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&) Zusammensetzung flir die Oberflichenbehandliung von Polymerfasern.

&) Bei wifrigen Oberflichenbehandiungsmitteln flir Polymerfasern auf Basis einer Harzzubereitung sollte die
textile Bearbeitbarkeit der damit behandeinden Fasern und die Bindungsfestigkeit der Fasern zu einer Matrix
verbessert werden. Dies gelang dadurch, da man

€N - 1 - 30 Gew.-% eines polaren Phenoplasts vom Resoltyp

&L - 2 - 40 Gow.-% eines mit Resolen vernetzbaren Copolymeren einer radikalisch polymerisierbaren aromatischen

mHydroxymethyI- und/oder Methylhalogenverbindung sowie

L) Wasser zur Ergdnzung auf 100 Gew.-%, wobei

¥ gewlinschtenfalls bis zu 5 Gew.-% an weiteren Haftverbesserern miteinander kombiniert.

EP 0 345

Xerox Copy Centre



10

15

20

25

30

35

45

50

EP 0 345 455 A2

Oberflachenbehandlungsmittel fiir Polymerfasern

Die Erfindung betrifft ein Oberflichenbehandlungsmitte! flir Polymerfasern, damit behandelte Polymeria-
sern und ein Verfahren zur Beschichtung von Polymerfasern mit einem solchen Mittel. Das erfindungsge-
miBe wiBrige Oberflichenbehandlungsmittel flihrt zu einer besseren Verirdglichkeit der Fasern mit einer
Matrix, in die sie eingebettet werden. Dabei werden unter Fasern im Sinne der Erfindung sowohl
Endlosfasern als auch Faserschnitte, gekrduselte Faserschnitte (Pulpe), Faserverbunde, Garne und derglei-
chen sowie textile Flichengebinde, seien sie gewoben, gestrickt, gewirkt oder in anderer Weise als non-
wovens verbunden, verstanden.

Es ist bekannt, Kunststoffe mit organischen oder anorganischen Fasern zu verstdrken, um bessere
Materialeigenschaften zu erhalten. Die ReiBfestigkeit solcher Verbundwerkstoffe oder andere mechanische
Eigenschaften erhdhen sich dabei um den Betrag, der von den eingebauten Fasern herrlinrt. Es hat sich
jedoch gezeigt, daB das volle Leistungsvermdgen der Fasern in vielen Féllen nicht ausgenutzt werden kann,
da beim Zerreifivorgang an der Grenzfldche der Faser zur Matrix Bruch aufiritt, und die Fasern sozusagen
aus der Matrix herausgezogen werden. Derartige Phinomene werden insbesondere bei sehr reiffesten
Fasern, beispielsweise Aramid-Fasern beobachtet.

Um dies zu verhindern, werden in der Technik Fasern mit Oberfldchenbehandlungsmittein, beispielswei-
se Epoxidharz-Zubersitungen oder auch mit anderen Harzen (berzogen. Dies wird beispielsweise in US
4,557,967 und US 4,652,488 beschrieben. Fiir viele technische Anwendungen sind jedoch die damit
verbundenen Verbesserungen der Haftfdhigkeit der Fasern in der Matrix noch nicht ausreichend. Dariiber
hinaus fiihrt die Behandlung der Fasern mit Epoxiden teilweise zu einer Versprédung, so daB die so
behandelten Fasern bei nachfolgenden textilen Bearbsitungsschritten, wie dem Stricken oder Weben,
brechen oder aufspleifen k&nnen.

Aus der deutschen Offenlegungsschrift DE 34 25 381 ist ein TerpolymerlLatex, der durch Emulsionspo-
lymerisation von 2,3-Dichloro-1,3-butadien und einem Gemisch von wenigstens zwei verschiedenen unge-
sttigten Monomeren, z.B. 4-Vinyl-benzylchiorid, wobei die ungesittigten Monomeren zumindest einzein mit
2,3-Dichloro-1,3-butadien copolymerisierbar sind, hergestellt wird. Es werden dort ebenfalls Klebstoffsyste-
me beschrieben, die zum Verbinden von natlirlichen und synthetischen Elastomeren mit starren und
nichtstarren Substraten geeignet sind. Die Latizes enthalten, wenn sie zum Verkleben verwendet werden
sollen, eine aromatische Nitrosoverbindung. Hinweise darauf, daB diese Latizes als Rohstoffe fiir ein
Oberflichenbehandlungsmitiel flir Polymerfasern eingesetzt werden kdnnen, kdnnen den Unterlagen der
Offenlegunsschrift nicht entnommen werden.

In der deutschen Offenlegungsschrift DE 34 00 851 wird ein Bindemittel zum Aufvulkanisieren von
Kautschuk auf vulkanisationsstabile Substrate beschrieben, das neben anderen Bestandieilen ein Copoly-
meres aus einem halogenierten konjugierien Dien, einem alkylierenden monoalkenyl-aromatischen Alkylha-
logenid und gewlinschienfalls einer ungesittigien Carbonsdure enthdlt. Die Anmeldung beschreibt auch,
daB man derartige Bindemittel zum Verkleben von Aramid-Fasern in Gummi verwenden kann. Weiterhin
wird offenbart, daB man das Bindemittel auf vorbehandelten Fasern einsetzen kann, so z. B. auf Fasern, die
mit einem Phenolharz vorbehandelt worden sind. Die Bindemittel gem&RB dieser Anmeldung sind keine
Oberflachenbehandiungsmittel flir Polymerfasern. Sie lisfern spréde Filme, die beim Knicken der Faser
abplatzen k&nnen. Diese ungenligende Flexibilitdt wird auch beobachtet, wenn man die Bindemittel auf -
behandelten Fasern, etwa solchen Fasern, die mit einem Phenolharz als Primer vorbshandelt sind, einsetzt.

Selbst wenn man Fasern, beispielsweise Aramid-Fasern, mit den im folgenden beschriebenen in den
erfindungsgeméBen Oberflichenbehandlungsmitteln eingesetzten Phenoplasten vom Resoltyp in wéBriger
LSsung vorbehandelt und dann mit den Bindemittein gem&B der DE 34 00 851 bestreicht, werden zum
einen Abplatzungen (durch Sprddigkeit der Filme) und zum andern nicht voll befriedigende Festigkeiten der
Verbunde so behandelter Fasern mit einer Matrix beobachtet.

Dar(iber hinaus enthalten die Bindemittei gemdB der DE 34 00 851 als Vernetzer aromatische
Dinitrosoverbindungen. Wie zahlreiche Patente und Patentanmeldungen zeigen, hdlt die Fachwelt diese
Verbindungen fiir unentbehrlich bei der Bindung von vulkanisierbaren Kautschukmischungen an vulkanisa-
tionsstabile Substrate. Bei Aramid-Fasern besteht jedoch die Beflirchtung, daB aromatische Dinitrosoverbin-
dungen oder ihre Folgeprodukie im Laufe von Alterungsvorgdngen die mechanische Stabilitdt der Faser
herabsetzen kdnnen.

Es ist daher Aufgabe der Erfindung, ein Oberflichenbehandlungsmittel flir Polymerfasern bereitzustel-
len, das bei textiler Bearbeitung der Fasern (Endlos-Fasern, Faserschnitte, Garne etc.) weder von der Faser
abplatzt noch die Faser versprédet, und das beim Einbau der Fasern in eine Polymer-Matrix flir hohe
Bindungsfestigkeit der Faser zu einer Matrix sorgt.
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In der industriellen Praxis wird es ferner gewlinscht, die Flexibilitdtseigenschaften der Fasern und die
Schmierwirkung von Faserbeschichtungen zu verbessern und die Faser zu Faserreibung zu vermindern. Bei
manchen Anwendungen wird gewiinscht, die Wasseraufnahme der Faser zu reduzieren. Es ist daher
Aufgabe der Erfindung, Oberflichenbehandlungsmittel flr Fasern zu finden, die auch die Verarbeitungsei-
genschaften von Fasern, insbesondere von Aramid-Fasern, verbessern, in dem sie eine bessere Verarbeit-
barkeit beim Stricken oder Weben, eine héhere Ermiidungsfestigkeit und einen geringere Wasseraufnahme
bewirken.

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist es, ein faserfdrmiges Polyamidmaterial, insbesondere ein
faserfGrmiges aromatisches Polyamidmaterial bersitzustellen, das eine verbesserte Bindefhigkeit zu ande-
ren Substraten, wie beispielsweise Gummi, aufweist, dabei befriedigende Weichheit und Verarbeitbarkeit
zeigt, sowie ausgezeichnete Widerstandsfdhigkeit gegen Materialermiidung. Eine weitere Aufgabe der
Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung derartiger faserférmiger Polyamide herzustellen, bei denen
die Beschichtung mit dem Oberflichenbehandtungsmittel vor oder nach dem Verstrecken stattfinden kann.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein wéBriges Oberflichenbehandlungsmittel flir Polymerfasern auf
Basis einer Harzzubereitung, dadurch gekennzeichnet, daB es enthilt:

— 1 - 30 Gew.-% eines polaren Phenoplasts vom Resoltyp

- 2 - 40 Gew.-% eines mit Resolen vernetzbaren Copolymeren einer radikalisch polymerisierbaren
aromatischen Hydroxymethyl-und/oder Methylhalogenverbindung sowie

Wasser zur Ergénzung auf 100 Gew.-%,

wobei gewlinschtenfalls bis zu 5 Gew.-% an weiteren Haftverbesserern zugegen sein kdnnen.

Weitere Gegenstidnde der Erfindung sind Fasern, die mit derartigen Oberfldchenbehandlungsmittein
verglitet worden sind, ein Behandlungsverfahren von Fasern mit diesen Oberfldchenbehandlungsmittein und
die Verwendung der Oberflachenbehandlungsmittel zum Uberziehen von Polymerfasern.

Die erfindungsgemifen Oberflichenbehandiungsmittel enthalten ein polares Phenoplast vom Resoltyp.
Es handelt sich hierbei um ein Kondensationsprodukt aus Aldehyden, insbesondere Formaldehyd und
Phenolen. Geeignete Phenoplaste kdnnen auf Basis von beispielsweise Phenol, Kresolen, Resorcin, Bis-
phenal-A oder Xylenolen hergestelit worden sein. Es handelt sich um basisch kondensierte Produkte mit
einem Ansatzverhiltnis von 1 bis 3 mol Aldehyd, insbesondere Formaldehyd, bezogen auf die Phenolkom-
ponente. Derartige Phenoplaste vom Resoltyp sind bekannt. Erfindungsgem&B bevorzugt sind Produkte, die
so niedermolekular sind, da8 sie in Wasser noch 18slich oder zumindest dispergierbar sind.

Unter den Phenoplasten sind Phenolformaldehydharze bevorzugt. Ganz allgemein gilt hier, daB beson-
ders den kiirzerkettigen Produkten Bedeutung zukommt. So zeigt ein besonders bevorzugtes Produkt in 65
Gew.-%iger wiBriger L8sung eine Viskositét von 0,3 bis 1,4 Pas, insbesondere um 0,7 Pas.

Gute Ergebnisse wurden mit Resolen erzielt, die einerseits wasserl@slich sind und andererseits einen
Erweichungspunkt zwischen 65 und 70°C aufweisen.

In den wiprigen Oberflichenbehandlungsmitteln sind die Phenoplaste vom Resoltyp in einer Menge
von 1 bis 30 Gew.-% vorhanden.

Bevorzugt ist eine Phenoplast-Konzentration zwischen 2 und 10 Gew.-%, insbesondere zwischen 3 und
8 Gew.-%. )

Als weitere Komponente enthalten die erfindungsgemaBen Oberflichenbehandiungsmittel 2 bis 40
Gew.-% eines mit Resolen vernetzbaren Copolymeren einer radikalisch polymerisierbaren aromatischen
Hydroxymethyl- und/oder Methylhalogenverbindung, wobei diese Komponente vorzugsweise in dispergierter
Form vorliegt.

Bei dieser Komponente handelt es sich generell um ein Copolymeres. Als radikalisch polymerisierbare
Halogenmethylverbindungen sind insbesondere die folgenden Monomeren geeignet: 2-, 3- oder 4-Vinylben-
zylchlorid (VBC), wobei die einzelnen Isomeren oder vorzugsweise deren Mischungen eingesetzt werden
kdnnen, 2-, 3-oder 4-(1-Chlorethyl)-Vinylbenzol, 2-, 3- oder 4-(1-Chlorbutyl)-Vinylbenzol oder
Chlormethylvinylnaphthalin-lsomere.

Neben oder anstelle dieser radikalisch polymerisierbaren aromatischen Halogenmethylverbindungen
k&nnen auch die entsprechenden Hydroxymethylverbindungen eingesetzt werden. ]

Vielfach entstehen diese Hydroxymethylverbindungen aus den Halogenmethylverbindungen bereits
durch Hydrolyse, so z.B. bei Erwdrmen der Monomeren oder der Polymeren wihrend der Polymerisation
oder bei der Lagerung. Die Copolymeren enthalten dann kieine Mengen an HCI, das wiederum die Reaktion
des Resols mit dem Copolymeren oder mit der zu beschichteten Faser katalysieren kann.

Besonders wichtige Monomere im Sinne der Erfindung sind die isomeren Vinylbenzyichioride (VBC)
und die isomeren Vinylbenzylalkohole (VBA). So kann beispielsweise eine Mischung aus 60 Gew.-%
Metaverbindung (3 VBC) und 40 Gew.-% Paraverbindung (4 VBC) und deren Hydrolyseprodukte (3 VBA
und 4 VBA) mit Erfolg eingesetzt werden.
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In den erfindungsgemiB eingesetzten Copolymeren beirdgt die Menge der radikalisch polymerisierba-
ren aromatischen Hydroxymethyi-und/oder Methyihalogenverbindung, bezogen auf Copolymer, im aligemei-
nen zwischen 1 und 40 Gew.-%. Bevorzugt sind hier Mengen zwischen 2 und 10, insbesondere zwischen 3
und 8 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Copolymer.

Der Fachmann kann den Umwandlungsgrad der Halogenverbindung in die Alkoholverbindung (etwa
VBC in VBA) in weiten Grenzen wihien. So kénnen 10 % der Halogenmethylgruppen, aber auch 30, 50, 70
oder sogar mehr als 90 % verseift, d.h. in Hydroxymethylgruppen umgewandelt sein.

Die in den erfindungsgeméBen Oberfldchenbehandlungsmittein eingebauten Copolymeren bestehen
darliber hinaus noch aus weiteren Monomerbausteinen. Als weitere Monomerbausteine sind hier insbeson-
dere Olefine oder Diolefine geeignet, welche auch Halogen enthalten kénnen. Weiter verwendet werden
kdnnen auch Ester oder Amide der Acryl- oder Methacrylsdure. DarlUber hinaus hat es sich ais vorteilhaft
erwiesen, ethylenisch ungeséttigte Carbonsduren oder Dicarbonsduren und/oder deren Salze miteinzupoly-
merisieren.

Ganz allgemein gilt hier das allgemeine Fachwissen der Polymerchemie, d.h. der Fachmann wird bei
der Auswahi geeigneter Monomerer die Copolymerisation-Parameter zu beachten haben und danach
Reaktionsbedingungen und Auswahi treffen.

Als Beispiele werden hier die folgenden Comonomeren aufgeflhrt: Acrylsdure, Methacrylséure, Malein-
sdure, Maleinsdureanhydrid, Itaconsdure, Citraconsdure, Crotonsdure. Styrol, Methylstyrol, Butadien, lso-
pren, halogenierte Butadiene, wie z.B. Dichlorbutadien, insbesondere 2,3-Dichloro-1,3-butadien, halogenierte
Isoprene, Vinyichlorid, Vinylidenchlorid, Ethen, Propen.

Vinylester, Vinylether, Ester der Acryl- oder Methacrylsdure mit prim&ren Alkohlen der Kettenldnge C1-
C18, funktionelle Acrylate oder Methacrylate, wie beispielsweise Hydroxyethylacrylat oder Hydroxymetha-
crylat, Glycidylacrylat oder Glycidyimethacrylat, Acrylnitril, Acrylamid sowie substituierte Acryl- und/oder
Methacrylamide.

Unter der breiten Auswahli der hier mdglichen und geésigneten Copolymeren sind insbesondere
Copolymere der genannten radikalisch polymerisierbaren aromatischen Hydroxymethyl- und/oder Methylha-
logenverbindungen mit halogenierten Diolefinen geeignet, wobei auch noch ungeséttigie Carbons&uren
miteinpolymerisiert werden k&nnen. Besonders geeignet sind daher Copolymere aus VBA und/oder VBC
mit halogenierten Diolefinen und gewlinschienfalls ungeséttigien Carbons&uren oder Dicarbonsduren.

Ein bevorzugtes Copolymer besteht aus VBA und/oder VBC, Dichlorbutadien und Acryis8ure. Dabei hat
es sich insbesondere als vorteilhaft erwiesen, Copolymere aus 80 bis 95 Gew.-% Dichlorbutadien, 2 bis 10
Gew.-% Acrylsdure und 2 bis 10 Gew.-% VBA und/oder VBC, bezogen auf Copolymer, aufzubauen. Ein
besonders geeignetes Copolymer aus 3 Monomerbestandteilen wir in der DE 34 25 381 beschrieben.

Die erfindungsgem&B eingesetzien Emulsionscopolymeren weisen insbesondere, wenn ungesittigte
Carbonsduren mit zugegen sind, als Latex einen pH-Wert im Bereich zwischen 2 und 3 auf. Da derartige
saure Zusammensetzungen bei der Faserbehandlung nicht wiinschenswerte Effekte hervorrufen, ist es
ratsam, den pH auf einen Wert im Bereich zwischen etwa 5 und 11, vorzugsweise 6 und 10, mit
S&urefidngen oder Puffern einzustellen. Als Sdurefinger oder Puffer kdnnen Zinkoxid, dibasisches Blei-
phosphat, Nairiumacetat und dergleichen eingesetzt werden. Derartige Sdurefinger werden in Mengen
eingesetzt, die ausreichen, um den gewiinschten pH-Wert zu erhaiten.

Die erfindungsgemidfen Oberflichenbehandiungsmittel kdnnen darliber hinaus noch weitere Haftver-
besserer enthalten. Als Haftverbesserer haben sich hier ethylenisch ungeséttigte Carbonsduren, bei denen
die Carbonyigruppe in Konjugation mit der Doppelbindung steht und/oder deren Derivate als giinstig
erwiesen. Geeignet sind entsprechende Verbindungen mit 3 bis 10 C-Atomen, insbesondere Acrylséure,
Methacrylsdure, Maleinsdure, Fumarsiure, ltaconsdure, Citraconsiure und deren Derivate. Unter den
Derivaten wiederum sind die Anhydride, die Amide, auch substituiert mit einer Cy -Cs-Alkylgruppe, die
Ester und die Nitrile sinsetzbar. Bevorzugte Haftvermittler sind beispielsweise Acrylsdure und die Halbester
der Maleinsiure, vorzugsweise mit C1 - Cg-Alkoholen.

Eine andere Klasse von Haftvermittlern sind Melaminharze. Es sind dies Kondensationsprodukte von
Melamin mit Aldehyden, insbesondere Formaldehyd. Hier sind niedermolekulare wasserl8sliche Kondensa-
tionsprodukte und deren Veretherungsprodukte mit niederen Alkoholen bevorzugt, also beispielsweise
Hexamethyloimelamin, Hexamethyloimelamin-hexaalkylether, insbesondere -hexamethylether. Die Haftver-
besserer werden in Mengen bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf das Oberfldchenbehandiungsmittel, eingesetzt.
Dabei hat es sich gezeigt, daB bei den ungesittigten Carbonsduren und ihren Derivaten schon vergleichs-
weise geringe Mengen, ndmlich z.B. 0,001 bis 1 Gew.-%, glinstige Wirkungen hervorrufen. Mengen dieser
GréBenordnung sind oftmals als Restmonomergehalt in den zuvor beschriebenen Polymeriatices vorhanden,
wobei der Fachmann den Gehalt an Restmonomeren durch Wahl der Polymerisationsbedingungen (z.B.
Uber die Initiatormenge und Zugabeweise) steuern kann.
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Die Melaminharze werden bevorzugt in Mengen bis 3 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 0,5 bis 1.5
Gew.-%, zugesetzt.

Die erfindungsgemiB eingesetzten Copolymeren liegen vorzugsweise als Latex vor. Zur Herstellung der
Oberflachenbehandiungsmittel gemaa Erfindung flihrt man daher am besten zundchst eine Emulsionspoly-
merisation zur Herstellung des Copolymeren durch. Zu dem so hergesteliten Polymerlatex kann dann der
Phenoplast vom Resoltyp zugegeben werden, wobei es bevorzugt ist, den Phenoplast vom Resoltyp als
wiprige L8sung oder Dispersion zuzugeben, dies gilt auch fiir die Haftverbesserer.

Die erfindungsgemifen Oberflichenbehandlungsmittel enthalten meist von der Herstellung der Poly-
merdispersionen noch Hilfsstoffreste. Es sind dies insbesondere Emulgatoren und/oder Dispergatoren sowie
Reste von Initiatoren etwa anorganische Salze.

Von wesentlicher Bedeutung fiir die Herstellung der den Oberflichenbehandlungsmittein zugrunde
liegenden Latizes sind die bei der Emulsionspolymerisation der Copolymeren eingesetzten oberflachenakti-
ven Mittel. Es werden hier anionische oberfidchenaktive Mittel oder deren Mischungen mit nicht-ionischen
oberflichenaktiven Mitteln bevorzugt. Die oberfiichenaktiven Mitteln werden in einem Bereich zwischen
0,01 und 15 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf einen Copolymer-Latex mit 40 %
Aktivsubstanzgehalt, eingesetzt. Die Verwendung eines gemischten anionischen, nicht-ionischen oberfla-
chenaktiven Systems mit einem Verhiltnis von 1,3 bis 2,1 : 1, vorzugsweise 1,3 bis 2,0 : 1 anionisches zu
nicht-ionischem Mittel wird bevorzugt. Reprisentative anionische Mittel sind Carboxylate, wie Fettsduresei-
fen aus Laurin-, Stearin- und Oleinsdure- sowie Acyi-Derivaten von Sarcosin, wie Methylglycin; Sulfate, wie
Natriumlaurylsulfat; sulfatierte natiirliche Ote und Ester, wie Tirkisch-Rotdl und Alkylaryl-polyethersulfate;
Alkylaryl-polysthersulfonate; Isopropylnaphthalinsulfonate und Sulfosuccinate sowie Sulfosuccinanate;
Phosphatester, wie partielle Ester komplexer Phosphate mit kurzkettigen Fettalkoholen; und Orthophospha-
tester von polyethoxylierten Fettalkoholen. Représentative nichi-ionische Mittel umfassen ethoxylierte
(Ethylenoxid-Derivate), ein- und mehrwertige Alkohole, Ethylenoxid/Propylenoxid-Blockcopolymere; Ester,
wie Glycerin-monostearat; Produkie der Dehydratisierung von Sorbitol, wie Sorbitan-monostearat und
Polyethylenoxid-sorbitanmonolaurat; und Amine, wie Laurinsdure, Isopropenylhalogenid. Gegenwdrtig wird
gin 1,8 : 1-Gemisch von Natriumdodecyldiphenylether-disuifonat als anionischem oberfldchenaktivem Mittel
und Nonylphenyipolyethylenglykol ais nichtionischem oberflichenaktivem Mittel bevorzugt. Anionische und
anionisch-nichtionische oberflichenaktive Systeme, die erfindungsgemiB verwendet werden missen, sind
im einzeinen beschrieben in "Emuisions: Theory and Practice”, von Paul Becher, Kapitel 6, Reinhold
Publishing Corporation, New York, 1965, sowie in McCutcheon's "Detergents and Emuisifiers, 1972
Annual®.

Dariiber hinaus kdnnen die erfindungsgemiBen Oberflichenbehandiungsmittel auch noch weitere
Zusatzstoffe enthalten, so beispielsweise Stabilisatoren. Unter den Stabilisatoren sind Chlorakzeptoren
bevorzugt. Es sind dies Verbindungen, die abgespaltenes HCI binden kdnnen, beispielsweise Triethanola-
min oder Epoxidverbindungen. Weitere Zusatzstoffe sind Farbstoffe.

Als weitere Zusatzstoffe k&nnen Verbindungsstoffe eingesetzt werden. Geeignete Verbindungsstoffe
sind beispielsweise Zirkonaluminate, die sich von Zirkoniumoxychlorid (ZrOCl,e8H20) und von Aluminium-
chlorohydrat (Al2(OH)sCl) ableiten und selektiv mit Carbonsduren umgesetzt eingesetzt werden. Weitere
Verbindungsstoffe sind beispielsweise Aminosilane der allgemeinen Formel Y(CHz),SiXs, in der n = 0 bis
3, X eine hydrolisierbare Gruppe, beispielsweise eine Alkoxygruppe oder ein Halogenatom und Y eine
organofunktionelle Gruppe darstellen. Beispiele sind 4-Aminopropyitriethoxysilan und andere Verbindungen,
wie sie Ublicherweise als Silanprimer im Handel sind. Weitere geeignete Verbindungsstoffe sind Titanate
der aligemeinen Formel YOTi(OX)s, in der Y eine Isopropylgruppe und X einen langen organischen Rest,
beispielsweise eine Stearatgruppe, darstellen.

Weitere Zusatzstoife sind beispielsweise UV-Absorber, so z.B. UV-Absorber auf Benzotriazolbasis.

Weitere Zusatzstoffe sind auch Pigmente, z.B. Pigmente, die bis zu Temperaturen bis 200°C Hitze
stabil sind. Gewiinschtenfalls k8nnen auch Emulgatoren oder Weichmacher in den erfindungsgemagen
Oberfldchenbehandlungsmittein vorhanden sein. Der Fachmann wird jedoch diese Komponenten vorsichtig
dosieren, um ein Nachlassen der Bindungsstérke der so behandelten Faser zu einer Matrix zu verhindern.

GemiB Erfindung k8nnen beschichtete Polymerfasern unterschiedlichster Art hergestellt werden. So
kdnnen insbesondere beschichtete Fasern organischer Polymerer und zwar von Polymerisaten, wie von
Polykondensaten, hergestellt werden. Besonders wichtige beschichtete Fasern sind Fasern aus Polyamiden,
Polyestern, Polyimiden, Polyethern und/oder Polyurethanen und zwar auf Basis aromatischer und/oder
aliphatischer Grundbausteine. Von besonderer Bedeutung sind beschichtete Fasern aus aromatischen
Polyamiden.

Im Rahmen der Erfindung kommt beschichteten aromatischen Polyamidfasern besondere Bedeutung
zu. Unter aromatischen Polyamidfasern werden hier ganz aligemein Fasern, (Endlos-Fasern, Faserkurz-
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schnitte, Faserverbunde, Garne oder textile Flichengebilde) aus aromatischen Polyamiden mit faseriger
Struktur angesehen. Dabei werden unter aromatischen Polyamiden solche Polymeren verstanden, die
teilweise, Uberwiegend oder ausschlieflich aus aromatischen Ringen bestehen, die durch Carbonamidbriik-
ken und ggf. auch zusitzlich durch andere Briickenglieder miteinander verbunden sind. Die Struktur solcher
aromatischen Polyamide |48t sich zum Teil durch die folgende allgemeine Formel verdeutlichen: (-CO-NH
A:-NH-CO-A),, in der A; und Az aromatische und/oder heterocylische Ringe bedeuten, die auch substitu-
jert sein kdnnen. Eine wichtige Klasse von oberflichenvergliteten Fasern geméB Erfindung leitet sich von
soll aromatischen Copolyamiden ab.

Beispiele flir derartige aromatische Polyamide sind: Poly-m-phenylen-isophthalamid, Handeisname
Nomex® (US 3,287,324); Poly-p-phenylen-terephthalamid, Handelsname Kevlar® (DE 22 19 703). Gesignet
sind weiterhin Polyamide dieser Struktur, bei denen zumindest einer der Phenylreste ein oder mehrers
Substituenten, 2.B. niedrige Alkylgruppen, Alkoxygruppen oder Halogenatome irdgt. Weitere aromatische
Polyamide enthalten zumindest teilweise Bausteine, die sich von der 3- bzw. 4-Aminobenzoeséure ableiten.

Weiter geeignet flir die Verglitung mit den erfindungsgeméBen Oberflichenbehandlungsmitteln sind
solche voll aromatischen Polyamidfasern, die nach der DE 22 19 646 in Stickstoffatmosphire bei einer
Temperatur (tber 150°C verstreckt worden sind.

Weiterhin sind auch aromatische Polyamide geeignet, die Diaminodiphenylengruppen enthalten, bei
denen zwei Phenylreste, die je eine Amino- oder Carbonsduregruppe tragen, lber ein Briickenglied, z.B.
ein Heteroatom (O, S, SO2, NR, N> oder eine Gruppe CRz (mit R = H oder Alkylgruppen) oder eine
Gruppe CO miteinander verbunden sind. Geeignet sind schlieBlich auch aromatische Polyamide, bei denen
die aromatischen Ringe zum Teil durch Heterocyclen ersetzt sind oder die Heterocyclen als Substituenten
oder Kettenglieder mitaufweisen, sowie Fasern gem3f US-PS 4,075,172.

Die erfindungsgeméBen Oberflichenbehandlungsmittel kdnnen in einfacher Weise auf die Fasern
aufgebracht werden. So kann es zweckmé&Big sein, die Fasern durch ein Bad, das das Oberfldchenbehand-
lungsmittel enthilt, zu ziehen und anschlieBend zu trocknen. Hernach ist es oftmals zweckdienlich, das
Oberflichenbehandlungsmittel auf der Faser durch Wiarmebehandlung zu hdrten. Dazu werden die be-
schichteten Fasern kurzzeitig hGherer Temperatur ausgesetzt. So kdnnen beispielsweise Fasern mit hohem
Schmelzpunkt einige Sekunden bis mehrere Minuten bei Temperaturen von 140 bis 180°C, vorzugsweise
um 160°C, eingebrannt werden.

Die Beschichtung von Aramid-Fasern oder anderen Polyamidfasern mit den erfindungsgemafen Ober-
flachenbehandlungsmitteln kann in unterschiedlichster Weise erfolgen, so beispielsweise in dem man die
Fasern (Endlos-Fasern, Garne etc.) vor dem Trocknen, d.h. in noch nie getrocknetem Zustand (on line) oder
nach dem Trocknen als getrocknetes Faser (off line) in ein mit dem Oberfldchenbehandlungsmittel
beschicktes Bad taucht. Gewlinschtenfalls kann bei einem vielstufigen Proze die Faser auch mehrmals in
gin Oberflichenbehandlungsmittel getaucht werden und wieder getrocknet werden. Das Trocknen kann
durch Konvektion (heife Luft z.B.), Warmeleitung (z.B. Kontakttrocknung), Strahlung (z.B. Infra-Rot) erfolgen.
Die Wirmebehandlung der Faser wird Ublicherweise bei Temperaturen zwischen 80 und 220° C flir einige
Sekunden bis zu mehreren Minuten durchgefiihr, in AbhZngigkeit von den Erfordernissen des Trocknungs-
grades fiir weitere Anwendungen. Dabei kann die Maschinengeschwindigkeit von einigen wenigen Metern
pro Minute bis zu mehreren hundert Metern pro Minute gewahit werden, wobei Uber diese Maschinenge-
schwindigkeit in aller Regel auch die Aufnahmemenge des Oberflichenbehandiungsmittels geregelt wird.
So k&nnen beispielsweise Polyamid und speziell Aramid-Fasern als Endlosfasern vor deﬁm Verstrecken in
nassem Zustand durch ein Bad gezogen werden, das das Oberflichenbehandiungsmittel enthdlt. Dabei
kann das Oberflichenbehandlungsmitiel einen Feststoffgehalt von 17 bis 30 Gew.-% aufweisen. Trocknung
findet dann anschliessend, gewlinschtenfalls durch HeiBluft bei zum Beispiel 170°C, statt.

Die erfindungsgemiBen Oberflichenbehandlungsmittel kdnnen jedoch bei Polyamiden und speziell
Aramiden auch auf Garne oder auf Cord oder auf textile Flichengebilde nach dem Trocknen aufgebracht
werden. Dazu wird beispielsweise das Garn durch ein Bad geschickt, welches das Oberflachenbehand-
lungsmitte!l in einer Konzentration von 8 bis 30 Gew.-% enthilt. Die Trocknung kann dann unter Spannung
und bei Temperaturen von z.B. 120°C erfolgen.

Die erfindungsgemag oberfldchenvergiiteten Fasern sind vieli#ltig einsetzbar. Sie zeigen beispielsweise
bei Kaltklebeverfahren bessere Substrathafiung, k&nnen jedoch auch in Kunststoffe eingebettet oder in
Gummi einvulkanisiert werden, wobei die Fasern dann zu polaren wie apolaren Gummiarten verbesserte
Bindeféhigkeit aufweisen.

Beispiele
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Beispiel 1

Vorprodukte / Methoden

1.1 Phenolharzidsung

Von einem wasserldslichen Phenolharz mit einem Erweichungspunkt von 70°C wurde eine 85 Gew.-
%ige wiBrige Losung hergestellt.

1.2 Copolymerisat

Durch Emulsionspolymerisation wurde ein ca. 40 Gew.-%iger Latex eines Polymeren aus 90 Gew.-
Teilen 2,3-Dichlor-1,3-butadien, 6 Gew.-Teilen Acrylsiure und 4 Gew.-Teilen Vinylbenzyichlorid (Mischung
von 3 VBC und 4 VBC) in Gegenwart eines anionischen und eines nichtionischen Emuigators nach dem
Beispiel 1 der DE 34 25 381 hergestelit.

1.3 Herstellung des Oberflichenbehandlungsmittels

Phenolharzidsung und Copolymerlatex wurden in verschiedenen Verhilinissen miteinander gemischt
und daraus Oberflichenbehandlungsmittel mit einem Feststoffgehalt zwischen 10 und 25 Gew.-% herge-
stellt. Polyestergewebe (Polyethylenterephthalat) und Polyamidgewebe (8/6) wurden in die L&sungen
getaucht und nach dem Trocknen bei Raumtemperatur 2 Minuten bei 160°C behandelt.

Zur Uberpriifung der Eigenschaften der oberfldchen- verglteten Fasern wurden 2,5 cm breite Gewebe-
streifen geschnitten und diese mit einem handelslblichen Polyurethanklebstoff (Macroplast®UK 8205/5400,
Henkel KGaA) zusammengeklebt. Zur Auswertung wurden Schélfestigkeiten der Verbunde gemessen.

Beispiel g

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wurde ein Oberflichenbehandiungsmittel hergestellt, das 4 Gew.-%
Phenolharz und 12 Gew.-% Copolymerisat enthielt.

Beispiel §

Es wurde ein Oberflichenbehandlungsmittel hergestellt, das 3 Gew.-% Phenolharz und 8 % Copolyme-
risat enthielt.
Die erhaitenen Schilfestigkeiten sind in der folgenden Tabelle zusammengefaBt.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 345 455 A2

Tabelle

Oberfldchenhandlungsmittel Schilfestigkeit
an:

Polyestergewebe Polyamidgewebe

gemdp Erfindung:

Beispiel 2 20 N/cm 16 N/cm
Beispiel 3 17 N/em 14 N/cm

Vergleichsbeispiele:

Oberflachenbehandiungsmittel

ohne Verbshandlung 10 N/em 9 N/cm
nur Copolymer 12%ig 17 Nicm 12 N/cm
nur Phenolharz 5% 13 N'em 10 N/cm
Bindemittel gemdB EP-PS 161373 12 Niem 10 N/cm

Schichtaufirag erst 4 %ig Phenolharz, dann 12 %ig Copolymer:
13 N/cm 10 N/em

Beispiel i

Ergebnisse an Aramid-Fasern

4.1 Beschichtung vor dem Verstrecken

Eine Aramid-Endlosfaser vom Typ p-Phenylendiamin-terephthalamid mit einem Wassergehalt von
ungefdhr 70 Gew.-% wurde durch ein Bad mit dem erfindungsgemiBen Oberflichenbehandlungsmittel
(Gesamtfeststoff 17 Gew.-%, davon 12 Gew.-% Latex, 5 Gew.-% Phenolharz) gezogen und danach bsi
170°C getrocknet. Die Feststoffaufnahme der Faser betrug etwa 2,7 Gew.-%, bezogen auf Faser. Die
getrocknete Faser wurde in Uiblicher Weise verstreckt.

4.2 Ein Aramid-Garn von gleichem chemischem Aufbau wurde nach dem Trocknen (off line) durch das
gleiche Bad des Oberfldchenbehandlungsmittels gezogen und anschlieBend bei ca. 120°C getrocknst. Das
Garn hatte eine Vorspannung von 0,6 daN; es handelte sich um ein unverdriiltes 1670 dtex Garn. Das Garn
durchlief das Tauchbad mit einer Geschwindigkeit von etwa 30 m/min. Die Feststoffaufnahme betrug ca. 3
%.

4.3 Die vor dem Trocknen (on line) und nach dem Trocknen (off line) beschichteten Garne wurden
einem Klebe- und Ermlidungstest unterzogen (Cofad-Test). Dazu wurde die dynamische Materialermiidung
an einem faserverstdrkten Gummiblock gemessen, wozu ein Scheibenermidungstester, der die Gummi-
blocks zylindrisch preBt und ausdehnt, (siehe dazu US-Patent 2 559 069) eingesetzt. Die Materialermiidung
wurde entweder visuell oder mechanisch ermittelt, indem die Verstdrkungsfasern durch Aufldsen des
Gummis in Toluol freigelegt wurden.

Die Klebecharakteristik wurde vor und nach Ermiidung gemessen, indem die Garne aus dem Gummi-
block gezogen wurden.

Zur Herstellung der Probekdrper wurden nach Verstrecken behandelte Aramid-Garne (Keviar®™ 1670
dtex, 80 T/M) in unterschiedliche Kautschukmischungen eingebracht und vulkanisiert bei 160°C wéihrend
einer Zeitdauer von 20 min. Dazu wurden die Kautschukmischungen mit den Garnen zwischen 2 platten
einer elektrisch heizbaren hydraulischen Presse gepreft (18 t).

Zur Bestimmung der Haftf8higkeit der Garne wurden diese mit einer Zuggeschwindigkeit von 125
mm/min. aus den Gummibl&cken gezogen.

Fur die nach dem Versirecken mit dem erfindungsgeméBen Mittel behandsiten Fasern ergaben sich
Zugkrdfte von 200 N (Gummimischung ACM); 226 N (Gummimischung CR); 196 N (Gummimischung
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EPDM) verglichen mit 93/145/100 flir unbehandelte Fasern und 173/141/115 fur konventionell behandelte
Fasern.

5. Strickversuche mit behandelten Garnen

Aramid-Garne (Kevlar® wurden auf einer ELHA™ Kreisstrickmaschine (Modell RRU) verstrickt. Der Test
dauerte 4 Stunden. Die Maschinengeschwindigkeit war 670 min~', die Strickgeschwindigkeit 15m/min. Im
Gegensatz zu unbehandelten Fasern wurde kein VerschleiBen beobachtet. Das Bild der Strickware war
ginheitlich. Weiterhin bildeten sich keine Ablagerungen in der Strickmaschine. Dies bedeutet, daB die
erfindungsgemiBen Oberfldchenbehandlungsmittel die Verstrickbarkeit von Aramid-Garnen deutlich verbes-
sern.

Anspriiche

1. WipBriges Oberflichenbehandlungsmittel fiir Polymerfasern auf Basis einer Harzzubereitung, dadurch
gekennzeichnet, daB es enthait
- 1 - 30 Gew.-% eines polaren Phenoplasts vom Resoityp
- 2 - 40 Gew.~-% eines mit Resolen vernetzbaren Copolymeren siner radikalisch polymerisierbaren
aromatischen Hydroxymethyl- und/oder Methythalogenverbindung sowie
Wasser zur Ergdnzung auf 100 Gew.-%, wobei
gewlinschtenfalls bis zu 5 Gew.-% an weiteren Haftverbesserern zugegen sein kénnen.

2. Oberflichenbehandlungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Phenoplast ein
wasserldsliches Produkt ist. .

3. Oberflichenbehandiungsmittel nach einem der Ansprliche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB
der Phenoplast in 65 Gew.-%iger wiBriger Losung eine Viskositdt von 0,3 bis 1,4 Pas aufweist.

4. Oberflichenbehandlungsmittel nach einem der Anspriich 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dal das
Copolymere in dispergierter Form vorliegt, und als reaktive Komponente eingebaut 3-und/oder 4-Vinyiben-
zylalkoho! (VBA) und/oder 3- und/oder 4-Vinylbenzylchiorid (VBC) enthiit.

5. Oberfiichenbehandiungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die
Summse von VBA und VBC 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf Copolymer, betrédgt.

8. Oberflachenbehandlungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf das
Copolymer aufier aus VBA und/oder VBC zumindest aus einem der folgenden Comonomeren aufgebaut ist:
- Ethylenisch ungesittigte Carbonsiuren oder Dicarbons&uren, die auch als Salz vorliegen k&nnen,

- Olefine oder Diolefine, die auch Halogen enthalten kdnnen,
- Ester oder Amide der Acryl- oder Methacrylsdure.

7. Oberflichenbehandlungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da das
Copolymere aus VBA und/oder VBC, halogenierten Diolefinen und ungesiitigten Carbonsiuren besteht.

8. Oberflichenbehandlungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das
Copolymere aus VBA und/oder VBC, Dichiorbutadien, insbesondere 2,3-Dichloro-1,3-butadien und Acrylsdu-
re besteht.

9. Oberfldchenbehandlungsmitte! nach einem der Ansprliche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da8 das
Copolymere aus
80 bis 95 Gew.-% Dichlorbutadien, insbesondere 2,3-Dichloro-1,3-butadien
2 - 10 Gew.-% Acrylsdure und
2 - 10 Gew.-% VBA und/oder VBC, bezogen auf Copolymer,
besteht.

10.0berflichenbehandlungsmitte! nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB als
weitere Haftverbesserer ethylenisch ungeséttigte Carbonsduren mit 3 bis 10 C-Atomen, bei denen die
Doppelbindung in Konjugation mit der SZuregruppe steht, deren Anhydride, Amide, Ester oder Nitrile
eingesetizt werden.

11.0berflichenbehandiungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, da8 als
Haftverbesserer Melaminharze und/oder deren Veretherungsprodukte mit niederen Alkoholen eingesetzt
werden.
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12.0berflichenbehandlungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB als
weitere Zusatzstoffe Stabilisatoren, insbesondere Chior-Akzeptoren und/oder UV-Stabilisatoren, Farbstoffe,
Pigmente, Verbindungsstoffe wie die Umsetzungsprodukie von Zirkonaluminaten mit Carbonsduren, Amino-
silane oder Titanate enthalten sind.

13.Polymerfaser, dadurch gekennzeichnet, daf sie zumindest anteilsweise mit einem Oberflichenbe-
handiungsmittel nach den Anspriichen 1 bis 12 beschichtet ist.

14.Polymerfaser nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus Polyamiden, Polyestern,
Polyimiden und/oder Polyurethanen aufgebaut ist.

15.Polymerfaser nach einem der Anspriiche 13 und 14, dadurch gekennzeichnet, daf sie aus aromati-
schen Polyamiden aufgebaut ist.

16.Polymerfaser nach einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge an
Beschichtungsmittel 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf Fasergewicht, betrégt.

17.Verfahren zur Modifizierung von Polymerfasern, dadurch gekennzeichnet, daB man die Faser mit
einem Oberflichenbehandlungsmittel nach den Anspriichen 1 bis 12 behandelt, in dem man sie vor oder
nach dem Trocknen in ein mit dem Oberflichenbehandlungsmittel beschickies Bad taucht und gewiinsch-
tenfalls kurzzeitig bei Temperaturen iber 100°C trocknet und/cder nachbehandelt.

18.Verwendung von Oberfldchenbehandlungsmittein nach einem der Anspriiche 1 bis 12 zu Modifizie-
rung von organischen oder anorganischen Polymerfasern, vorzugsweise Polyamid- oder Polyimidfasern,
insbesondere aromatischen Polyimidfasern.
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