoundiert (Anteil
30 %) und den folgenden physikalischen Eigenschaften bestimmt
Zugfestigkeit 187 188 187 189 187
Biegefestigkeit 184 185 185 186 185
Schlagzihigkeit vor 74 78 77 82 82
Glykollagerung
Schlagzihigkeit nach
Glykollagerung * 38 40 41 45 46
Schlagzihigkeit nach
Lagerung unter 43 41 47 68 74
Hydrolysbedingungen **

* * 150 h Lagerung bei 135 °C/2bar in Glykol/Wasser 1/1
* ** 10 Wochen bei 70 °C, 95 % Luftfeuchtigkeit

[0096] Die ermittelten Schlagzahigkeiten nach Lagerung in Glykol/Wasser belegen, dass die mit den erfin-
dungsgemaflen Schlichtezusammensetzungen beschlichteten Glasfasern einen signifikant geringeren Abfall
der Schlagzahigkeitswerte aufweisen und damit wesentlich hydrolyse- bzw. glykolysestabiler sind.

Patentanspriiche

1. Schlichtezusammensetzungen bestehend aus
(1) ein oder mehreren wassrigen Polyurethan-Polyharnstoff-Polymeren (PUR-Polymere), die aufgebaut sind
aus Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend
[.1) Polyisocyanate,
[.2) Mischung aus Polycarbonat- und Polytetramethylenglykolpolyolen mit zahlenmittleren Molekulargewichten
von 200 bis 8 000 g/mol,
[.3) niedermolekulare Verbindungen des Molgewichts 62 bis 400 die in Summe Uber zwei oder mehr Hydroxyl-
und/oder Aminogruppen verfliigen,
I.4) Verbindungen, die Uber eine Hydroxy- oder Aminogruppe verfligen,
[.5) isocyanatreaktive, ionisch oder potentiell ionisch hydrophilierende Verbindungen,
1.6) isocyanatreaktive nichtionisch hydrophilierenden Verbindungen und
(II) wasserdispergierbaren, blockierten Polyisocyanaten, deren Isocyanatgruppen zu mindestens 50 % blo-
ckiert sind,
(I11) gegebenenfalls weitere in Wasser dispergierbaren, emulgierbaren oder |6sliche Polymeren sowie
(IV) Hilfs- und Zusatzstoffe ausgewahlt aus der Gruppe der Haftvermittler, Gleitmittel, Antistatika, Farbstoffe,
Pigmente, Verlaufsmittel, Licht- und Alterungsschutzmittel oder UV-Absorber.

2. Schlichtezusammensetzung gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyurethan-Poly-
harnstoff-Polymere (I) eine Mischung aus Polycarbonatpolyolen und Polytetramethylenglykolpolyolen enthal-
ten, wobei der Anteil der Polycarbonatpolyole in der Mischung zwischen 20 und 80 Gew.% und der Anteil an
Polytetramethylenglykolpolyole zwischen 80 und 20 Gew.% liegt.
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3. Schlichtezusammensetzung gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyurethan-Poly-
harnstoff-Polymere (l) eine Kombination aus den Komponenten 1.5) und 1.6) enthalten.

4. Verfahren zur Herstellung der Schlichtezusammensetzungen gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass in einem Mischbehalter Wasser vorgelegt und unter Rihren das Bindemittel (1), der Harter (1) und
anschlieBend das Gleitmittel (IV) und gegebenenfalls weitere Hilfsmittel aus Komponente V) zugesetzt wer-
den, danach der pH-Wert (20°C) auf 5 bis 7 eingestellt und ein Hydrolysat eines Haftvermittlers aus Kompo-
nente 1V) zugesetzt wird.

5. Verwendung der Schlichtezusammensetzung gemafl Anspruch 1 zur Herstellung von beschichteten
Glas- und Kohlefasern.

6. Glasfaser beschichtet mit Schlichtezusammensetzung gemaf Anspruch 1.

7. Kohlefaser beschichtet mit Schlichtezusammensetzung gemal Anspruch 1.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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