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KONSOLIDIERUNGSMITTEL UND DESSEN VERWENDUNG ZUR HERSTELLUNG
VON HYDROLYSESTABILEN FORMKORPERN UND BESCHICHTUNGEN

Die Erfindung betrifft ein Konsolidierungsmittel und dessen Verwendung zur
Herstellung von hydrolytisch und hydrothermal besténdigen Formkérpern und

Beschichtungen und die daraus gebildeten Produkte.

Bindemittel sind insbesondere fir das Binden von kompakten oder kérnigen Pro-
dukten von hoher Bedeutung, um daraus Formkérper herzustellen. Ein Problem ist
dabei insbesondere die Hydrolysestabilitait von Konsolidierungsmitteln, wenn sie
aggressiven Bedingungen ausgesetzt sind. Fir eine effiziente Anwendung von
Bindemitteln ist es namlich wichtig, dass die Bestandigkeit auch unter aggressiven
Bedingungen, wie hohen Driicken, hohen Temperaturen, Kontakt mit wissrigen oder
korrosiven Medien, wie Sauren oder Basen, méglichst lange aufrechterhalten bleibt,
wobei die Bindefestigkeit nicht nennenswert reduziert werden darf. Organischen

Polymere als Bindemittel sind diesbezuglich haufig nicht geniigend bestandig.

Die Herstellung von Kompositwerkstoffen aus partikularen Systemen mit geeigneten
Bindemitteln ist auch schwierig, wenn die Kompositwerkstoffe im Vergleich zum
bindemittelfreien Produkt nur wenig an Porositét einbiiRen sollen. So lassen sich z.B.
mit organischen Polymerbindemittein porése Komposite herstellen, jedoch zeigt sich,
dass es kaum mdglich ist, die urspriingliche Porositat aufrecht zu erhalten. Bei
reduziertem Bindemitteleinsatz gelingt es zwar pordse Systeme herzustellen, auf-
grund der Eigenschaft der organischen Polymere in Gegenwart von organischen
Losungsmitteln aufzuquellen oder in Lésung zu gehen, sind solche Komposite jedoch
fur viele Anwendungen, insbesondere bei héheren Temperaturen und in Umgebung

organischer Flussigkeiten, nicht geeignet.

Die Verwendung von rein anorganischen Bindemitteln, die z. B. Uber den Sol-Gel
Prozess zuganglich sind, fiihrt zwar zu einer Bindung, bei der im konsolidierten
Formkorper eine entsprechende Porositat aufrecht erhalten wird, jedoch ist das

gebundene System sehr spréde, briichig und gegeniiber mechanischen Belastungen



WO 2006/077124 PCT/EP2006/000464

wie Scherbelastungen oder starken Druckbelastungen nicht ausreichend wider-

standsfahig.

Ferner ist es haufig zweckmaRig, Formkérper unter den Bedingungen herzustellen,
unter denen sie spéater auch angewendet werden. Daher ist es haufig wiinschens-
wert, die konsolidierten Formkdrper unter einem erhéhten Druck zu harten. Dies ist

bei vielen Konsolidierungsmitteln gar nicht méglich.

Aufgabe der Erfindung war es, Verfahren zur Herstellung konsolidierter Formkérper
und von Beschichtungen bereitzustellen, die insbesondere hydrolysestabil und
hydrothermal besténdig sind, auch unter korrosiven Bedingungen. Auch eine
Beibehaltung einer gewiinschten Porositét sollte méglich sein. Ferner soll eine gute
Bindefestigkeit bei ausreichender Flexibilitdt erreicht werden. Es wurde auch
angestrebt, eine Konsolidierung unter hydrothermalen Bedingungen, d. h. unter

erhéhtem Druck und erhdhter Temperatur, zu ermoglichen.

Die Aufgabe wurde gel6st durch die Bereitstellung eines Konsolidierungsmittel zur
Herstellung hydrolysestabiler Formkérper oder Beschichtungen, umfassend ein
Hydrolysat oder Vorkondensat von

(@) mindestens einem Organosilan der allgemeinen Formel (1)

RoSiX4n U]

worin die Reste R gleich oder verschieden sind und hydrolytisch nicht abspalt-
bare Gruppen darstellen, die Reste X gleich oder verschieden sind und
hydrolytisch abspaltbare Gruppen oder Hydroxygruppen darstellen und n den
Wert 1, 2 oder 3 hat,

(b) mindestens einem hydrolysierbaren Silan der allgemeinen Formel (l1)

SiXq (n

worin die Reste X die vorstehende Bedeutung haben; und
(©) mindestens einer Metallverbindung der allgemeinen Formel (llI)
MXa (11)
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worin M ein Metall der Hauptgruppen | bis VIII oder der Nebengruppen Il bis
VIl des Periodensystems der Elemente einschlieRlich Bor ist, X wie in Formel
(I) definiert ist, wobei zwei Gruppen X durch eine Oxogruppe ersetzt sein
kénnen, und a der Wertigkeit des Elements entspricht; wobei das molare
Verhéltnis von eingesetzten Siliciumverbindungen zu eingesetzten Metallver-

bindungen im Bereich von 10.000:1 bis 10:1 liegt.

Der Einsatz von hydrolysierbaren Metallverbindungen der Formel (llI) bringt tiber-
raschenderweise zwei Vorteile mit sich: Bei Konsolidierungsmitteln, die diese
Metallverbindungen enthalten, wurde im Vergleich zu solchen ohne diese Metall-
verbindung eine besonders gute Hydrolysestabilitdt und Hydrothermalbesténdigkeit
der geharteten Konsolidierungsmittel festgestellt, auch unter aggressiven Bedin-
gungen, wie erhdhter Temperatur und erhéhtem Druck und Kontakt mit aggressiven
wassrigen Medien. Es sind somit sogar Langzeitanwendungen unter korrosiver
Hydrothermalbelastung mdéglich. Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass Konsoli-
dierungsmittel, die derartige Metalle enthalten, sich auch unter erhéhtem Druck

harten lassen.

Geeignete Beispiele fir hydrolytisch abspaltbare Gruppen X der obigen Formeln sind
Wasserstoff, Halogen (F, CI, Br oder |, insbesondere Cl oder Br), Alkoxy (z.B. Ci6-
Alkoxy, wie z.B. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy und n-, i-, sek.- oder tert.-
Butoxy), Aryloxy (vorzugsweise Cg.10-Aryloxy, wie z.B. Phenoxy), Alkaryloxy, z.B.
Benzoyloxy, Acyloxy (z.B. C4.s-Acyloxy, vorzugsweise C.4-Acyloxy, wie z.B. Acetoxy
oder Propionyloxy) und Alkylcarbonyl (z.B. Co7-Alkylcarbonyl wie Acetyl). Ebenfalls
" geeignet sind NH,, mit Alkyl, Aryl und/oder Aralkyl mono- oder disubstituiertes
Amino, wobei Beispiele fur die Alkyl-, Aryl und/oder Aralkylreste die nachstehend fiir
R angegebenen sind, Amido wie Benzamido oder Aldoxim- oder Ketoximgruppen.
Zwei oder drei Gruppen X kénnen auch miteinander verbunden sein, z.B. bei Si-
Polyolkomplexen mit Glycol, Glycerin oder Brenzcatechin. Die genannten Gruppen
kdnnen gegebenenfalls Substituenten, wie Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Amino oder

Epoxy, enthalten.
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Bevorzugte hydrolytisch abspaltbare Reste X sind Halogen, Alkoxygruppen und Acyl-
oxygruppen. Besonders bevorzugte hydrolytisch abspaltbare Reste sind Cous-

Alkoxygruppen, insbesondere Ethoxy.

Die hydrolytisch nicht abspaltbaren Reste R der Formel (1) sind z.B. Alkyl (z.B. C120-
Alkyl, insbesondere Cq4-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl,
sek.-Butyl und tert.-Butyl), Alkenyl (z.B. Ca.20-Alkenyl, insbesondere C,.4-Alkenyl, wie
Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl), Alkinyl (z.B. C,.50-Alkinyl, insbesondere
C,.4-Alkinyl, wie Ethinyl oder Propargyl), Aryl (insbesondere Cs.10-Aryl, wie Phenyl
und Naphthyl) und entsprechende Aralkyl- und Alkarylgruppen, wie Tolyl und Benzyl,
und cyclische C3-Ci2-Alkyl- und -Alkenylgruppen, wie Cyclopropyl, Cyclopentyl und
Cyclohexyl.

Die Reste R koénnen ubliche Substituenten aufweisen, bei denen es sich um .
funktionelle Gruppen handeln kann, Gber die nach Bedarf auch eine Vernetzung des
Kondensats {iber organische Gruppen méglich ist. Ubliche Substituenten sind z.B.
Halogen (z.B. Chlor oder Fluor), Epoxid (z.B. Glycidyl oder Glycidyloxy), Hydroxy,
Ether, Ester, Amino, Monoalkylamino, Dialkylamino, gegebenenfalls substituiertes
Anilino, Amid, Carboxy, Alkenyl, Alkinyl, Acryl, Acryloxy, Methacryl, Methacryloxy,
Mercapto, Cyano, Alkoxy, Isocyanato, Aldehyd, Keto, Alkylcarbonyl, Saureanhydrid
und Phosphorsaure. Diese Substituenten sind tiber zweiwertige Bruickengruppen,
insbesondere Alkylen-, Alkenylen- oder Arylen-Briickengruppen, die durch
Sauerstoff- oder -NH-Gruppen unterbrochen sein kénnen, an das Siliciumatom
gebunden. Die Briickengruppen enthalten z. B. 1 bis 18, vorzugsweise 1 bis 8 und
insbesondere 1 bis 6 Kohlenstoffatome. Die genannten zweiwertigen Briicken-
gruppen leiten sich z.B. von den oben genannten einwertigen Alkyl-, Alkenyl- oder
Arylresten ab. Natrlich kann der Rest R auch mehr als eine funktionelle Gruppe

aufweisen.

Bevorzugte Beispiele fiir hydrolytisch nicht abspaltbare Reste R mit funktionellen
Gruppen, Uber die eine Vernetzung mdéglich ist, sind ein Glycidyl- oder ein
Glycidyloxy-(C1z0)-alkylen-Rest, wie B-Glycidyloxyethyl, y-Glycidyloxypropyl, &-
Glycidyloxybutyl, e-Glycidyloxypentyl, ®-Glycidyloxyhexyl, und 2-(3,4-Epoxy-
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cyclohexyl)ethyl, ein (Meth)acryloxy-(C+.g)-alkylen-Rest, z.B. (Meth)acryloxymethyl,
(Meth)acryloxyethyl, (Meth)acryloxypropyl oder (Meth)acryloxybutyl, und ein 3-Iso-
cyanatopropylrest. Besonders bevorzugte Reste sind y-Glycidyloxypropyl und
(Meth)acryloxypropyl. Hierbei steht (Meth)acryl fir Acryl und Methacryl.

Bevorzugte Reste R, die eingesetzt werden, sind Reste ohne Substituenten oder
funktionelle Gruppen, insbesondere Alkylgruppen, vorzugsweise mit 1 bis 4

Kohlenstoffatomen, insbesondere Methyl und Ethyl, sowie Arylreste wie Phenyl.

Beispiele fir Organosilane der allgemeinen Formel (I) sind Verbindungen der
folgenden Formeln, wobei die Alkylsilane und insbesondere Methyltriethoxysilan

besonders bevorzugt sind:

CHs-SiCls, CHs-Si(OC;Hs)s, CoHs-SiCls, CaHs-Si(OCzHs)s, CsHr-Si(OC2Hs)s, CeHs-
Si(OC,Hs)s, (CoHs0)s-Si-C3He-Cl, (CH3)2SiCls, (CHa)2Si(OC2Hs)2, (CHa)2Si(OH)s,
(CeHs)2SiCla, (CeHs)2Si(OC2Hs)2, (i-CaH7)sSiOH, CHp=CH-Si(OOCCHs)s, CH=CH-
SiCls,  CH,=CH-Si(OCsHs)s, CH.=CHSi(OC;Hs)s,  CH,=CH-Si(OC,H4OCHs3)s,
CHz=CH-CH,-Si(OC,Hs)s, CHy=CH-CH»-Si(OC;Hs)3, CH»=CH-CH-Si(OOCCHs)s,
CHz=C(CH3)CO0O-C3H7-Si(OCHs)s, n-CeHis-CHa-CH2-Si(OC,Hs)s, n-CsHi7-CHa-CHa-
Si(OC2Hs)s, (CoH50)sSHCH)s-O-CHz-CH-CHz

Beispiele fur die hydrolysierbaren Silane der allgemeinen Formel (If) sind Si(OCHz3)a,
Si(OCzHs)4, Si(O-n- oder i-C3H7)s, Si(OC4Hg)4, SiCls, HSICls, Si(OOCCHS3)4. Von diesen

hydrolysierbaren Silanen ist Tetraethoxysilan besonders bevorzugt.

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

Bei der Metallverbindung der allgemeinen Formel (li1)

MXq (1)
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ist M ein Metall der Hauptgruppen | bis VIII oder der Nebengruppen Il bis VIl des
Periodensystems der Elemente einschlieRlich Bor, X wie in Formel (1) definiert, wobei
zwei Gruppen X durch eine Oxogruppe ersetzt sein kénnen, und entspricht a der

Wertigkeit des Elements.

M ist von Si verschieden. Hier wird Bor auch zu den Metallen gezéhlt. Beispiele fur
derartige Metallverbindungen sind Verbindungen von glas- oder keramikbildenden
Elementen, insbesondere Verbindungen mindestens eines Elements M aus den
Hauptgruppen Il bis V und/oder den Nebengruppen Il bis IV des Periodensystems
der Elemente. Vorzugsweise handelt es sich dabei um hydrolysierbare Verbindungen
von Al, B, Sn, Ti, Zr, V oder Zn, insbesondere solche von Al, Ti oder Zr, oder
Mischungen aus zwei oder mehreren dieser Elemente. Ebenfalls einsetzbar sind z.B.
hydrolysierbare Verbindungen von Elementen der Hauptgruppen | und Il des
Periodensystems (z.B. Na, K, Ca und Mg) und der Nebengruppen V bis VIl des
Periodensystems (z.B. Mn, Cr, Fe und Ni). Auch hydrolysierbare Verbindungen der
Lanthanoiden wie Ce kénnen verwendet werden. Bevorzugt sind Metallverbindungen

der Elemente B, Ti, Zr und Al, wobei Ti besonders bevorzugt ist.

Bevorzugte Metallverbindungen sind z. B. die Alkoxide von B, Al, Zr und
insbesondere Ti. Geeignete hydrolysierbare Metallverbindungen sind z. B. AI(OCHj3)s,
A(OC;:Hs)3, AI(O-n-C3Hy)s, Al(O-i-CsHy)s, Al(O-n-C4Hg)s, Al(O-sek.-C4Hg)s, AICls,
AICI(OH),, AI(OC,H4sOC4Hg)s, TiCly, Ti(OCzHs)s, Ti(O-n-CzH7)s, Ti(O-i-CzHy)s,
Ti(OC4sHg)s, Ti(2-ethylhexoxy)s, ZrCly, Zr(OCyHs)s, Zr(O-n-CsHy)s, Zr(O-i-CzHy)s,
- Zr(OC4Hg)4, ZrOCl,, Zr(2-ethythexoxy)s, sowie Zr-Verbindungen, die komplexierende
Reste aufweisen, wie z.B. p-Diketon- und (Meth)acrylreste, Natriumethanolat, Kalium-
acetat, Borsaure, BCls, B(OCHz)3, B(OC3Hs)3, SnCls, Sn(OCHjs)s, Sn(OC,Hs)s, VOCl3
und VO(OCHa)s.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird das Konsolidierungsmittel
unter Verwendung eines Alkylsilans wie Methyltriethoxysilan (MTEOS), eines Aryl-
silans wie Phenyltriethoxysilan, eines Orthokieselsdureesters wie Tetraethoxysilan
(TEOS) und einer Metallverbindung der Formel (lll) hergestellt, wobei die
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Verwendung einer Metallverbindung von B, Al, Zr und insbesondere Ti besonders

bevorzugt ist.

Zur Herstellung des Konsolidierungsmittels werden vorzugsweise mindestens 50 Mol-
%, bevorzugter mindestens 70 Mol-% und insbesondere mindestens 80 Mol-%
Organosilane der Formel (I) mit mindestens einer hydrolytisch nicht abspaltbaren
Gruppe verwendet. Der Rest sind hydrolysierbare Verbindungen, insbesondere die
hydrolysierbaren Silane der Formel (ll), die keine hydrolytisch nicht abspaltbaren

Gruppen aufweisen und die Metallverbindungen der Formel ().

Das molare Verhéltnis von eingesetzten Siliciumverbindungen der Formeln (1) und (11)
zu eingesetzten Metallverbindungen der Formel (ll1) liegt im Bereich von 10.000:1 bis
10:1, wobei im Bereich von 2.000:1 bis 20:1 und besonders bevorzugt von 2.000:1 bis

200:1 eine besonders gute Hydrolysestabilitat erreicht wird.

Fir die Berechnung der molaren Anteile bzw. Verhaltnisse, die vorstehend angegeben
sind, wird bei den Verbindungen jeweils von den monomeren Verbindungen ausge-
gangen. Wenn wie nachstehend erlautert bereits vorkondensierte Verbindungen
(Dimere usw.) als Ausgangsmaterialien eingesetzt werden, ist auf die entsprechenden

Monomere umzurechnen.

Die Hydrolysate oder Vorkondensate des Konsolidierungsmittels werden aus den
hydrolysierbaren Silanen und den hydrolysierbaren Metallverbindungen durch
Hydrolyse und Kondensation erhalten. Unter Hydrolysaten oder Vorkondensaten
werden dabei insbesondere hydrolysierte bzw. zumindest teilweise kondensierte
Verbindungen der hydrolysierbaren Ausgangsverbindungen verstanden. Statt der
hydrolysierbaren Monomerverbindungen kénnen auch bereits vorkondensierte
Verbindungen eingesetzt werden. Derartige, im Reaktionsmedium vorzugsweise
I6sliche Oligomere kénnen z.B. geradkettige oder cyclische niedermolekulare Teil-
kondensate (z.B. Polyorganoéiloxane) mit einem Kondensationsgrad von z.B. etwa 2

bis 100, insbesondere etwa 2 bis 6, sein.
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Die Hydrolysate oder Vorkondensate werden vorzugsweise durch Hydrolyse und
Kondensation der hydrolysierbaren Ausgangsverbindungen nach dem Sol-Gel-
Verfahren erhalten. Beim Sol-Gel-Verfahren werden die hydrolysierbaren Verbin-
dungen mit Wasser, gegebenenfalls in Gegenwart von sauren oder basischen
Katalyse, hydrolysiert und zumindest teilweise kondensiert. Vorzugsweise erfolgt die
Hydrolyse und Kondensation in Gegenwart saurer Kondensationskatalysatoren (z.B.
Salzsaure, Phosphorsdure oder Ameisensaure) bei einem pH-Wert von vorzugs-
weise 1 bis 3. Das sich bildende Sol kann durch geeignete Parameter, z.B.
Kondensationsgrad, Losungsmittel oder pH-Wert, auf die fur das Konsolidierungs-

mittel gewlinschte Viskositat eingestellt werden.

Weitere Einzelheiten des Sol-Gel-Verfahrens sind z.B. bei C.J. Brinker, G.W.
Scherer: “Sol-Gel Science — The Physics and Chemistry of Sol-Gel-Processing®,

Academic Press, Boston, San Diego, New York, Sydney (1990) beschrieben.

Fur die Hydrolyse und Kondensation kénnen stéchiometrische Wassermengen, aber
auch geringere oder groRere Mengen verwendet werden. Vorzugsweise wird eine
unterstéchiometrische Wassermenge, bezogen auf die vorhandenen hydroly-
sierbaren Gruppen, angewandt. Die zur Hydrolyse und Kondensation der hydro-
lysierbaren Verbindungen 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 gute Ergebnisse mit weniger als
0,7 Mol Wasser, insbesondere 0,65 bis 0,75 Mol Wasser, pro Mol der vorhandenen

hydrolysierbaren Gruppen erzielt.

Das erfindungsgemal verwendete Konsolidierungsmittel liegt insbesondere
partikelfrei als Lésung oder Emulsion vor. Vor der Anwendung kann das Konso-

lidierungsmittel durch Zusatz einer weiteren Wassermenge aktiviert werden.

Das Konsolidierungsmittel kann herkémmliche Additive enthalten und L&sungsmittel
wie Wasser, Alkohole, vorzugsweise niedere aliphatische Alkohole (C4-Cg-Alkohole),
wie Methanol, Ethanol, 1-Propanol, Isopropanol und 1-Butanol, Ketone, vorzugs-

weise niedere Dialkylketone, wie Aceton und Methylisobutylketon, Ether, vorzugs-
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weise niedere Dialkylether, wie Diethylether, oder Monoether von Diolen, wie
Ethylenglycol oder Propylenglycol, mit C4-Cg-Alkoholen, Amide, wie Dimethylformamid,
Tetrahydrofuran, Dioxan, Sulfoxide, Sulfone oder Butylglycol und deren Gemische.
Bevorzugt werden Wasser und Alkohole verwendet. Es kénnen auch hochsiedende
Losungsmittel eingesetzt werden, z.B. Polyether wie Triethylenglycol, Diethylen-
glycoldiethylether und Tetraethylenglycoldimethylether. In manchen Fallen finden
auch andere Lésungsmittel Verwendung, z.B. Leichtparaffine (Petrolether, Alkane
und Cycloalkane), Aromaten, Heteroaromaten und halogenierte Kohlenwasserstoffe.
Anwendung koénnen auch Dicarbonsdureester wie Bernsteinsauredimethylester,
Adipinsauredimethylester, Glutarsauredimethylester und deren Mischungen sowie
die cyclische Carbonséureester wie z.B. Propylencarbonat und Glycerincarbonat

finden.

Andere herkémmliche Additive sind z. B. Farbstoffe, Pigmente, Viskositits-
regulatoren und Tenside. Fur die Herstellung von Emulsionen des Konsolidierungs-
mittels kénnen die bei Siliconemulsionen tiblichen stabilisierenden Emulgatoren wie

z. B. Tween® 80 und Brij® 30 herangezogen werden.

Das erfindungsgeméaBe Konsolidierungsmittel eignet sich zum Konsolidieren
beliebiger organischer oder anorganischer Feststoffe von Pulver-, Granulat-, Pellet-,
Faser- oder &hnlicher partikuléarer Form. Dabei kann sich z. B. um sub-pym groRe
Partikel handeln oder auch um Partikel im mm-Bereich und dariiber. Andere
einsetzbare Festkorper sind z. B. Mikrohohlglaskugeln oder Fasern wie sie z.B. zur
Herstellung von Bremsbeldgen angewandt werden. Es kommen sowohl! natirliche
Materialien, die z. B. mineralischer Natur sein kénnen, als auch Metalle oder z. B.
kunstlich hergestellte Formkdrper aus Feinstmetallpulvern, aus keramischen Pulvern,
aus Glas oder aus Kombinationen von beiden wie z. B. Glaskeramik oder Cermets in
Frage. Das zu konsolidierende partikulire oder porése Material wird bevorzugt aus
Metallen, Nichtmetallen, Glas, Keramik, Kohlenstoff, Oxiden, Nitriden, Carbiden,
Boriden, Mineralien, Kunststoffen, Kunststofffasern, Glasfasern, Mineralfasern,
Naturfasern und Holzwerkstoffen ausgewéhlt. Geeignete Materialien sind z.B. Perlit,

Glaskiigelchen, Steinmehl, Metallpulver, Graphit, Petrolkoks, Stahlwolle, Vermicullit,
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Kurzfasern oder Pigmente, wie z.B. TiO,. Bei den hergestellten Formkérpern kann es

sich z.B. um Presslinge oder Gief3linge handeln.

Zur Herstellung von konsolidierten Formkérpern wird das Konsolidierungsmittel mit
dem zu konsolidierenden pordsen oder partikuldren Material vermengt, z.B. durch
EinrGihren, Mischen oder Einpumpen, und anschlieBend wird das mit dem porésen
oder partikularen Material vermischte Konsolidierungsmittel gehartet. Die eigentliche
Konsolidierung (Hartung) kann z. B. thermisch durch Zufuhr von Warme erfolgen.
Eine andere Art der Hartung ist die Zufuhr von Kondensationskatalysatoren, die eine
Vernetzung der anorganisch vernetzbaren SiOH-Gruppen oder Metall-OH-Gruppen
unter Bildung eines anorganischen Netzwerkes katalysieren. Hierflir geeignete
Kondensationskatalysatoren sind z. B. Basen, aber auch Fluoridionen oder Alkoxide.
Bei Verwendung von Ausgangsverbindungen mit polymerisierbaren oder
polykondensierbaren Gruppen wie z. B. Methacryloxygruppen oder Epoxidgruppen
kann der Polymerisations-, Polyadditions- oder Polykondensationsprozess durch

Zugabe thermischer Initiatoren oder Radikalstarter initiiert werden.

Die Konsolidierung (Hartung) kann in einer bevorzugten Ausfilhrungsform unter
erhéhter Temperatur und erhéhtem Druck, bezogen auf die Normalbedingungen,
erfolgen, d.h. der Druck ist gréRer als 1 bar und die Temperatur ist hoher als 20°C.
Das Konsolidierungsmittel kann auch bei einer Temperatur von mindestens 40°C und
einem Druck von mindestens 5 bar gehartet werden. Eine Hartung kann dabei bis zu
Temperaturen von 200°C und Driicken von bis 500 bar vorgenommen werden.

Es ist bekannt, dass eine thermische Hartung von Konsolidierungsmitteln unter
Umgebungsdruck recht unproblematisch ist. Durch das kontinuierliche Entfernen des
Losungsmittels und des Reaktionsproduktes Wasser aus der Mischung von
Bindemittelsol und zu konsolidierendem Material kommt es zu einer fortschreitenden
Kondensationsreaktion. Im weiteren thermischen Hartungsprozess wird das

Konsolidierungsmittel auf dem zu verfestigenden Material verdichtet.

Die Eigenschaften von konsolidierten Materialien hangen aber auch von den

Bedingungen ab, unter denen sie hergestellt werden. In der Regel erhalt man ein
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verbessertes Verhalten der konsolidierten Materialien, wenn sie bei etwa den
gleichen Bedingungen hergestellt werden, bei denen sie eingesetzt werden sollen.
Fir Anwendungen von konsolidierten Materialien bei erhéhten Driicken und
Temperaturen ist es daher wiinschenswert, auch die Herstellung unter etwa den
gleichen Bedingungen durchzufiihren. Dies ist aber fiir die Konsolidierungsmittel
nach dem Stand der Technik problematisch, da bei einer Hartung von Konso-
lidierungsmitteln nach dem Stand der Technik bei erhdhtem Druck und erhéhter
Temperatur, d. h. unter Hydrothermalbedingungen, Lésungsmittel und Reaktions-
produkte im System verbleiben und lediglich eine Gleichgewichtseinstellung
ermoglichen. Die Gleichgewichtslage unter diesen Bedingungen liefert jedoch keine

verfestigten bzw. konsolidierten Materialien.

Es wurde Uberraschenderweise festgestellt, dass die Gleichgewichtslage durch den
Einsatz der Metallverbindungen der Formel (lll) verandert wird, so dass ein Abbinden
des eingesetzten Konsolidierungsmittels unter Hydrothermalbedingungen (erh6htem
Druck und erhdhter Temperatur) moglich wurde. Auf diese Weise kénnen konsoli-
dierte Formkérper oder Beschichtungen unter Hydrothermalbedingungen erhalten
werden, wobei die konsolidierten Formkérper und Beschichtungen gute Binde-

festigkeiten bei ausreichender Flexibilitat aufweisen.

Die Hartung des Konsolidierungsmittels unter Hydrothermalbedingungen kann auch
durch Zugabe von Anhydriden zum Konsolidierungsmittel unterstiitzt werden. Mit
Hilfe der Anhydride kénnen Kondensationsprodukte wie Wasser und Ethanol abge-
fangen werden. Bei den Anhydriden handelt es sich bevorzugt um Anhydride von
organischen S&uren oder Mischungen von diesen Anhydriden. Beispiele sind
Essigsaureanhydrid, Methylnadins&dureanhydrid, Phthalsdureanhydrid, Bernstein-

sdureanhydrid sowie Mischungen davon.

Bei der Zugabe von Anhydriden ist es bevorzugt, z.B. cyclische Kohlensaureester,
wie Propylencarbonat, oder Dicarbonsaureester, wie Glutarsduredimethylester,
Adipinsauredimethylester und Bernsteinsauredimethylester, oder Dicarbonsaure-
dimethylester-Mischungen aus den genannten Estern, als Ldsungsmittel zu

verwenden. In der Regel kann hierfiir das geeignete Lésungsmittel durch das bei der
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Herstellung des Konsolidierungsmittels verwendete oder gebildete Lésungsmittel
vollstandig oder teilweise ausgetauscht werden. Neben dem L&sungsmittelaustausch
ist es auch maoglich, schon bei Herstellung des Konsolidierungsmittels ein bevor-

zugtes Losungsmittel einzusetzen.

Die Hartung von zu konsolidierenden Formkérpern ist somit unter Hydrothermal-

bedingungen méglich.

Da unter Hydrothermalbedingungen ein VerdichtungsprozeR des gelierten Konsoli- .
dierungsmittels teilweise oder ganz verhindert wird, kann das Konsolidierungs-
mittelgel die Poren groBvolumig verschlieBen. Sofern ein poréser Formkérper
erhalten werden sollen, kann dies bevorzugt durch Durchleiten eines festen oder
flissigen Mediums in den zu konsolidierenden Formkérper, der mit dem
Konsolidierungsmittel vermengt ist, erreicht werden. Dadurch kann die Porositét in
der gewlinschten Weise eingestellt werden. Die Einleitung erfolgt insbesondere vor

oder wahrend des Hartungsvorgangs tiber einen bestimmten Zeitraum.

Parameter fur das Durchpumpen, wie Dauer, Zeitpunkt, Menge oder Durchflussge-
schwindigkeit der flissigen oder gasférmigen Phase, kénnen vom Fachmann ohne
weiteres in geeigneter Weise gewahlt werden, um die gewiinschte Porosit4t einzu-
stellen. Die Einleitung kann z.B. vor oder nach einer teilweisen Hartung erfolgen,
wobei nach und/oder wahrend der Einleitung eine vollstandige Aushartung erfolgt.
Zur Einleitung eines flissigen oder gasformigen Mediums kénnen z.B. ein inertes
Lésungsmittel oder Gas, z. B. Np, CO; oder Luft, eingepumpt werden, wodurch die
Porenvolumina freigespiilt und Reaktionsprodukte abgeftihrt werden. Als Beispiele
fur Lésungsmittel fur das flussige Medium kann auf die vorstehend aufgefiihrten
verwiesen werden. Das flussige oder gasférmige Medium kann gegebenenfalls Kata-
lysatoren und/oder Gas freisetzende Komponenten enthalten bzw. damit beladen
sein. Die gasfdrmigen oder flissigen Medien, die durch den Formkérper oder die
Beschichtung geleitet werden, kénnen z.B. mit einem Hartungskatalysator beladen
werden, so dass er dem zu hartenden Formkérper zugefiihrt wird. Der Katalysator ist

dabei bevorzugt flichtig, gasférmig oder verdampfbar, kann geloste Stoffe wie
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beispielsweise Zirkoniumoxychlorid enthalten und in Form eines Gradienten zum

Bindemittel zudosiert werden.

Pordse konsolidierte Formkoérper kénnen z.B. einen Porositédtsgrad (Verhaltnis von
Volumen der Poren zum Gesamtvolumen des Formkérpers) von 5 bis 50%
aufweisen. Natirlich kénnen auch im wesentlichen unporése Formkoérper erhalten

werden.

Das erfindungsgemaRe Konsolidierungsmittel ermdglicht aufgrund  seiner
chemischen Konstitution eine schnelle und wirksame Verfestigung. In diesem
Zusammenhang hat sich der Einsatz von Phenylsilanalkoxiden besonders bewéhrt.
Dies beruht vermutlich darauf, dass diese Verbindungen aufgrund der sterischen
Hinderung der Phenylgruppe und der elektronischen Effekte nicht rasch
abreagierbare OH-Gruppen aufweisen, die sich besonders gut mit der Oberflache

von anorganischen Materialien verbinden.

Untersuchungen haben gezeigt, dass die erfindungsgemaR hergestellten Formkorper
auch im Autoklaven bei hohem Druck und hoher Temperatur auch {iber einen
langeren Zeitraum nicht abgebaut werden und auch unter diesen Bedingungen
weiterhin eine stabile Bindung bilden. Auch die Porositat wird nicht oder nur in

geringem Ma@ reduziert.

Neben der Herstellung von Formké&rpern kann das Konsolidierungsmittel auch als
‘Beschichtungszusammensetzung eingesetzt werden. Es kann so wie es ist auf jede
Ubliche Weise auf ein Substrat aufgetragen werden und dann in Gblicher Weise
gehartet werden. Die Hartung kann entsprechend den Angaben fiir den Formké&rper
erfolgen. Es kénnen alle {iblichen Substrate verwendet werden, z.B. Glas, Metall,
Keramik, Bausteine, Zement oder andere Baumaterialien oder Holz. Ferner kann ein
mit den vorstehend erlauterten pordésen oder partikuldres Materialien vermengtes
Konsolidierungsmaterial als Beschichtungsmittel verwendet werden, so dass eine

Kompositbeschichtung erhalten wird.
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Die erfindungsgeméfen konsolidierten Formkérper und beschichteten Substrate
kénnen z.B. als hydrolysestabile, chemikalienresistente Auskleidung von Reaktoren,
als Speichersystem fir Wasserstoff oder andere Brennstoffe oder als
Speichersystem fiir phasenwechselnde Feststoffe eingesetzt werden. Ein anderes

Einsatzgebiet ist die Herstellung von Bremsbelagen.
Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung.
Beispiele

Herstellung von partikelfreien Konsolidierungsmitteln und deren Verwendung zur

Herstellung von hydrolysebestindigen Formkérpern und Schichten:

a) Konsolidierungsmittel MTTig 1-TIOSO4MT 04

52,4 g MTEOS, 15,28 g TEOS und 0,174 g Titantetraisopropoxid wurden gemischt
und unter starkem Rithren mit 0,285 g Titanoxosulfat-Schwefelsaure-Komplex, der
zuvor in 16,81 g entionisiertem Wasser geltst wurde, zur Reaktion gebracht. Nach
dem Umschlagspunkt tUberschritt das Reaktionsgemisch ein Temperaturmaximum
von 69°C. Nach Abkiithlen der Reaktionsmischung auf 54°C wurde eine weitere
Silanmischung, die aus 52,4 g MTEOS und 15,28 g TEOS besteht, zum Ansatz
gegeben und noch 5 Minuten weitergertinrt. Nach Stehen iber Nacht ist der Binder
zur weiteren Verarbeitung geeignet. Der pH-Wert kann je nach Anforderungen im

Bereich zwischen pH 0 und 7 eingestellt werden.

Hierzu wurden z.B. 225 g einer Mischung aus Graphit, Petrolkoks, Stahlwolle und
Vermicullit mit 100 g des obigen Bindemittels, das zuvor durch Zugabe von 5 g
entionisiertem Wasser aktiviert wurde, vermischt, in eine Pressform (10 x 10 x 1 cm3)
geftillt und in einer HeilBpresse bei einem Pressdruck von 20 MPa verdichtet und
innerhalb der ersten 15 Minuten bei 70°C und fur weitere 15 Minuten bei 120°C
gehértet. Nach der Entformung wurden die Formkdérper tber Nacht bei 120°C
nachgehartet. Die erhaltenen Formkérper zeigen Scherfestigkeiten im Bereich von

350 bis 500 N/cm?.
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b) Konsolidierungsmittel MTTip 1P3 06

26,2 g MTEOS, 7,64 g TEOS und 0,087 g Titantetraisopropoxid wurden gemischt
und unter starkem Rilhren mit 12,63 g entionisiertem Wasser und 0,088 ml konzen-
trierter Salzsdure (37%) zur Reaktion gebracht. Nach dem Umschlagspunkt tber-
schritt das Reaktionsgemisch ein Temperaturmaximum von 62°C. Nach Abkiihlen
der Reaktionsmischung auf 47°C wurde eine weitere Sitanmischung, die aus 26,45 g
Phenyltriethoxysilan, 6,54 g MTEOS und 7,64 g TEOS besteht, zum Ansatz gegeben
und noch 5 Minuten weitergeriihrt. Nach Stehen (iber Nacht ist der Binder zur
weiteren Verarbeitung geeignet. Der pH-Wert kann je nach Anforderungen im

Bereich zwischen pH 0 und 7 eingestellt werden.

Zu 9 g Pigment TiO2 (DuPont R 931) wurden 17 g des obigen Bindemittels zugesetzt.
Die Mischung wird mit einem Ultratorax homogenisiert und mittels Schleuder-
beschichten auf Substrate aus Edelstahl oder Glas appliziert. Die Trocknung der
Schicht erfolgte zunachst bei 70°C fur 30 min. AnschlieRend erfolgte der Einbrand
bei 500°C fur 10 min. Die Schicht erweist sich als aulerordentlich hydrolysestabil

nach 16-stiindiger Einlagerung in 0,1 N NaOH-Lésung.
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PATENTANSPRUCHE

1. Konsolidierungsmittel zur Herstellung hydrolysestabiler Formké&rper oder
Beschichtungen, umfassend ein Hydrolysat oder Vorkondensat von

(@)  mindestens einem Organosilan der allgemeinen Formel (I)

RaSiXen (1)

worin die Reste R gleich oder verschieden sind und hydrolytisch nicht
abspaltbare Gruppen darstellen, die Reste X gleich oder verschieden
sind und hydrolytisch abspaltbare Gruppen oder Hydroxygruppen
darstellen und n den Wert 1, 2 oder 3 hat,

(b)  mindestens einem hydrolysierbaren Silan der allgemeinen Formel (ll)

SiXq (1)

worin die Reste X die vorstehende Bedeutung haben; und
(c) mindestens einer Metallverbindung der allgemeinen Formel (lll)
MXa (111

worin M ein Metall der Hauptgruppen I bis VIl oder der Nebengruppen
Il bis VIl des Periodensystems der Elemente einschlieflich Bor ist, X
wie in Formel (I) definiert ist, wobei zwei Gruppen X durch eine
Oxogruppe ersetzt sein konnen, und a der Wertigkeit des Elements
entspricht;

wobei das molare Verhaltnis von eingesetzten Siliciumverbindungen zu

eingesetzten Metallverbindungen im Bereich von 10.000:1 bis 10:1 liegt.

2. Konsolidierungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das
Metall der Metallverbindung der allgemeinen Formel (lll) aus B, Al, Zr und

insbesondere Ti ausgewahlt wird.

3. Konsolidierungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Konsolidierungsmittel ein Hydrolysat oder Vorkondensat
von (al) einem Alkylsilan, (a2) einem Aryisilan, (b) einem Orthokiesel-

séureester und (c) einem Metallalkoxylat umfasst.
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Konsolidierungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Konsolidierungsmittel nach dem Sol-Gel-Verfahren mit
einer unterstéchiometrischen Wassermenge, bezogen auf die vorhandenen

hydrolysierbaren Gruppen, hergestellt wird.

Konsolidierungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn-

zeichnet, dass das Konsolidierungsmittel partikelfrei vorliegt.

Konsolidierungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn-

zeichnet, dass das Konsolidierungsmittel als Lésung oder Emulsion vorliegt.

Konsolidierungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Konsolidierungsmittel Lésungsmittel und/oder Additive

umfasst.

Verfahren zur Herstellung von hydrolysestabilen konsolidierten Formkdrpern,
dadurch gekennzeichnet, dass man ein Konsolidierungsmittel nach einem der
Anspriiche 1 bis 7 mit einem zu konsolidierenden porésen oder partikularen

Material vermengt und das Konsolidierungsmittel hartet.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Konsoli-

dierungsmittel unter erhthtem Druck und erhéhter Temperatur gehértet wird.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Konsoli-
dierungsmittel bei einer Temperatur von mindestens 40°C und einem Druck

von mindestens 5 bar gehartet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
zu konsolidierende Material aus Metallen, Nichtmetallen, Glas, Keramik,
Kohlenstoff, Oxiden, Nitriden, Carbiden, Boriden, Mineralien, Kunststoffen,
Kunststofffasern, Glasfasern, Mineralfasern, Naturfasern und Holzwerkstoffen

ausgewahlt wird.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
vor und/oder wéhrend der Hartung fur einen bestimmten Zeitraum ein
flussiges oder gasférmiges Medium, insbesondere Luft, durch den zu konsoli-
dierenden Formkorper, der mit dem Konsolidierungsmittel vermengt ist,

geleitet wird, um die Porositét einzustellen.

Verfahren zur Herstellung von hydrolysestabilen konsolidierten Beschich-
tungen, dadurch gekennzeichnet, dass man als Beschichtungsmittel ein
Konsolidierungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7 auf ein Substrat

auftrégt und das Konsolidierungsmittel hartet.

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass das Konsoli-

dierungsmittel unter erhéhtem Druck und erhéhter Temperatur gehartet wird.

Verfahren nach Anspruch 13 oder Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet,
dass das Konsolidierungsmittel vor dem Auftrag auf das Substrat mit einem zu

konsolidierenden porésen oder partikuldren Material vermengt wird.

Hydrolysestabiler Formkérper, erhaltlich nach einem Verfahren der Anspriiche
8 bis 12.

Hydrolysestabil beschichtetes Substrat, erhaltlich nach einem Verfahren der
Anspriiche 13 bis 15.

Verwendung eines hydrolysestabilen Formkérpers nach Anspruch 16 oder
eines beschichteten Substrats nach Anspruch 17 fir Bremsbelege, als
hydrolysestabile, chemikalienresistenten Auskleidung von Reaktoren, als
Speichersystem fir Wasserstoff oder andere Brennstoffe oder als

Speichersystem flr phasenwechselnde Feststoffe.



	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims

