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{65) ot arflachenbeschichtetes Glas; Kompositwerkstoff: alkaliresistente Glasfaser; Uberzug; Oligomere;
Schutzschicht; Glasoberflache; Haftvermittler; Silane
{67) Die Erfindung betrifft ein oberflichenbeschichtetes Glas bzw. eine Glasfaser, welches fir den Einsatz in
Kompositwerkstoffen, wie Faser-Zement-Erzeugnissen oder anderen Kompositwerkstoffen auf weiteren Gebieten der
Technik vorgesehen ist, wobei vorwiegend konventionelles Glas der Typen A, C oder E eingesetzt wird. Diese
Glasfaser wird mit einem schiitzenden und porenfreien Uberzug versehen. der aus einem Gemisch von Oligomeren
des Chlorfluorethylans dur allgemeinen Forrael

(R')n{C2CIF3){ )
besteht, wobei R' ein teilweiser oder vollstindig halogenierter Methylrest ist, R? ist Wasserstoff, Chlor oder Fiuor, m
ist 0 «.der 1, n ist die mittlere Kettenldnge und hat einen Wert zwischen 2 und 2000. Damit wird eine ausreichend
alkaliresistente Glasfase erzeugt. Die Verbindung der Schutzschicht mit der Glasoberfliche und damit ihre
Wirks. - it kann durch Haftvermittler, wie Silane, nach verbessert werden.
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Patenta. spriiche:

1. Obertldchanbeschichtetes Glas, dadurch gekennzeichnet, dafd die Schutzschicht auf aem Glas aus
einem oder mehraren Oligomeren des Chlortriflucrethylens der allgemsinen Formel

(R1)m‘C2CIF3)n( Rz)m

bestuht, worin R! ein teiiweise oder vollstandig halogenierter Methylrest ist, R? ist Wasserstoff,
Chlor oder Fluor, mist 0 oder 1, n ist die mittlere Kettenlange und hat einen Wert zwischen 2 und
2000,

2. Glas nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daRR R' aus der aus CCls, CCI,F, CCIF,, CF3 CCIHF,
CH,F bestehenden Gruppe ausgewahlt ist.

3. Glas nach Anspruch 1 und 2, dadurch gnkennzeichnet, dal die Schutzschicht aus sinem
Oligomerengemisch bestaht, dessen Bestandteile unter den folgenden Verbindungen a'.syewéhlt
sind:

CCla(C,CIF3)aH, CCl3(C,CIF,),Cl, CCl3{CoCIF3)F
CCI2F(C,CIF3)aH, CCI;F(C,CIF3),Cl, CCIF(C,CIF3),F
CCIF,(C,CIF2)H, CCIFy{C,CIF3),Cl, CCIF,(C,CIF3),F
CF3(C,ClF3),H, CF3(C2CIF3),Cl, CF5(C,CIF;),F
CCIHF(C,CIF,),Cl

CHZF(C,CIF3)qCl

(C2CIF3)n

und die mittle, e Kettenlange n einen Wert von 2 bis 20 hat,
4. Glas nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dedurch gekennzeichnet, daB die mittlere Kettenlange n
einen Wert von 3 bis 8, vorzugsweise 4 bis 6 hat,
5. Clus nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekannzeichnet, daB es sich um eine Glasfaser handelt,
vo.zugsweise vom Typ A, C oder E,
6. Glas nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf} bei Auftrag der Schutzschicht aus der
Schmelze die mittlere Kettenldnge n einen Wert von 20 bis 2000 hat, insbesondere von 20 bis 1000.
Glas nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekei.nzeichnet, daB sich zwischen Schutzschicht und
Glascoberflache ein Uberzug eines Haftmittels befindet, vorzugsweise eines Silans.

N

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein durch Oligomere des Chlortrifluorethylens oberflichenbeschichtetes Glas, insbesondere Gliser der
Typen A-, C- oder E-Glas, welches fiir die Herstellung von faserarmierten Verbunderzeugnissen mit einer chemisch aggressiven
Matrix bestimmt ist,

Die Erfindung ist auch anwendbar, wenn anstelle der Fasern andere glasartige Armierungselemente zum Einsa tommen,
welche einem Medienangriff unterliegen kdnnen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Da sich die Korrosion einer Faser durch chemisch aggressive Medien aufgrund des geringen Durchmessers der Faser erheblich
auf die Festigkeit auswirkt, ist ein solcher Angriff auf die Faseroberfliche unbedingt zu vermeiden.

Der Schutz der glasigen silikatischen Faser vor chemisch aggressiven Medien kann auf zwei unterschiedliche Arten erfolgen.
Zum einen kann durch den chemischen Aufbau des Faserglases eine ausreichende Resistenz erlangt werden, was iiblicharweise
durch einen Zusatz von Zirkoniumdioxid erreicht wird. Fiir die Herstellung von Glasfaserzement und -beton ist das
Glasfasermaterial Cam-FIL der britischen Firma Pilkington Ldt. (DE 2279465) bekannt geworden. Aber es wird auch mit salchen
Fasergldsern gearbeitet, welche einen minimierten ZrO;-Gehalt aufweisen. Als Beispiel fiir die zuletzt genannte Verfahrenweise
steht eine Glasentwicklung aus der CSFR. Das als REZAL 5 bezeichnete Gias weist einen Zr0,-Gehalt von 5Ma.-% auf. {vgl.
VANIS, M.: KOMLOS, K.; KOZANKOVA, J.; BASAL, B.: ,Zement-Matrix-Bewehrung durch tschechoslowakische alkalibestindige
Glasfasern®, Tagungsbericht 2/1 der 10.Internationalen Baustoff- und Silikattagung ibausil, Seite 326 bis 329, Weimar 1988)
Die Verarbeitung des Importrohstoffes Zirkon in resistenten Glasfasern erfordert speziells energie- und kostenintensive
Technologien und Antagen, um entsprechenda Mengen der Fasermaterialien herzustellen. Auch kann die chemische Resistenz
2104 -reduzierter Fasergldser nicht immer fiir alle Einsatzfélle nachgewiesen werden.

Zum anderen wird eine Resistenz vor dem chemischen Angriff durch Aufbringen von Schutzschichten realisiert.

Fir den Schutz der glasigen silikatischen Fasern vor dem basischen wiBrigen Medium des Zementsteines erhalten die Fasern
nach dem Stand der Technik organische Polymeriiberziige (Polyvinylacetat, Phenol-Formaldehyd-Harz, Epoxidharz,
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PTFE-Uberziige auf C-Glasfasern). Diese Stoffe sind sehr teuer in der Herstellung, kompliziert in die Anwendung und
gewahrleistcn keine wusreichend, festhaftende Schutzschicht bei mechanischen Beanspruchungen der Glasfasern,
insbesondere beim Einbringen und Untermischen in wéBrige Phasen, wia es z.B. bei in Wasser gelostem Zement vorkommt.
Fir den Faserschutz werden auch siliziumorganische Verbindungen mit hafivermittelnder Funktion eingesetzt. Bekannt sind
Polysiloxane (DE 1796213, SU 1097578), reaktive Silane mit mindestens zwei hydrolisierbaren Gruppen, von welchen gine zur
Verankerung des Silans an der Glasokterflache dient, wihrend die andere fiir eine Reaktion mit dem polymeren
Umgebungsmedium zur Verfligung steht {DE 2517601).

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Schaffung einer gegeniiber chemisch aggressiven Medien besténdigen und gut haftenden
Korrosionsschutzschicht fiir glasige silikstische Fasern oder andere giasartige Armierungselemente.

Dabei sollen gegeniiber der bekannten Stand der Technik sowohl verbesserte korrosionsschiitzende Eigenschaften als auch
eine wirtschaftlich vertretbare Technologie erreicht werden, so daB der Einsatz groRer Fasermengen unter Vermeiduny von
In.porten maglich ist.

Darlegung des Wasens der Erfindunc

Es ist daher Aufgabe der Erfindung, insbesondere fiir konventionelle Glasfasern dar Typen A-, C- und E-Glas, einen solchen
Uberzug zu schaffen, der gewahrleistet, daB die Glasfasern durch ihren festhaftenden Uberzug eine solche Resistenz erlangen,
wie sie von den als laugenbestandig eingestuften Glasern mit einem die Alkaliresistenz stark beeinflussenden
Zirkoniumdioxidgehalt bekannt ist.

ErfindungsgemaR wird die Aufgabe dadurch gelést, daB die chemische Bestandigkeit der Glasfasern durch das Aufbringen von
Oligomeren des Chlortrifluorethylens (C,CIF;} als Faserkonservierungsmittel verbessert wird.

Oligomere des Chlortrifluorethylens sind weitgehend chemisch inerte Verbindungen. Sie sind thermisch bestandiger als
Kohlenwasserstoffverbindungen. Diese Chlorfluorkohlenstoffverbindungen finden {iblicherwsise Anwendung in der
chemischen Industrie als Sperrfliissigkeit gegeniiber aggressiven Substanzen und werden auch als unbrennbare Hydraulikdle
eingesetzt.

Oligomere des Chlortrifluorsthylens sind bestidndig gegentiber konzentrierten und verdiinnten Lésungen von Siuren und
Laugen. Es wurde gefunden, daR diese Oligomere ein Haftvermdgen auf Glasoberflachen aufweisen und an sick wenig
besténdige Glasfasern durch eine parenfreie Schicht vor der Einwirkung eines basischen waBrigen Mediums bei
Normaltemperatur und auch bei erhéhter Temperatur wirkungsvoll schiitzen.

Die Verbesserung der chemischen Besténdigkeit glasiger silikatischer Fasern erfolgt durch dis Erzeugung einer auf der einzelnen
Glasfaser festhaftenden Schutzschicht, welche die Glasfaser resistent gegeniiber der Einwirkung basischer w3Briger Medien bei
Temperaturen bis 200°C macht.

Die Erzeugung der konservierenden Schutzschicht auf den Glasfasern erfolgt nach Behandlung der nach dem
Trockenspinnverfahren (vgl. FORKEL, K.; BRETSCHNEIDER, M.; WISHMANN, F.G.: ,Asbestsubstitution durch
glasfaserverstirkten Zement”, Wissenschaft und Fortschritt 34 [1984] Seite 258 bis 261) hergestellten Glasfasern mit eirer
Lésung von Oligomeren des Chlortrifluorethylens in Chlorkohlenwasserstoffverbindungen mit niediigem Siedepunkt, wie
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorethylen und anderen niedrig siedenden Losungsmitteln.

Dazu werden die ungekiirzten oder die auf eine bestimmte Lange zerkleinerten Fasern in die Lésung gebracht. Die Lésung kann
Raumtemperatur oder eine hohere Temperatur aufweisen.

Nach der Tauchbehandlung und Verdunstung des Lasungsmittels verbleiben auf der Glasfaser die wenig fliichtigen Oligomere
mit ihrer schiitzenden Funktion. Des weiteren wurde gefunden, da eine bessere ':aftung der konservierenden
Oligomerenschutzschicht durch eine zeitlich vorgelagerte oder gleichgeschaltete Oberflichenbehandlung der Glasfaser mittels
Silanen oder anderen Haftvermittiern erreicht wird. Die Verbesserung der Oligomarenhaftung auf der Glasfaser wurde durch die
Faservaorbehandlung mit ainer 5%igen Lésung von Trimethylchlorsilan in Trichlorethylen oder auch durch Zusatz von 2Ma.-%
Aminopropyltriethoxysilan zu einer alkohalischen Lésung des Oligomaren des Chlnrtrifluorethylens bewirkt.

Zur Erzeugung einer Schitzschicht von Oligomeren des Chlortriflucrethylens auf e serstoffen dienen Oligcmere der
Zusammensetzung

. CCI(C,CIF;),H und/ader CCl3(C,CIF;),Cl und/oder CCly(C,CIF4)F

. CCI,F(C,CIF4),H und/oder CCI,F(C,C!F3),,Cl und/oder CCI,F(C,CIF,),F

. CCIF,{C,CIF;),H ur:d/oder CCIF,(C,CIF3),Cl und/oder CCIF,(C,CIF;)F

. CF3(C;CIF;),H und/oder CF,4{C,CIF;),Cl und/oder CF4(C,CIF,),F

. CCIHF{C,CIF;),Cl

. CH;F{C,CIF;),C) und alle Oligomere des C,CIF;

. (C,CIFy),

miteiner mittleren Kettenldnge von n = 2 bis 20, bei Banutzung von crganischen Lésungsmitteln. Trigt man den Schutziiberzug
vom plastischen bzw. schmelzfliissigen Zustand aus auf, dann sind Gligomeren im héheren Kettenlingenbereich verwendbar.
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Ausfiihrungsbeisplel

Die erfindungsgemiRe Lésung wird durch das folgende Ausfihrungsbeispiel erliutert;
Stébe aus C-Glas nachfolgender chemischer Zusammensetzung in Ma.-%:

SiO, 68,1
Al,0, 3,5
B,0; 1,8
Ca0O 5,0
MgO 4,0
Na,0 13,8
K,0 34

mit einem Durchmesser von etwa 7 mm werden wie folgt behandelt:

Variante 1: Behanalung mit 10%iger Lésung von Oligomeren des Chlo trifluorethylens (OCTFE) in Chloroform bei
Raumtemperatur.

Variante 2: Vorbehandlung mit5%iger Lésung von Trimathylchlorsilanin Trichlorethylen und Behandlung mit 10%igar Lésung
von Oligomeren des Chlortrifluorethylens (OCTFE) in Chloroform bei Raumtemperatur,

Variante 3: Behandlung mit 10%iger Lésung van Oligomeren des Chlortrifluorethylens (OCTFE) in Chloroform bei 80°C.

Variante 4: Verbshandlung init 5%iger Lésung von Trimethylchlorsilanin Trichlorethylen und Behandlung mit 10%iger Lésung
von Oligomeren des Chlortrifluorethylens \3CTFE) in Chlaroform bei 80°C.

Die Pilifung der konservierenden Wirkung des entstandenen Uberzuges auf den Stiben erfolgte durch Lagerung derselben in
der Porenfliissigkeit des Zementsteines, bestehend aus 8y/I NaOH, 42g/I KOH und gesttigt an Ca{OH),, bei 60°C fiir die Dauer
von 30 Tagen.

Es konnten auf den Glasstdben mikroskopisch keine Oberflachenschidigung festgestellt warden.
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