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(57) Abstract

A composite material is characterised by a substrate based on glass fibres, mineral fibres or wooden fibres, and by a nanocomposite
in functional contact therewith obtained by surface modification of (a) colloidal inorganic particles with (b) one or several silanes of the
general formula (I): Rx-Si—A4, in which the radicals A are the same or different and represent hydroxyl groups or hydrolytically splittable
groups, except for methoxy, the radicals R are the same or different and represent non hydrolytically splittable groups and x equals 0, I,
2 or 3, or when the percentage of silane is at least 50,x 1. This surface modification is carried out in the conditions of a sol-gel process
with a substoichiometric amount of water, with respect to the available hydrolysable groups, forming a nanocomposite sol which if required
is further hydrolysed and condensed before being brought into contact with the substrate and hardened.

(57) Zusammenfassung

Beschrieben wird ein Verbundwerkstoff, der gekennzeichnet ist durch ein Substrat auf Basis von Glasfasern, Mineralfasern oder
Holzwerkstoffen und ein damit in funktionellem Kontakt stehendes Nanokomposit, das erhiltlich ist durch Oberflichenmodifizierung von
a) kolloidalen anorganischen Partikeln mit b) einem oder mehreren Silanen der allgemeinen Formel (I): Rx-Si—A4«, worin die Reste A
gleich oder verschieden sind und Hydroxylgruppen oder hydrolytisch abspaltbare Gruppen darstellen, ausgenommen Methoxy, die Reste R
gleich oder verschieden sind und hydrolytisch nicht abspaltbare Gruppen darstellen und x den Wert 0, 1, 2 oder 3 hat, wobei bei mindestens
50 Stoffmengen—% der Silane x>1 ist; unter den Bedingungen des Sol-Gel-Prozesses mit einer unterstdchiometrischen Wassermenge,
bezogen auf die vorhandenen hydrolysierbaren Gruppen, unter Bildung eines Nanokomposit—Sols, gegebenenfalls weitere Hydrolyse und
Kondensation des Nanokomposit—Sols vor dem Inkontaktbringen mit dem Substrat und anschlieBende Hirtung.
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VERBUNDWERKSTOFFE

Die Erfindung betrifft Verbundwerkstoffe, die gekennzeichnet
sind durch ein' Substrat auf Basis von Glasfasern, Mineral-
fasern oder Holzwerkstoffen und ein damit in funktionellem
Kontakt stehendes Nanokomposit, das erhdltlich ist durch
Oberflachenmodifizierung von

a) kolloidalen anorganischen Partikeln mit
b) einem oder mehreren Silanen der allgemeinen Formel (I)
R,-Si-A, (1)

worin die Reste A gleich oder verschieden sind und
Hydroxylgruppen oder hydrolytisch abspaltbare Gruppen
darstéllen, ausgenommen Methoxy, die Reste .R gleich
oder verschieden sind und hydrolytisch nicht abspalt-
bare Gruppen darstellen und x den Wert 0, 1, 2 oder 3
hat, wobei bei mindestens 50 Stoffmengen-% der Silane

X > 1 ist;

unter den Bedingungen des Sol-Gel-Prozesses mit einer unter-
stochiometrischen Wassermenge, bezogen auf die vorhandenen
hydrolysierbaren Gruppen, unter Bildung eines Nanokomposit-
Sols, gegebenenfalls weitere Hydrolyse und Kondensation des
Nanokomposit-Sols vor dem Inkontaktbringen mit dem Substrat
und anschliefende Hirtung.

Das Substrat kann verschiedene physikalische Form aufweisen,
und auch das Nanokomposit kann in unterschiedlichen Vertei-
lungsformen vorliegen. Beispielsweise kann das Nanokomposit
als kontinuierliche Beschichtung oder Uberzug das Substrat
ganz oder teilweise bedecken oder laminatartig zwischen
mehreren Substraten vorliegen. Spezielle Beispiele flr Ver-
bundwerkstoffe dieser Art sind mit einer temperaturbestindi -
gen Impragnierung versehene Fasern, Zwirne, Garne und Halb-

Zeuge wie Gewebe, Gewirke, Gestricke und Geflechte.
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Alternativ kann das Nanokomposit diskontinuierliche oder auch
punktfdrmige Kontaktstellen zwischen mehreren Substraten
bilden und z.B. matrixartig ein teilchen-, flocken- oder
faserférmiges Substrat verbinden. Spezielle Beispiele fir
Verbundwerkstoffe der letztgenannten Art sind Dammstoffe auf
Basis von Glas- oder Mineralfasern und Holzmaterialien wie
Holzfaserplatten, Holzspanplatten, Tischlerplatten, Sperrholz
und Holzwolle-Leichtbauplatten. Fiir besondere Zwecke kdénnen
auch Gemische aus Glasfasern und Holzmaterialien angewandt

werden, z.B. flir Spanplatten mit flammhemmenden Eigenschaf-
ten.

Beispiele flr geeignete Substrate sind Glasfasern, nattirliche
oder kinstliche Mineralfasern wie Asbest, Gesteinsfasern,
SchlackenfaSern, und Fasern aus Keramikmateralien, ein-
schlieflich solchen aus Oxidkeramik; Holzmaterialien in Form
von Zellstoff, Holzwolle, Holzmehl, Holzspanen, Papier,
Karton, Holzplatten, -leisten und -laminaten.

Unter faserfdrmigen Substraten werden sowohl Einzelfasern,
einschlieflich Hohlfasern und Whisker, als auch entsprechen-
de Faserbundel, Schniire, Taue, 2Zwirne und Garne sowie Halb-
zeuge wie Gewebe, Gewirke, Gestricke, Geflechte, Textilien,
Filze, Vliesstoffe, Bahnen; Platten und Matten verstanden.
Konkrete Beispiele hierfiir sind Glaswolle, Glasfasermatten
und Mineralwolle, z.B. Schlacken-, Hiitten-, Stein- und
Basaltwolle.

Das erfindungsgemdf eingesetzte Nanckomposit wird hergestellt
durch Oberflichenmodifizierung von kolloidalen anorganischen
Partikeln (a) mit einem oder mehreren Silanen (b) gegebenen-
falls in Gegenwart von anderen Zusatzstoffen (c) unter den
Bedingungen des Sol-Gel-Prozesses.

Einzelheiten des Sol-Gel-Prozesses sind bei C.J. Brinker,
G.W. Scherer: "Sol-Gel Science - The Physics and Chemistry of

Sol-Gel-Processing", Academic Press, Boston, San Diego,
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New York, Sydney (1990) und in den DE 1941191, DE 3719339,
DE 4020316 und DE 4217432 beschrieben.

Dort sind auch spezielle Beispiele fir die erfindungsgemaf
einsetzbaren Silane (b) sowie deren hydrolytisch abspaltbare
Reste A und hydrolytisch nicht abspaltbare Reste R angegeben.

Bevorzugte Beispiele fir hydrolytisch abspaltbare Gruppen A
sind Wasserstoff, Halogen (F, Cl, Br und I, insbesondere C1
ﬁnd Br), Alkoxy (insbesondere C2_4-Alkoxy, wie z.B. Ethoxy,
n-Propoxy, i-Propoxy und Butoxy), Aryloxy (insbesondere
Cs_lo—Aryloxy, z.B. Phenoxy), Alkaryloxy (z.B. Benzyloxy),
Acyloxy (insbesondere Cl_4—Acyloxy, wie z.B. Acetoxy und
Propionyloxy) und Alkylcarbonyl (z.B. Acetyl). Ebenfalls
geeignete Reste A sind Aminogruppen (z.B. Mono- oder Di-
alkyl-, -aryl- und -aralkylamingruppen mit den oben genannten
Alkyl-, Aryl- und Aralkylresten), Amidgruppen (z.B. Benz-
amido) und Aldoxim- oder Ketoximgruppen. Zwei oder drei Reste
A kdénnen zusammen auch eine das Si-Atom komplexierende Grup-
pierung bilden, wie dies z.B. bei Si-Polyolkomplexen der Fall
ist, die sich von Glykol, Glycerin oder Brenzkatechin ablej-
ten. Besonders bevorzugte Reste A sind C,_4-Alkoxygruppen,
insbesondere Ethoxy. Methoxygruppen sind fir die Zwecke der
Erfindung weniger geeignet; da sie zu hohe Reaktivitat auf-
weisen (kurze Verarbeitungszeit des Nanokomposit-Sols) und zu
Nanokompositen bzw. Verbundmaterialien mit ungeniigender
Flexibilit&t filhren kénnen.

Die genannten hydrolysierbaren Gruppen A kdénnen gegebenen-
falls einen oder mehrere iibliche Substituenten tragen, z.B.
Halogenatome oder Alkoxygruppen.

Die hydrolytisch nicht abspaltbaren Reste R sind vorzugs-
weise ausgewdhlt aus Alkyl (insbesondere C1_4—Alkyl, wie z.B.
Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl), Alkenyl (insbesondere
C2_4—Alkeny1, wie z.B. Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl und
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Butenyl), Alkinyl (insbesondere C2_4—Alkinyl, wie Acetylenyl
und Propargyl), Aryl (insbesondere Cs_lo-Aryl, wie z.B.
Phenyl und Naphthyl) und den entsprechenden Alkaryl- und
Arylalkylgruppen. Auch diese Gruppen kénnen gegebenenfalls
einen oder mehrere tibliche Substituenten, z.B. Halogen-,

Alkoxy-, Hydroxy-, Amino- oder Epoxidgruppen, aufweisen.

Die oben genannten Alkyl-, Alkenyl- und Alkinylgruppen
schlieBen die entsprechenden cyclischen Reste, wie z.B.
Cyclopropyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl, ein.

Besonders bevorzugte Reste R sind gegebenenfalls substitu-
ierte C,_4-Alkylgruppen, insbesondere Methyl und Ethyl, und
gegebenenfalls substituierte Cg.10-Alkylgruppen, insbeson-
dere Phenyl.

Weiter ist es bevorzugt, dafR in der obigen Formel (I) x den
Wert 0, 1 oder 2, und besonders bevorzugt 0 oder 1, auf-
weist. Ferner weisen vorzugsweise mindestens 60 und ins-
besondere mindestens 70 Stoffmengen-% der Silane der For-
mel (I) den Wert x = 1 auf. In bestimmten Fillen kann es
noch ginstiger sein, wenn mehr als 80 oder sogar mehr als 90
Stoffmengen-% (z.B. 100%) der Silane der Formel (I) den Wert

X = 1 aufweisen.

Die erfindungsgemiBen Verbundwerkstoffe kdnnen z.B. aus
reinem Methyltriethoxysilan (MTEOS) oder aus Mischungen von
MTEOS und Tetraethoxysilan (TEOS) als Komponente (b) herge-
stellt werden.

Konkrete Beispiele flir Silane der allgemeinen Formel (I) sind
Verbindungen der folgenden Formeln:

Sl(OC2H5)4, Si(0O-n- oder 1—C3H7)4—81(OC4H9)4, 81C14,

Sl(OOCCH3)4, CH3—81C13, CH3—81(0C2H5)3, C2H5—81C13,

C2H5—Sl(OC2H5)3, C3H7-Sl(OC2H5)3, C‘6H5—Sl—(OC2H5)3,
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5
C6H5—Sl(OC2H5)3, (C2HSO)3-Sl-C3H6-Cl,(CH3)281C12,
(CH3)2Sl(OC2H5)2, (CH3)281—(OC2H5)2, (CH3)281(OH)2,

(C6H5)281C12,.(C6H5)281(OC2H5)2, (C6H5)281(OC2H

)
572
(1-C3H7)3810H; CH2=CH-Sl(OOCCH3)3, CH2=CH-81C13,

CH2=CH—Sl(OC2H5)3, CH2=CH81(OC2H5)3, HSlClB,
CH2=CH-Sl(OC2H4OCH3)3, CH2=CH—CH2-81(OC2H5)3,
CH2=CH-CH2—Sl(OC2H5)3, CH2=CH-CH2-Sl(OOCCH3)3,

CH2=C(CH3)coo—03H7—sl—(0C2H5)3, CH2=C(CH3)—COO—C3H7-Sl(OC2H5)3,
n—c6H13-CH2-CH2-sl(002H5)3, n-C8H17—CH2—CH2—Sl(OC2H )
(C.H 0)381—(CH2)3—O—CH2—C§&;H2.

573’

275

Diese Silane lassen sich nach bekannten Methoden herstellen;
vgl. W. Noll, "Chemie und Technologie der Silicone", Verlag
Chemie GmbH, Weinheim/BergstraRe (1968).

Bezogen auf die oben genannten Komponenten (a), (b) und (c)
betrigt der Anteil der Komponente (b) gewdhnlich 20 bis 95,
vorzugsweise 40 bis 90 und besonders bevorzugt 70 bis 90 Mas-
se-%, ausgedrickt als Polysiloxan der Formel: RxSiO(24L5x)'
welches bei der Kondensation entsteht.

Die erfindungsgemif verwendeten Silane der allgemeinen Formel
(I) koénnen ganz oder teilwéise in Form von Vorkondensaten
eingesetzt werden, d.h. Verbindungen, die durch teilweise
Hydrolyse der Silane der Formel (I), entweder allein oder im
Gemisch mit anderen hydrolysierbaren Verbindungen, entstanden
sind. Derartige, im Reaktionsmedium vorzugsweise 1&6sliche
Oligomere koénnen geradkettige oder cyclische niedermolekulare
Teilkondensate (Polyorganosiloxane) mit einem Kondensations-
grad von z.B. etwa 2 bis 100, insbesondere etwa 2 bis 6,
sein.

Die zur Hydrolyse und Kondensation der Silane der Formel (I)
eingesetzte Wassermenge betragt vorzugsweise 0,1 bis 0,9, und
besonders bevorzugt 0,25 bis 0,75 Mol Wasser pro Mol der

vorhandenen hydrolysierbaren Gruppen. Oft werden besonders
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gute Ergebnisse mit 0,35 bis 0,45 Mol Wasser pro Mol der
vorhandenen hydrolysierbaren Gruppen erzielt.

Spezielle Beiépiele fir kolloidale anorganische Partikel (a)
sind Sole und nanoskalige dispergierbare Pulver (Teilchen-
gréfle vorzugsweise bis zu 300, insbesondere bis zu 100 nm und
besonders bevorzugt bis zu 50 nm) von SiOz, TiOz, 2ro,,

A1203 ’ Y203 ’ CeO2 ’
(Ru und Graphit), insbesondere von sioz.

Sn0,, ZnO, Eisenoxiden oder Kohlenstoff

Der Anteil der Komponente (a), bezogen auf die Komponenten
(@), (b) und (c), betrigt gewdhnlich 5 bis 60, Vorzugsweise
10 bis 40 und besonders bevorzugt 10 bis 20 Massge-%.

Zur Hersteliung des Nanokomposits kénnen als Eventualkompo-
nenten (c) andere Zusatzstoffe in Mengen von bis zu 20 Masse-
%, vorzugsweise bis zu 10 und insbesondere bis zu 5 Masse-%
eingesetzt werden, z.B. Hartungskatalysatoren wie Metallsalze
und Metallalkoxide (z.B. Aluminium-, Titan-, Zirkonalkoxide) ,
organische Bindemittel wie Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat,
Starke, Polyethylenglykol und Gummi arabicum, Pigmente,
Farbstoffe, flammhemmende Zusitze, Verbindungen:glasbildender
Elemente (z.B. Borsdure, Borsaureester, Natriummethylat,
Kaliumacetat, Aluminium-sek-butylat, etc.), Korrosions-
schutzmittel und Beschichtungshilfsmittel. Die Verwendung von

Bindemitteln ist erfindungsgemaR weniger bevorzugt.

Die Hydrolyse und Kondensation wird unter Sol-Gel-Bedingun-
gen in Gegenwart saurer Kondensationskatalysatoren (z.B.
Salzsdure) bei einem pH-Wert von vorzugsweise 1 bis 2 durch-
geflhrt, bis ein viskoses Sol entsteht.

Vorzugsweise wird neben dem Ldsungsmittel, das bei der Hydro-
lyse der Alkoxygruppen entsteht, kein zusatzliches Loésungs-
mittel angewandt. Falls gewiinscht, kdnnen jedoch z.B. alkoho-

lische Lésungsmittel, wie Ethanol, oder andere polare, proti-
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sche oder aprotische Ldsungsmittel, wie Tetrahydrofuran,
Dioxan, Dimethylformamid oder Butylglykol, eingesetzt werden.

Um eine glinstige Solpartikel-Morphologie und Sol-Viskositat
einzustellen, unterwirft man das erhaltene Nanokomposit-Sol
vorzugsweise einem gezielten Nachreaktionsschritt, bei dem
die Reaktionsmischung mehrere Stunden bis mehrere Tage auf
Temperaturen von 40 bis 120°C erwédrmt wird. Besonders be-
vorzugt ist eine eintdgige Lagerung bei Raumtemperatur oder
eine mehrstiindige Erwdrmung auf 60-80°C. Hierbei entsteht ein
Nanokomposit-Sol mit einer Viskositat von vorzugsweise 5 bis
500 mPas, besonders bevorzugt 10 bis 50 mPas. Selbstver-
standlich kann die Viskosit&t des Sols auch durch Zusatz von
Lésungsmitteln oder Entfernung von Reaktions-Nebenprodukten
(z.B. Alkohblen) auf flir den speziellen Anwendungszweck
geeignete Werte eingestellt werden. Der Nachreaktionsschritt
kann auch vorzugsweise mit einer Reduktion des Lésungsmittel -
anteils gekoppelt werden.

Der Masseanteil des Nanokomposits am Verbundwerkstoff be-
tragt vorzugsweise 0,1 bis 80, insbesondere 1 bis 40 und

besonders bevorzugt 1 bis 20 Masse-%.

Die Vereinigung von Substrat und Nanokomposit bzw. Nanokom-
posit-Sol erfolgt nach einer zumindest anfanglichen Hydrolyse
der Komponente (b) und auf jeden Fall vor der abschlieffenden
Hartung. Vorzugsweise wird das Nanokomposit-Sol kurz vor dem
Inkontaktbringen mit dem Substrat durch Zufuhr einer weiteren
Wassermenge aktiviert.

Das Inkontaktbringen kann auf jede dem Fachmann bekannte und
fir den gegebenen Fall als sinnvoll erachtete Art und Weise
erfolgen, z.B. durch einfaches Vermischen von Substrat und
Nanokomposit-Sol, Tauchen, Sprihen, Rakeln, Spritzen, Schleu-
dern, GiefRen, Streichen, Blirsten usw. in das bzw. mit dem
Nanokomposit-Sol. Um die Haftung zwischen Substrat und Nano-

komposit zu verbessern, kann es sich in manchen F&llen als
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vorteilhaft erweisen, das Substrat vor dem Kontaktieren mit
dem Nanokomposit bzw. dessen Vorstufe einer Ublichen Ober-
flachen- Vorbehandlung zu unterziehen, z.B. Korona- -Entladung,
Entfetten, Behandlung mit Primern wie Aminosilanen, Epoxy-
silanen, Schlichten aus Starke oder Siliconen, Komplexbild-
nern, Tensiden etc.

Der abschliefenden Hartung kann eine Trocknungsstufe bei
Raumtemperatur oder leicht erhdhter Temperatur (z.B. bis zu
ca. 50°C) vorangehen.

Die eigentliche Hartung bzw. eine Vorhartung kann bei Raum-
temperatur durchgefiihrt werden, erfolgt jedoch vorzugsweise
durch Warmebehandlung bei Temperaturen tber 50°C, vorzugs-
weise Uber 100°C und besonders bevorzugt bei 150°C oder
dariiber. Die maximale Hartungstemperatur hdngt u.a. vom
Schmelzpunkt bzw. der Temperaturbestandigkeit des Substrats
ab, liegt aber in der Regel bei 250 bis 300°C. Bei minerali-
schen Substraten sind auch wesentlich hdhere Hartungstempera-
turen méglich, z.B. 400 bis 500°C und dariiber. Ubliche Hir-
tungszeiten liegen im Bereich von Minuten bis Stunden, z.B.
2 bis 30 Minuten.

Neben der konventionellen ﬁhermischen Hartung z.B. in einem
Umluftofen kommen auch andere Hartungsmethoden in Frage, z.B.
die Hartung mit IR-Strahlung. Vor der HArtung kann der herge-
stellte Verbund gegebenenfalls auch noch einer Formgebung
unterzogen werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwen-
dung des obigen Nanokomposits fiir die Beschichtung und/oder
Konsolidierung der obigen Substrate. Der Begriff "Konsoli-
dierung" soll hier alle MaRnahmen einschlieffen, die geeignet
sind, das Substrat in verfestigter bzw. kompaktierter Form
bereitzustellen und umfaRt somit z.B. eine Impragnierung des
Substrats mit Nanokomposit, eine Einlagerung des Substrats in

eine Matrix aus Nanokomposit oder eine Verklebung bzw. Ver-
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bindung von Substraten bzw. Substratteilen mit Nanokomposit.
Unter "Beschichtung" wird insbesondere eine teilweise oder
vollstdndige Umhiillung eines Substrats mit einem Nanokomposit
verstanden, um diesem Substrat oder Teilen davon besondere
Eigenschaften zu verleihen, wie z.B. Oxidationsbestindigkeit,
Flammverzdgerung, Hydrophobie, Oleophobie, Hirte, Undurch-
lassigkeit, elektrische oder thermische Isolation.

Die folgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung
weiter erlidutern. In den Beispielen handelt es sich bei dem
darin eingesetzten Kieselsol um ein waliriges Kieselsol der
Firma BAYER ("Levasil 300/30") mit einem Feststoffgehalt von
30 Masse-% und einer TeilchengrdfRe von 7 bis 10 nm. Weiter

werden in den Beispielen die folgenden Abkilirzungen verwendet :

MTEOS = Methyltriethoxysilan
TEOS = Tetraethoxysilan
PTEOS = Phenyltriethoxysilan.

BEISPIEL 1
Eine Mischung aus 65 Mol-% MTEOS, 15 Mol-% PTEOS und 20 Mol-
% TEOS (oder alternativ aus 80 Mol-% MTEOS und 20 Mol-% TEOS)
wird mit Kieselsol und Salzsiure als Katalysator stark ge-
rihrt, um durch Hydrolyse ﬁnd Kondensation der Silane ein
Nanokomposit-Sol herzustellen. Durch das Kieselsol wird dabei
soviel Wasser eingebracht, daR pro Mol hydrolysierbarer
Gruppe 0,8 Mol Wasser vorhanden sind. Ca. 5 Minuten nach der
Herstellung wird das Sol mit obigen Silanmischung aufge-
£dllt, so daf der Gesamtwassergehalt der resultierenden
Mischung 0,4 Mol Wasser pro Mol Alkoxygruppen betragt.
Der Kieselsolanteil am Gesamtfeststoffgehalt betragt ca.
14 Masse-%.

Nach einer Nachreaktionsphase von ca. 12 Stunden bei Raum-
temperatur wird der obigen Mischung soviel Wasser zugesetzt,
dafld der Gesamtwassergehalt des Sols bei 0,5 Mol Wasser pro

Mol Alkoxygruppen liegt. Nach ca. 5 Minuten ist die Mischung
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einsatzbereit.

Die einsatzbereite Mischung wird durch einen Sprithring auf
angefeuchtete Glaswolle aufgespriiht und ca. 5 bis 10 Minuten
im Umluftofen bei etwa 200°C ausgehdrtet. Man erhilt einen
elastischen Dadmmstoff mit stark verbessertem Brandverhalten

im Vergleich zu Phenolharz-gebundener Glaswolle.

BEISPIEL 2
68,7 ml MTEOS (entsprechend 80 Stoffmengen-%) und 19,2 ml
TEOS (entsprechend 20 Stoffmengen-%) werden gemischt und die
H3lfte dieser Mischung wird mit 11,7 ml Kieselsol (entspre-
chend 14,3 Masse-% Kieselsolanteil) und 0,386 ml konzentrier-
ter Salzsdure stark gertihrt. Nach 5 Minuten wird die zweite
Halfte derlsilanmischung zu dem Ansatz gegeben, worauf noch 5
Minuten weiter geriihrt wird. AnschlieRend wird das entstande-
ne Sol einem Nachreaktionsschritt (2-stindiges Stehenlassen
bei Raumtemperatur) unterzogen. Man erhdlt ein lagerfahiges
Vorkondensat mit einem SiOz—Feststoffgehalt von etwa 300 g/1
und 0,4 Mol Wasser pro Mol hydrolysierbarer Gruppe.
Durch Aufkonzentrieren am Rotationsverdampfer w1rd der Fest-
stoffgehalt auf 60 Masse-% eingestellt. '

Vor der Anwendung werden dém Bindemittel noch 3,0 ml Titan-
isopropylat und ca. 2,5 ml Wasser zugesetzt, um auf einen
Wassergehalt von 0,5 Mol Wasser pro Mol hydrolysierbarer
Gruppe zu kommen. Die so hergestellte Mischung wird mit
Holzspdnen vermischt, so daf 15% der Masse aus S8iO, bestehen.
Anschlieffend wird die Masse in einer Heifpresse bei 180°C 10
Minuten lang zu einem Formkérper verbunden. Man erhilt einen
Formkdérper, der einer herkdmmlichen PrefSsspanplatte &hnelt,
aber ohne organisches Bindemittel hergestellt ist. Das Brand-
verhalten einer solchen Platte ist gegentiber demjenigen einer

herkémmlichen Pref3spanplatte wesentlich verbessert.
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BEISPIEL 3

1. Herstellung des Sols

172 ml MTEOS werden mit 48 ml ml TEOS gemischt. Unter
starkem Rihren werden 29 ml Kieselsol und 2 ml Schwefelsaure
(35%) zugegeben. Nach ca. 5 Minuten hat sich ein opakes Sol
gebildet, das man 4 Stunden bei Raumtemperatur nachreagieren
laRt. Nach Zugabe von weiteren 3 ml Wasser unter Rihren ist
die Mischung nach ca. 5 Minuten einsatzbereit.

2. -Anwendung des Solsg

2.1 100 g Holzspine werden mit 60 ml Sol vermischt und bei
einem Druck von 7,1 MPa in einer Pref3form mit einem Durch-
messer von 12 cm 10 Minuten lang verpreft. AnschlieRend wird
der Prefling in einer heizbaren Presse (unterer und oberer
Prefsteller beheizt) bei einem Druck von 2,6 MPa und einer
Temperatur von 100°C ca. 3 Stunden lang gepreft. Man erhilt
einen mechanisch stabilen Formkdérper mit einem Holzspdane-
Anteil von 82 Masse-%.

2.2 300 g Steinwollgranulat werden mit 10 ml des obigen

Sols vermischt und bei einem Druck von 4,4 MPa in einer
Preffiform mit einem Durchmesser von 12 cm 5 Minuten verprefit.
Anschliefend wird der Preffling in einem Umluft-Trockenschrank
8 Stunden lang einer Temperatur von 80°C ausgesetzt. Man
erhdlt einen mechanisch stabilen Formkdrper mit einem Gehalt

an Steinwollgranulat von 1 Masse-%.
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PATENTANSPRUCHTE

1. Verbundwerkstoff, gekennzeichnet durch ein Substrat auf
Basis von Glasfasern, Mineralfasern oder Holzwerkstof-
fen und ein damit in funktionellem Kontakt stehendes
Nanokomposit, das erhiltlich ist durch Oberfl&chen-
modifizierung von

. a) kolloidalen anorganischen Partikeln mit
b) einem oder mehreren Silanen der allgemeinen Formel
(1)
R-Si-A, (1)

worin die Reste A gleich oder verschieden sind und
Hydroxylgruppen oder hydrolytisch abspaltbare
Gruppen darstellen, ausgenommen Methoxy, die Reste
R gleich oder verschieden sind und hydrolytisch
nicht abspaltbare Gruppen darstellen und

x den Wert 0, 1, 2 oder 3 hat, wobei bei minde-

stens 50 Stoffmengen-% der Silane x > 1 ist;

unter den Bedingungen des Sol-Gel-Prozesses mit einer
unterstéchiometrischen Wassermenge, bezogen auf die
vorhandenen hydrolysierbaren Gruppen, unter Bildung
eines Nanokomposit-Sols, gegebenenfalls weitere Hydro-
lyse und Kondensation des Nanokomposit-Sols vor dem
Inkontaktbringen mit dem Substrat und anschlieRende
Hartung.

2. Verbundwerkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daR die Oberflachenmodifizierung in Gegenwart
eines sauren Kondensationskatalysators bei einem PH-

Wert von 1 bis 2 durchgefiihrt worden ist.
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Verbundwerkstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daR das Nanokomposit-Sol einer mehrstin-
digen bis mehrtidgigen Nachreaktion bei Temperaturen wvon
Raumtempératur bis 120°C unterzogen worden ist.

Verbundwerkstoff nach einem der Anspriche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daR die kolloidalen anorgani-
schen Partikel (a) ausgewdhlt sind aus Solen und nano-
skaligen, dispergierbaren Pulvern von Sio,, T1i0,, Zro,,
A1203, Y203, Ceoz, SnOz, ZnO, Eisenoxiden oder Kohlen-
stoff.

Verbundwerkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daR zur Herstellung des Nano-
kompoéit—Sols andere Zusatzstoffe (c) verwendet worden
sind, z.B. Hartungskatalysatoren, organische Bindemit-
tel, Pigmente, Farbstoffe, flammhemmende Zusatze,
Verbindungen glasbildender Elemente, Korrosionsschutz-
mittel und/oder Beschichtungshilfsmittel.

Verbundwerkstoff nach einem der Ansprﬁche_l bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daR 5 bis 60, vorZugéweise 10
bis 40 und besonders bevorzugt 10 bis 20 Masse-% der
Komponente (a) zur Herstellung des Nanokomposits ein-
gesetzt worden sind.

Verbundwerkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, daR 20 bis 95, vorzugsweise 40
bis 90 und besonders bevorzugt 70 bis 90 Masse-% der
Komponente (b), ausgedriickt als Polysiloxan der Formel:
RxSiO(ZJLSx)’ zur Herstellung des Nanokomposits ein-

gesetzt worden sind.

Verbundwerkstoff nach einem der Angpriche 5 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, daf nicht mehr als 20, vor-

zugsweise nicht mehr als 10 und besonders bevorzugt
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11.

12.

13.

14.
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nicht mehr als 5 Masse-% der anderen Zusatzstoffe (c)

zur Herstellung des Nanokomposits eingesetzt worden
sind.

Verbundwerkstoff nach einem der Anspriche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, daR die Reste A in Formel (1)
C,_4-Alkoxygruppen, vorzugsweise Ethoxygruppen, sind.

Verbundwerkstoff nach einem der Anspriche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, daf R in Formel (I) fiir eine
gegebenenfalls substituierte C,.4-Alkylgruppe und/oder
eine gegebenenfalls substituierte Cﬁqo—Arylgruppe,
vorzugsweise eine Methyl-, Ethyl- und/oder Phenyl -
gruppe, steht.

Verbundwerkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, daf x in Formel (I) den Wert 0,

1 oder 2, vorzugsweise 0 oder 1, hat.

Verbundwerkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, daf mindestens 60 und vorzugs-
weise mindestens 70 Stoffmengen-% der Kompbnénte (b)
Silane der Formel (I) mit x21, und bevorzugt x = 1,
sind.

Verbundwerkstoff nach einem der Ansgprliche 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, daR die Oberflachenmodifizie-
rung mit 0,1 bis 0,9, vorzugsweise 0,25 bis 0,75 Mol
Wasser pro Mol der vorhandenen hydrolysierbaren Gruppen
durchgefihrt worden ist.

Verbundwerkstoff nach einem der Anspriche 1 bis 13,
dadurch gekennzeichnet, daf der Masseanteil des Nano-
komposits 0,1 bis 80, vorzugsweise 1 bis 40 und beson-

ders bevorzugt 1 bis 20 Masse-%, betragt.
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Verbundwerkstoff nach einem der Anspriche 1 bis 14,
dadurch gekennzeichnet, daf die Hartung thermisch,

vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 50°C und 300°C,
erfolgt.

Verbundwefkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 15 in
Form eines mit dem Nanokomposit beschichteten Sub-
stfats, eines mit dem Nanokomposit impragnierten
Gewebes oder eines ein mit dem Nanokomposit konsoli-
diertes Substratmaterial umfassenden Formk&rpers.

Verwendung eines wie in den Anspriichen 1 bis 13 defi-
nierten Nanokomposits zur Beschichtung und/oder Kon-
solidierung von Substraten auf Basis von Glasfasern,
Minerélfasern oder Holzwerkstoffen.
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