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(54) Verfahren zum Schiitzen von Glasober/iachen vor atkalischer Korrosion

(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren fiir den Schutz von Glasoberflichen wie Behilter oder Fasern mit
Bewehrungsfunktion in Verbundmaterial gegen Einwirkung eines alkalischen Mediums und ist insbesondere fiir die
Herstellung von Baumaterialien sowie in der Behilterglasindustrie einsetzbar. Erfindungsaufgabe ist der Schutz der
Glasfaser durch Auftrag eines Mediums. ErfindungsgemaR iiberzieht man eine gegebenenfalls mechanisch
vorbehandelte oder gegebenenfalls bereits beschichtete Glasfaser vor Einbringen in das alkalische Medium,
gegebenenfalls in Anwesenhait eines Haftvermittlers, mit Zellulose oder einem Zellulosederivat. Als Zellulosederivat
wird beispielsweise Zellulossnitrat eingesetzt.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zum Schiitzen von Glasoberfléchen vor alkalischer Korrosion, dadurch gekennzeichnat,
dafl man die Glasoberflache mit einer Mischung behandelt, die Zellulose oder mindestens ein
Zellulosederivat enthélt, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Haftvermittlers, und das
uberzogene Produkt in das alkalische Medium einbringt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafd die die Glasfaser bzw. Faserbiindel
umhillende Schicht aus einer Lésung von Trimethylsilyl-Zellulose oder dern System
Paraformalaehyd/Dimethylsulfoxid/Zellulose oder Dimethylformamid/NO,/Zellulose gebildet
wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR als Zellulosederivat Zelluloseacetate
eingesetzt werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR? die Glasoberfliche ohne
Vorhandensein eines Haftvermittiers mit Zellulosenitrat behandelt wird, dessen Stickstoffgehalt
vorzugsweise zwischen etwa 10 und etwa 12,5% liegt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR der Haftvermittler ein Oxid aus der
Gruppe Sn0Q,, TiG,, ZrO,, CrO;, Fe, 05, NiO, Ca0, erzeugt aus den Metallhalogeniden oder den
metallorganischen Verbindungen, ein organofunktionelles Silan oder eine kationenaktive
oranofunktionelle Chromkomplexverbindung ist.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daR es sich bei der
Glasoberflache um die Oberflache eines Behilters, einer Faser, eines Fadens oder eines textilen
Gebildes handelt.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daR als Glasfaser die kommerzielle E-
Glasfaser oder eine Faser hoherer Bestandigkeit im basischen Medium auf der Basis des
Glassystems Na,0-Zr0,-Si0, eingesetzt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-3 und 5-7, dadurch gekennzeichnet, daR die Glasfaser
vorbehandelt ist.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daf es sich bei der
Glasoberfliche um die eines Glases aus Schlacken oder natiirlichen Gesteinen handelt.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daR es sich bei der
Glasoberflache um die eines aus hyderolysierbaren Ausgangsstoffen nach dem Sol-Gel-Verfahren
hergestellten Glases handelt.

Anwendungsgebhiet der Erfindung

Die Erfindung betrifftein Verfahren fiir den Schutz von Glasoberflichen vor Korrosion durch alkalische Medien. Das Verfahren ist
insbesondere fiir den Schutz von Glasfasern als Verstarkungsmaterial fir zementhaltende Baustoffe im Bauwesen, aber auch fir
Glasbehalter und Glasrohre in der chemischen Industrie und im Labor einsetzbar.

Bekannte technische Losungen

Firden Schutz von Glasfasern in Aufschlammungen mit Zement sind bereits eine Reihe von Verfahren entwickelt worden. So st
beispielsweise aus der US-PS 4017322 bekannt. ZrO, enthaltende Glasfasern in eine wiRrige Ldsung aus Phosphorsauren,
Zirkonsalzen, Titansalzen oder Hafniumsalzen vor dem Einbringen in den Zement zu geben, um dadurch di2 Alkalibestandigkeit
zuverbessern. Aus der IP-OS 59-116 153 ist bekannt, Glasfasern mit einem Saccharide enthaltenden Harz zu Gberziehen und
dariiber ein Epoxidharz aufzubringen. Eine Ummantelung vor mit Bindemitteln granulierten Glasabfallen mit anorganischen
oder anorganischen Bindemitteln wird in der DE-AS 2243118 beansprucht, um damit einen Zuschiagstoff fir Beton und
Betonsteine zu erhalten.

Dariiber hinaus ist aus der DE-OS 2556539 ein Verfahren zum Schiitzen von Glasfasern in alkalischer Umgebung bekannt, bei
dem auf den Glasfasern ein Niederschlag gebildet wird aus einer chemisch reaktionsfihigen Substanz, dem Matrixmaterial unc
Wasser. Ein anderes Verfahren (DE-0S 2231905) arbeitet mit einem hirtbaren Furanharz als Uberzugsmeateria!.

Bei der bekannten Cem-Fil-Faser ist auf ein relativ bestindiges Grundglas ein Uberzug aufgetragen, der die schitzenden
Substanzen enthalt (DE 2432017, 2559056, 2750560). Der Filmbildner, ein Phenol-Formaldehyd-Harz bzw. ein modifiziertes
Polyvinylacetatist hierbei nicht mit dem Schutzstoff, einer polyhydroxyaromatischen Verbindung, identisci.

Nachteilig bei den meisten Verfahren istin erster Linie, daB verhéltnisméRig teure Pradukt fiir die Umhiltung der Glasfasern
eingesetzt werden, um zu dem erwiinschten Effekt zu gelangen. In vielen Fillen ist auch die Haftung zum Glas oder zur
Zementmatrix ungeniigend.
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Ziel der EHindung

Esist Ziel der Erfindurg, einen ausreichenden Schutz von Glasoberflichenin alkatischem Medium mit relativ geringern Aufwand
zu erma@glichen.

Wesen der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zum Schiitzen von Glasoberflachen vor alkalischer Korrosion
bereitzustellen, bei dem die Glasoberflichen durch zusitzliche Oberflachenbehandlung bearbeitet werden.

Erfindungsgemaf behandelt man eine gegebenenfalls mechanisch vorbehandelte oder gegebenenfalls beschichtete
Glasoberflache vor Einbringen in das alkalische Medium in Anwesenheit eines Haftvermittlers mit Zellulose und/oder einem
Zellulcsederivat, Die Glaskorper kdnnen als Rohprodukt oder avch in vorbehandelter Form eingesetzt werden.

Die die Glasoberfiache z.B. van Glasfasern bzw. -faserbiindeln urngebende Zellulose kann aus einer Losung von Trimethylsilyl-
Zellulose, dem System Paraformaldehyd/Dimethylsulfoxid/Zellulose oder Dimethyltormamid/NO,/Zellulose erzeugt werden.
Als Zellulosederivate kdnnen Zellulosenitrate oder -acetate eingesetzt werden.

Fir den Fall, wo Zellulosenitrat {Salpetersdureester von Zellulose oder Zellulosederivaten) als Behandlungsmedium verwendet
wird, ist eine Vorbehandlung der Glasoberflache sowie ein Haftvermittler nicht erforderlich. Das Zellulosenitrat wird im
alkatischen Medium nicht verseift, sondern bildet unter oxidativem Abbau eine Reihe von zu Vernetzungen befahigten
Produkten, die an der Glasoberfliche die gewiinschte schiitzende Schicht bilder. Es wird erfindungsgemaR vorzugsweise
Zellulosenitrat mit einem Stickstoffgehalt zwischen etwa 10 und etwa 12,5% eingesetat.

Bei Verwendung eines Haftvermittlers kann der Haftvermittler ein Oxid aus der Gruppe Sn0,, TiO,, 210, Cr,04, Fe,05, NiQ, Co0),
erzeugt aus den Metallhalogeniden oder den metallorganischen Verbindungen, ein organofunktionelles Silan, beispielsweise
ein Vinylsilan Methacrylatsilan, Aminosilan, Epoxysilan, Mercaptosilan, oder eine kationenaktive organofunktionelle
Chromkomplexverbindung, beispielsweise ein Chrom{IN)-Chloridacrylat, Chrom(lll)-Chloridmathacrylat, sein. Die organischen
Haftvermittler kdnnen bekanntermaRen als Grundierschicht auf die Glasfaser aufgebracht werden oder als aberflichenaktiven
Zusatz der beabsichtigten Uberzugskomponente beigefigt sein.

Die erfindungsgemaf zu behandelnde Glasoberflachen kénnen in Farm von Glasbehiltern, Glasfasern, Glasfaden oder textilen
Glaserzeugnissen vorliegen. Das Glas ist vorzugsweise ein Oxidglas und kann durch Schmelzen erhalten werden. Es kann auch
aus Schlacken oder natirlichen Gesteinen erhalten worder sein. Es kar:n weiterhin aus Alkoxylaten oder anderen
hydrolysierbaren Ausgangsstoffen nach dem Sol-Gel-Verfahren erhalten werden.

Das Auftragen des schitzenden Mediums erfolgt durch Tauchen, Sprithen, mittels einer Walze oder eines getrinkten Hilfmittels
oder auf eine andere geeignete Weise.

Beim Aufrag von Zellulose mittels ein:s Haftvermittlers wurde (iberraschenderweise festgestellt, daf sich die Zellulose tber
eine ausreichend lange Zeit 2.B. an eine Glasfaser binden 148t, ohne daf ein alkalischer Anyriff aus dem umgebenden Medium
zu eincr merklichen Korrosior der Glasfasern fihrt. Diese ist um so bemerkenswerter, da der Einsatz von Zellulosefasern als
Bewehrungsfaser in Zementen durchaus nicht neu ist, wobei jedoch bisher die Zellulosefaser stets zusammen mit der
Zementaufschlammung und gegehenenfalis weiteren Zuschlagstoffen vermischt worden ist {z.B. DE-OS 2860337, DE-

0S 2718745). Dadurch trat zwar eine gewisse Verbesserung der Verteilung in der Matrix auf, das P-oblem der Alkalikorrosion
wurde jedoch nicht berihrt.

Auch durch die erfindungsgeméRe Verfahrersweise triv. Jer bekannte Verbesserungseffekt hinsichtlich der Suspendierbarkeit
auf. Dariiber hinaus wird jedoch dar alkalische Angriff entscheidend und fiir einen ausreichenden Zaitraum verringert.

Bei der Oberftachenbehandlung v on Glasfasern wird als Faser erfindungsgeman vorzugsweise die kommerzielle E-Glasfaser
vder eine Faser hoherer Bestandigkeit im basischen Medium auf der Basis des Glassystems Na,0-2r0,-Si0, eingeselat.

Die Erfindung soll nachstehend durch Beispiele niher erlautert werdan.

Ausfiihrungsbeispiel

Beispiel 1

Eine 3%ige Lasung von Trimethyisilylzellulose in Tetrahydrofuran wird auf einen Glasseidenstrang aufgebracht und in einer
sauren Losung (109 H,SO, + 20g Na,S0./1) kommt es zur Rickbildung der Zeliulose. Bei Durchleiten der 0.g. Losung durch ein
Behalterglasrohr bildete sich nach der gleichen Behandlung eine Zelluloseschutzschicht auf der Innenseite des Rohres aus.

Beispiel 2

Eine 3%ige Losung von Zellulosetriacetatin Methylenchlorid wird mit einer 5%igen Losung von
Cyclohexanglethoxytriethoxysilan vermischt und erfindungsgemaf auf einen Glasseidenstrang aufgebracht. Anschlielend
wird das Losungsmittel verdampft, so dafd im Ergebnis der Behandlung ein diinner Acetatfilm um die Einzelfiden des
Glasseidenstranges zur Ausbildung kommt.

Beispiel 3

Eine 3%ige Losung von JZellulosenitrat mit einem Stickstoffgehalt von 10,75% und einem k-Wert von etwa 48 wird in Aceton
geldst, miteiner 5%igen Lésung von Glycidoxypropylethoxygilan in Aceton vermischt und so auf die Glasseide aufge. . acirt, daR
ein Film mit einer Schichtdicke unter 10um entsteht. Dieser Uberzug ibernimmt die in der Erfindung dargelegte Funktion.

Belspiel 4

Eswurden jeweils 5% der gemaR Beispiel 1 bis 3 uberzagenen Faser in einem Zementbrei mit einem pH-Wertvon 13,5 nach dem
modifizierten Hatschek-Verfahren eingebracht und der erhaltene Formkorper an der Luft getrocknet. Uber einen langeren
Zeitraum trat kein Festigkeitsabfall auf.
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Vergleichsheispiel

Um die Alkalibestandigkeit der gemiR Beispiel 1 bis 4 beschichteten Glasoberfliche zu demonstrieren, wurde die Menge des
Siliciums bestimmt, die aus beschichteten sowie aus unbeschichteten E-Glasfasern durch synthetisches Zementporenwasser
bei 60°C, in Abhéangigkeit von der Einwirkdauer harausgelost wird. Der SiQ,-Verlust der unbeschichteten Faser steigtim Verlaufe
von 21 Tagen nahezu geradlinig von 0 bis etwa 15% SiQ, an (bezogen auf die im Glas vorhandene Menge = 100%), wihrend aus
den erfindungsgemiR behandelten Fasern nur eine sehr geringe {unter 1%) und {iber die Versuchszeit konstante Menge
herausgeldst wird.

Beispiei 5

2009 Portlandzement PZ 4/45 und 70g destilliertes Wasser werden von Hand gemischt. Gem Zementbrei werden 59gE-
Glasfasern (Faserlinge 20mm; Einzelfaserdurchmesser etwa 12 um) zugegeben und wiederum von Hand homogenisiert. Der
Faser-Zement-Breiwird in Formen von 10mm Héhe gegeben und zum Erhirten bei Raumtemperatur feucht gelagert. Aus den so
erhaltener: Glasfaserzemerit-Platien werden nach dem Echérten und Entschalen prismatische Prifkérper von

10mm x 10mm x 60mm herausgeschnitten. Die Biegebruchfestigkeit der wirmebehandelten Proben betragt nach 56d
Warmbehandlung 63% (unbehandeltes E-Glas) und 133% (behandelt mit Zellulosentrat) bezogen auf den Wert der
Biegebruchfestigkeit der 28d bei Raumtemperatur gelagerten Proben (Anfangsfestigl.zit).

Das Langzeitverhalten im Festigkeitsverlauf des Glasfaserzementverbundes ist bedeutend besser, wenn die verwenceten
E-Glasfasern vorher mit Zellulosenitrat behandelt werden, gegendiber unbehandelten E-Glasfasern.
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