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Beschreibung
Erfindungsbereich

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Phenolharzzusammensetzungen, die eine fir eine Vielzahl von An-
wendungen zweckmaRige Feuerfestigkeit bei einer geringen Rauchentwicklung sowie einer geringen Giftigkeit
des Rauches, Warmefestigkeit, chemischen Festigkeit und bei einer guten Abrieb- und Verschleil¥festigkeit be-
reitstellt. Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere mit Siloxan modifizierte Phenolzusammensetzungen,
die neben den oben beschriebenen hervorragenden warmfesten Eigenschaften und dergleichen eine verbes-
serte Stossfestigkeit und Zahigkeit, eine verbesserte Restfestigkeit nach Feuereinwirkung, ein verbessertes
Biegemodul und eine verbesserte Elastizitat von Phenolschaumstoffen bereitstellt.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Phenolharze zahlen zu den altesten der Kunststoffe und wurden bereits frih durch eine Katalysereak-
tion zwischen Phenol und Formaldehyd hergestellt. Phenolharze sind im Allgemeinen jedoch nicht ausschlief3-
lich von Natur aus warmehartend und durch ihre hervorragende Warme-, Flammen- und chemische Festigkeit,
guten elektrischen Eigenschaften, ihrer guten Bestandigkeit gegentiber Feuchtigkeit und Sauerstoff, ihrer her-
vorragenden Adhesion an einer breitgefacherten Anzahl von Tragermaterialien und geringen Herstellungskos-
ten gekennzeichnet. Diese Eigenschaften haben zu einer weit verbreiteten Nutzung von Phenolharzen in An-
wendungen wie die Holz- und Faserbindung, abgebundene und beschichtete Schleifmitteln, Reibelementen,
Bindemitteln von Sandformteilen und Formkernen der FormgieRerei, Struktur- und Kontaktschleifmitteln, in-
dustriellen und dekorativen Laminaten, Verbundstoffen, Gussformbestandteilen und Beschichtungen, um nur
einige zu nennen.

[0003] Obwohl ausgehartete Phenolharze hervorragende physikalische Eigenschaften wie Warme-, Flam-
men- und chemische Festigkeit aufweisen, sind Phenolharze als solche hart und briichig und verfligen daher
liber eine schwache Stossfestigkeit und Biegsamkeit. Uber eine basisch katalysierte Phenol-Formaldehyd-Re-
aktion hergestellte Phenolharze, also Phenolresole, zeigen eine durch eine hohe Quervernetzungsdichte ver-
ursachte Brichigkeit, die Uber die Polymerstruktur verteilt auf Grund einer gro3en Anzahl von Methylolgruppen
vorliegt, welche an Methylolationsreaktionen teilnehmen.

[0004] Die Briichigkeit und fehlende Biegsamkeit solcher ausgeharteten Phenolharze verhindert deren Ein-
satz in Anwendungen, in denen die aus dem Harz gebildete Struktur oder das mit einem solchen Harz be-
schichtete Tragermaterial biegsam oder bis zu einem gewissen Grad stof3fest sein soll. Werden mit solchen
Phenolharzen beschichtete Tragermaterialien einer gewissen Biegung ausgesetzt, geht die durch die Be-
schichtung gewahrte Warme-, Flammen- und chemische Festigkeit verloren, da ein solches Verbiegen oder
ein solcher Stoss das Abplatzen der briichigen Beschichtung und das ungeschitzte Zurtickbleiben des darun-
ter liegenden Tragermaterials bewirkt. In der Industrie wird seit Jahren nach Phenolzusammensetzungen mit
einer verbesserten Stossfestigkeit gesucht.

[0005] Es sind Techniken zum Bilden von Phenolharzzusammensetzungen bekannt, die im Vergleich zu Phe-
nolharzen allein eine verbesserte Biegsamkeit aufweisen. Eines dieser Beispiele besteht darin, Holzmehl oder
einen anderen verstarkenden Inhaltsstoff, und Pigmente mit anderen Additiven zu vermengen, um eine form-
bare warmehartende Phenolzusammensetzung mit einer verbesserten Biegsamkeit bereitzustellen. Das Ver-
mengen solcher verstarkenden Inhaltsstoffe und Additive zum Bilden einer Phenolzusammensetzung setzt die
durch das Phenolharz allein bereitgestellte Warme-, Flammen- und chemische Festigkeit herab. Dementspre-
chend stellt das Vermogen eine biegsame Phenolzusammensetzung gemaf der oben dargestellten Technik
bereitzustellen, einen Kompromiss zwischen einer verringerten Warme-, Flammen- und chemischen Festigkeit
und einer erhéhten Biegsamkeit dar. Fir Anwendungen, die sowohl Biegsamkeit als auch einen hohen Grad
an Warme-, Flammen und chemischer Festigkeit fordern, sind solche Techniken ungeeignet.

[0006] Gemal einer anderen Technik zum Bilden eines Phenolharzes mit einer verbesserten Biegsamkeit
werden innere Weichmacher verwendet. Bei dieser Technik wird ein Prozentsatz der Methylolgruppen durch
Zugabe eines Alkohols wie Butanol belegt, d. h. verestert. Der Alkohol reagiert vorzugsweise mit den Methy-
lolgruppen zu Butoxy-Seitenketten an den Resolen. Die Verwendung dieser Technik verringert die hohe Quer-
vernetzungsdichte und verbessert die Biegsamkeit des sich ergebenden ausgeharteten Phenolharzes durch
Absenken der Harzfunktionalitat. Die durch eine solche Technik erlangte verbesserte Biegsamkeit geht jedoch
zu Lasten einer verringerten Warme-, Flammen- und chemischen Festigkeit des erhaltenen ausgeharteten
Phenolharzes. Solche Techniken sind daher nicht geeignet ein Phenolharz bereitzustellen, das sowohl bieg-
sam ist als auch einen hohen Grad an Warme-, Flammen- und chemischer Festigkeit aufweist.

[0007] Darlber hinaus weisen zum Herstellen von formbaren Zusammensetzungen, Laminaten und Verbund-
stoffen geeignete Phenolresole einen hohen Anteil an mitgerissenem Wasser auf. Werden solche Resole wah-
rend des Ausharteprozesses warmebehandelt, verdampft das Wasser und hinterlasst in dem ausgeharteten
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Gegenstand Mikrohohlraume, welche die Bruchfestigkeit und das Biegemodul des erhaltenen ausgeharteten
Harzes herabsetzen kénnen. Dies tragt zu der Brichigkeit und Unbiegsamkeit des ausgehéarteten Phenolhar-
zes zusatzlich bei. Diese Mikrohohlraume kénnen ebenso zu einer erhéhten Absorption von Feuchtigkeit Gber
eine pordse Oberflachenstruktur und zu einer verringerten chemischen Festigkeit des ausgeharteten Phenol-
harzes fiihren.

[0008] Es ist daher winschenswert, eine Phenolharzzusammensetzung darzustellen, welche die physikali-
schen Eigenschaften einer guten Biegsamkeit und Stossfestigkeit aufweist, ohne die dem Phenolharz inne-
wohnenden Eigenschaften wie Warme-, Flammen- und chemische Festigkeit herabzusetzen. Es ist ferner
wiinschenswert, dass die Phenolharzzusammensetzung eine herabgesetzte Wasserretention wahrend der Bil-
dung und auf diese Weise eine herabgesetzte Neigung zur Bildung von Mikrohohlraumen wahrend des Aus-
hartens aufzeigt.

Kurze Zusammenfassung der Erfindung

[0009] Es werden daher erfindungsgemaf Phenolzusammensetzungen bereitgestellt, die unter Verwendung
einer zur Bildung von Phenolsiloxanzusammensetzungen ausreichenden Menge einer Silikonzwischenstufe
hergestellt werden und die im Vergleich zu Ublichen kein Siloxan enthaltenden Phenolzusammensetzungen
verbesserte Eigenschaften an Biegsamkeit und Stossfestigkeit im ausgeharteten Zustand der Zusammenset-
zung aufweisen.

[0010] Eine erste Ausgestaltung der Phenolsiloxanzusammensetzung wird durch Kombinieren eines Phenols
oder eines substituierten Phenols, eines mit funktionellen Alkoxy- oder Silanolgruppen versehenen Silikonzwi-
schenprodukts und eines Aldehyds hergestellt. Eine zweite Ausgestaltung wird durch Kombinieren eines Phe-
nolnovolakharzes eines mit funktionellen Alkoxy- oder Silanolgruppen versehenen Silikonzwischenprodukts
und eines Formaldehyddonors hergestellt. Eine dritte Ausgestaltung wird durch Kombinieren eines Phenolre-
solharzes mit einem mit funktionellen Alkoxy- oder Silanolgruppen versehenen Silikonzwischenprodukt herge-
stellt. Die Inhaltsstoffe jeder Ausgestaltung reagieren unter Bildung eines sich gegenseitig durchdringenden
Polymernetzwerkes aus Siloxanpolymer und Phenolpolymer, wobei das Phenolpolymer Si-O-Gruppen in sei-
ner Hauptkette enthalt.

[0011] Bei der ersten Ausgestaltung wird ein aus der Sauren und Basen enthaltenden Gruppe ausgewahlter
Katalysator verwendet, um ausgehend von Phenol- oder substituiertem Phenol- und Aldehyd-Inhaltsstoffen die
Bildung des gewiinschten Phenolnovolakharzes oder Phenolresolharzes zu vereinfachen. Bei Bedarf kann bei
der ersten, zweiten und dritten Ausgestaltung ein Katalysator zur Vereinfachung der Kondensation des neu ge-
bildeten Phenolharzes oder des Phenolharz-Ausgangsmaterials eingesetzt werden, der Sauren, Basen oder
einen Formaldehyddonor umfassen kann, je nachdem ob der gebildete oder als Ausgangsmaterial verwendete
Phenolharz ein Phenolresol- oder ein Phenolnovolakharz ist.

[0012] Bei Bedarf kann bei der ersten, zweiten und dritten Ausgestaltung ein Katalysator zur Vereinfachung
der Hydrolyse und/oder Kondensation der Silikonzwischenstufe bei tiefen Temperaturen eingesetzt werden.
Der Katalysator kann organometallische Verbindungen, Aminverbindungen und Mischungen davon umfassen.
[0013] Das Phenol, Aldehyd und Silikonzwischenprodukt der ersten Ausgestaltung, das Phenolnovolakharz,
der Formaldehyddonor und das Silikonzwischenprodukt der zweiten Ausgestaltung, das Phenolresolharz und
Silikonzwischenprodukt der dritten Ausgestaltung und jeder méglicherweise gewiinschte Katalysator werden
zur Ausbildung einer Phenolsiloxanzusammensetzung miteinander vermengt, die im Vergleich zu ublichen
kein Siloxan enthaltenden Phenolharzzusammensetzungen eine verbesserte Stossfestigkeit, Zahigkeit, einen
verbesserten Biegemodus und eine verbesserte Dichte aufweist. Dartiber hinaus weisen die Phenolsiloxanzu-
sammensetzungen im Vergleich zu Ublichen kein Siloxan enthaltenden Phenolharzzusammensetzungen eine
verbesserte Flammen-, Warme- und chemische Festigkeit auf.

Kurze Beschreibung der Figuren

[0014] Diese und andere Merkmale und Vorteile der Erfindung werden mit Bezug auf die Beschreibung, die
Anspriche und die Figuren wertgeschatzt und besser verstanden werden, wobei

[0015] Fig. 1 eine isometrische Ansicht eines fasergewickelten Rohres mit Fasern zeigt, welche durch eine
auf der Grundlage dieser Erfindung hergestellte Phenolsiloxanzusammensetzung gebunden sind;

[0016] Fig. 2 eine isometrische Ansicht eines faserverstarkten Stahlrohres mit Fasern zeigt, die durch eine
auf der Grundlage dieser Erfindung hergestellte Phenolsiloxanzusammensetzung gebunden sind;

[0017] Fig. 3 eine Querschnittsansicht eines aus Holzverbundstoff bestehenden Brettes mit einer Phenolsilo-
xanzusammensetzung als Bindemittel zeigt, das auf der Grundlage dieser Erfindung hergestellt ist;

[0018] Fig. 4 eine isometrische Ansicht eines Schaumstoffs zeigt, der auf der Grundlage dieser Erfindung
hergestellt ist;

[0019] Fig. 5a eine isometrische Ansicht eines Bremsfutters mit einer Phenolsiloxanzusammensetzung zeigt,
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die auf der Grundlage dieser Erfindung hergestellt ist;

[0020] Fig. 5b eine isometrische Ansicht eines Kupplungsfutters mit einer Phenolsiloxanzusammensetzung
zeigt, die auf der Grundlage dieser Erfindung hergestellt ist; und

[0021] Fig. 6 eine isometrische Ansicht eines abschleifenden Schleifrades mit einer Phenolsiloxanzusam-
mensetzung als Bindmittel zeigt, die auf der Grundlage Erfindung hergestellt ist.

Detaillierte Beschreibung

[0022] Erfindungsgemalie Phenolsiloxanzusammensetzungen werden, allgemein gesprochen, durch Kombi-
nieren eines Phenol enthaltenden Inhaltsstoffes mit einer ausreichenden Menge eines Silikonzwischenproduk-
tes hergestellt. Sie kdnnen auf unterschiedlichen Wegen gefertigt werden. Einer dieser Wege besteht darin,
Phenol mit einem Aldehyd und einem Silikonzwischenprodukt zu kombinieren. Ein anderer Weg sieht vor, ei-
nen bereits durch Reaktion von Phenol und einem Aldehyd hergestellten Phenolnovolakharz mit einem Form-
aldehyddonor und einem Silikonzwischenprodukt zu kombinieren. Ein noch anderer Weg besteht darin, einen
bereits durch Reaktion von Phenol und Aldehyd hergestellten Phenolresolharz mit einem Silikonzwischenpro-
dukt zu kombinieren. Phenolsiloxanzusammensetzungen gemaf dieser Erfindung weisen im Vergleich zu tb-
lichen kein Siloxan enthaltenden Phenolzusammensetzungen eine verbesserte Biegsamkeit und StoRfestig-
keit im ausgeharteten Zustand auf.

[0023] Phenolsiloxanzusammensetzungen gemal dieser Erfindung kdénnen, falls erwiinscht, unter Verwen-
dung folgender Inhaltsstoffe hergestellt werden: (1) Katalysator zum Herabsetzen der Reaktionszeit und zum
Absenken der Reaktionstemperatur, die mit der Bildung der Phenolsiloxanzusammensetzung verknuipft sind;
(2) Additive und Modifikatoren zum Steigern solcher Eigenschaften wie Fluss, Biegsamkeit oder dergleichen;
und (3) Verwendung von Pigmenten oder Fillstoffen zum Herbeifiihren der gewlinschten Farbe und/oder Kon-
sistenz.

[0024] GemalR den Vorgaben der Erfindung hergestellte Phenolsiloxanzusammensetzungen umfassen ein
sich gegenseitig durchdringendes Polymernetzwerk (IPN). IPNs gemal dieser Erfindung sind aus chemisch
unterschiedlichen quervernetzenden Polymerketten zusammengesetzt, namlich Siloxanpolymerketten und
Phenolpolymerketten, die untereinander im Wesentlichen keine Bindungen aufweisen. Die Siloxan- und Phe-
nolpolymerketten werden durch permanente Kettenverstrickungen zusammengehalten. Es sei darauf hinge-
wiesen das erfindungsgemafe IPNs keine Zusammensetzungen mit Feststoffen oder Feststoffteilchen aus-
weisen, die in einer fliissigen oder polymeren Phase eingeschlossen sind. Solche Feststoffe oder Feststoffteil-
chen sind beispielsweise feste Silikon- oder Siloxanteilchen, die in einer Phenolpolymerphase eingeschlossen
sind.

[0025] Ein Schlisselmerkmal der auf der Grundlage der Erfindung hergestellten Zusammensetzungen be-
steht darin, dass die Phenolpolymerkette des IPNs Siloxangruppen in ihrer Hauptkette aufweist. Bei der ur-
springlichen Synthese des Phenolsiloxans, d. h. bei derjenigen, bei der Phenol und Aldehyd kombiniert wer-
den, tauchen die Siloxangruppen in dem nicht ausgeharteten Vorpolymer auf und sind in jedem Fall in dem
quervernetzten Polymer enthalten, d. h. im Phenolresol und Phenolnovolak. Die Siloxangruppen liegen in der
Hauptkette des Phenolpolymers vor und tauchen nicht nur als Seitengruppen auf. Es wird davon ausgegan-
gen, dass diese Gruppen dazu beitragen, die Biegsamkeit des Phenolpolymers zu steigern und den Siloxan
enthaltenden Phenolpolymer gegentiber nicht modifizierten Phenolzusammensetzungen stolfester und bieg-
samer zu machen, ohne auf chemische Festigkeit und Warmefestigkeit verzichten zu missen.

[0026] Gemal einem ersten Ausflihrungsbeispiel wird eine Phenolsiloxanzusammensetzung durch Kombi-
nieren von Phenol oder substituiertem Phenol mit einem Aldehyd und einem Silikonzwischenprodukt herge-
stellt. Obwohl Phenol als Ausgangsmaterial bevorzugt ist, kdnnen substituierte Phenole wie Ortho-Kresole,
Meta-Kresole, Para-Kresole, Xylenole, Nonylphenole, mit Styrolgruppen versehene Phenole, Bromo-Phenole,
Catechol, Para-Tertbutylphenol, Para-Octylphenol, Para-Nonylphenol, Para-Phenylphenol, Bisphenol A, Re-
sorcinol, Flissigkeit der Cashewnussschalen und Mischungen davon ebenso eingesetzt werden. Die Entschei-
dung, Phenol oder substituiertes Phenol als Ausgangsmaterial zu verwenden, kann von der Okonomie und der
Verfugbarkeit der Rohstoffe, oder dem Herstellungsverfahren oder kann von den gewiinschten Eigenschaften
der sich ergebenden Zusammensetzung abhangen.

[0027] Als Aldehyd-Inhaltsstoff wird insbesondere Formaldehyd bevorzugt. Zweckmafige von Formaldehyd
abweichende Aldehyde und Aldehyddonatoren, die mit Phenol oder substituiertem Phenol zum Herstellen der
Phenolsiloxanzusammensetzung kombiniert werden kénnen, umfassen Acetaldehyd, Para-Aldehyd, Glyoxal,
Hexamethylentetraamin und Furfural. Die Menge des mit dem Phenol kombinierten Aldehydinhaltsstoffes be-
stimmt die Art des durch die Kombination gebildeten Phenolharzes, d. h. ob eine Phenolresolsiloxanzusam-
mensetzung oder eine Phenolnovolaksiloxanzusammensetzung gebildet wird. Ob ein Phenolresol oder ein
Phenolnovolak gewtinscht wird, kann von den jeweils fir die Phenolsiloxanzusammensetzung gewunschten
Eigenschaften abhangen. Wird der Phenolinhaltsstoff mit einem molaren Uberschuss an Aldehyd und einem
Silikonzwischenprodukt kombiniert, ergibt sich aus der dann ablaufenden Reaktion eine Phenolresolsiloxanzu-
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sammensetzung. Wird der Phenolinhaltsstoff mit einem molaren Unterschuss an Aldehyd kombiniert, ergibt
sich aus der dann ablaufenden Reaktion eine Phenolnovolaksiloxanzusammensetzung.

[0028] Als Silikonzwischenprodukt kann ein mit funktionellen Alkoxygruppen und funktionellen Silanolgrup-
pen versehenes Silikonzwischenprodukt verwendet werden, um die erfindungsgemafien Zusammensetzun-
gen zu erzeugen. Silikonzwischenprodukte, auf die sich im Rahmen dieser Erfindung bezogen wird, sind che-
mische Polymerstrukturen, die eine Si-O-Hauptkette aufweisen und die zu Folgereaktionen in der Lage sind.
Eine solche Folgereaktion stellt beispielsweise die Hydrolyse und/oder Kondensation dar, so dass eine ausge-
hartete Polymerstruktur ausgebildet wird. Eine bevorzugte Klasse von Silikonzwischenprodukten weist die For-
mel

§

R4-0— Si—0—R,
|
R,

n

auf, wobei jedes R, jeweils unabhéangig aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus der Hydroxylgruppe sowie den
Alkyl-, Aryl-, Aryloxy- und Alkoxygruppen mit bis zu sechs Kohlenstoffatomen besteht, wobei jedes R, jeweils
unabhangig aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Wasserstoff sowie Alkyl- und Arylgruppen mit bis zu 12
Kohlenstoffatomen besteht, und wobei n eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 56 ist, die so ausgewahlt ist,
dass das mittlere Molekulargewicht des Silikonzwischenproduktes etwa 150 bis 10.000 betragt. Es wird davon
ausgegangen, dass das mittlere Molekulargewicht des ausgewahlten Silikonzwischenproduktes einen Einfluss
auf den Grad hat, bis zu dem sich ein IPN aus Phenolpolymer und Siloxanpolymer ausbildet, und Einfluss auf
den Anteil der Siloxangruppen nimmt, die mit dem Phenolpolymer unter Ausbildung einer kontinuierlichen Pha-
se copolymerisieren.

[0029] Eine andere Gruppe von Silikonzwischenprodukten kann ein Hydroxylgruppen (OH)- aufweisendes Si-
likonmaterial sein, das solche Materialien enthalt, bei denen die OH-Gruppe oder -Gruppen direkt an dem Si-
liziumatom gebunden sind, wie beispielsweise Silanolmaterialien mit den allgemeinen Formel

lOH
|
OH

T

HO - Si -0~ Si- OH
| |
R, R

und

R, I Rs“ R,

HO - 8i +0 - Si 10 - Si-OH
l i l
RS RS RS

L n,

wobei jede R.-Gruppe ein Kohlenwasserstoffradikal aufweisen kann, das aus der Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl-,
Aryl-, Alkaryl- oder Aralkylradikale enthaltenden Gruppe ausgewahilt ist, und wobei n, eine ganze Zahl im Be-
reich zwischen etwa eins bis drei3ig sein kann.

[0030] Eine noch andere Gruppe OH enthaltender Silikonmaterialien besteht aus Materialien, die ein oder
mehrere direkt an einem Siliziumatom angehangte OH-Gruppen aufweisen und die zwei oder mehrere Silizi-
umatome aufweisen, die Uber divalente organische Radikale miteinander verknupft sind und die allgemeine
Formel
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HO - Si-R,-Si— OH
I |
R R

aufweisen, wobei R, eine weitere OH-Gruppe oder ein Kohlenwasserstoffradikal sein kann, das aus der Alkyl-,
Cycloalkyl-, Aryl-, Alkaryl- und Alkylarylradikale umfassenden Gruppe ausgewahlt sein kann, wobei R, ein di-
valentes organisches Radikal sein kann, das aus der Methylen, Polymethylen, Aralyen, Polyaralyen, Cycloal-
kylen und Polycycloalkylen umfassenden Gruppe ausgewahlt ist.

[0031] Erfindungsgemaf geeignete, mit funktionellen Methoxygruppen versehene Silikonzwischenprodukte
umfassen, sind jedoch nicht beschrankt auf: DC-3074, DC-3037 von DOW Corning Corporation aus Midland,
Michigan; SY-231 (Molekulargewicht etwa 1000) und MSE-100 von Wacker Silicone Corporation; und SR-191
von General Electric. Mit funktionellen Silanolgruppen versehene Silikonzwischenprodukte weisen im Allge-
meinen Si-OH im Bereich von 0,5 Gew.-% bis 6 Gew.-% auf. Im Rahmen dieser Erfindung geeignete handels-
Ubliche mit funktionellen Silanolgruppen versehene Silikonzwischenprodukte umfassen, sind jedoch nicht be-
schrankt auf: Diphenylsilandiol (Molekulargewicht etwa 216), SY-409 (Molekulargewicht etwa 10.000) und
SY-430 von Wacker Silcone sowie folgende Stoffe von Dow Corning: DC804, DC805, DC806A, DC840,
Z-6018, DC-1-2530, DC-6-2230, DC-1-0490, DC-1-0410 und die laminierenden Harze 2103, 2104 und 2106.
[0032] Ein bevorzugtes erstes Ausflihrungsbeispiel einer Phenolnovolaksiloxanzusammensetzung wird
durch Kombinieren von Phenol oder substituiertem Phenol mit einem Aldehyd wie beispielsweise Formaldehyd
und mit einem Silikonzwischenprodukt hergestellt. Auf der Grundlage eines Ausgangsgewichtes von einem
Mol Phenol variiert das Gewicht des Formaldehyds zwischen 0,75 und 0,90 mol, wobei das Gewicht des Sili-
konzwischenproduktes zwischen 0,01 und 0,3 mol variiert. Das Molverhaltnis zwischen Phenol und Formalde-
hyd bei einem Phenolnovolakharz liegt typischerweise bei 1 : 0,75 bis 0,90. Tabelle 1 zeigt typische Molberei-
che des Silikonzwischenproduktes mit unterschiedlichen Molekulargewichten, das zur Herstellung der Phenol-
novolakzusammensetzung eingesetzt wurde.

Tabelle 1
Silikon- Molekular- |1 Mol Phenol und 1 Mol Phenol und
zwischenprodukt |gewicht 0,75 Mol Formaldehyd | 0,9 Mol Formaldehyd
Diphenylsilandiol 216 0,01-0,3 Mol Silikon-{0,01-0,3 Mol Silikon-
zwischenprodukt zwischenprodukt
SY-231 1.000 0,01-0,2 Mol Silikon-{0,01-0,2 Mol Silikon-
zwischenprodukt zwischenprodukt
SY-409 10.000 0,01-0,05 Mol Silikon-{0,01-0,05 Mol Silikon-
zwischenprodukt zwischenprodukt

[0033] Ein bevorzugtes erstes Ausfiihrungsbeispiel einer Phenolresolsiloxanzusammensetzung wird durch
Kombinieren von Phenol oder substituiertem Phenol mit einem Aldehyd wie Formaldehyd und mit einem Sili-
konzwischenprodukt hergestellt. Auf der Grundlage eines Ausgangsgewichtes von einem Mol Phenol variiert
das Gewicht des Formaldehyds zwischen 1 und 3 Mol, wobei das Gewicht des Silikonzwischenproduktes zwi-
schen 0,01 und 0,7 Mol variiert. Das Molverhaltnis zwischen Phenol und Formaldehyd eines Phenolresolhar-
zes betragt typischerweise 1 : 1 bis 1 : 3. Tabelle 2 zeigt typische Bereiche eines Silikonzwischenproduktes mit
unterschiedlichen Molekulargewichten, das zur Herstellung der Phenolresolsiloxanzusammensetzung einge-
setzt wurde.
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Tabelle 2
Silikon- Molekular- |1 Mol Phenol und 1 Mol Phenol und
zwischenprodukt |gewicht 1 Mol Formaldehyd 3 Mol Formaldehyd
Diphenyisilandiol 216 0,01-0,7 Mol Silikon-|{0,01-0,3 Mol Silikon-
zwischenprodukt zwischenprodukt
SY-231 1.000 0,01-0,02 Mol Silikon-{0,01-0,02 Mol Silikon-
zwischenprodukt zwischenprodukt
SY-409 10.000 0,01-0,05 Mol Silikon-|{0,01-0,05 Mol Silikon-
zwischenprodukt zwischenprodukt

[0034] Vorteilhafterweise wird bei jedem der zuvor beschriebenen ersten Ausfiihrungsbeispiele einer Phenol-
novolak- und einer Phenolresolsiloxanzusammensetzung ein Silikonzwischenprodukt mit einem Anteil von
etwa 0,5 bis 35 Gew.-% eingesetzt. Erste Ausfiihrungsbeispiele einer Phenolsiloxanzusammensetzung mit we-
niger als etwa 0,5 Gew.-% an Silikonzwischenprodukt kdnnen eine Zusammensetzung mit einer guten War-
me-, Flammen- und chemischen Festigkeit darstellen, die jedoch im Vergleich zu einer Zusammensetzung, die
ein Silikonzwischenprodukt zu einem Anteil im Bereich von 0,5 bis 35 Gew.-% enthalt, eine herabgesetzte
Biegsamkeit und eine erhdhte Brichigkeit aufweist. Erste Ausfuhrungsbeispiele einer Phenolsiloxanzusam-
mensetzung, die ein Silikonzwischenprodukt zu einem Anteil Gber 35 Gew.-% enthalt, kdnnen eine Zusammen-
setzung mit verringerter Warme-, Flammen- und chemischen Festigkeit ausbilden, die jedoch im Vergleich zu
einer Zusammensetzung, die ein Silikonzwischenprodukt zu einem Anteil im Bereich von 0,5 bis 35 Gew.-%
enthalt, eine verbesserte Biegsamkeit und verringerte Briichigkeit aufweist.

[0035] Beim Herstellen der ersten Ausfiihrungsbeispiele der Phenolsiloxanzusammensetzung werden Kata-
lysatoren eingesetzt, um entweder das gewlnschte Phenolnovolak- oder das gewtnschte Phenolresolharz-
vorpolymer auszubilden. So wird beispielsweise bei der Bildung der Phenolnovolaksiloxanzusammensetzung
eine starke Saure wie beispielsweise Schwefelsaure, schweflige Saure, Oxalsdure oder Phosphorsaure ver-
wendet, um die Bildung des Phenolnovolakharzvorpolymers zu begtnstigen. Bei der Bildung der Phenolresol-
siloxanzusammensetzung wird eine starke Base wie beispielsweise Natriumhydroxid, Calciumhydroxid oder
Bariumhydroxid eingesetzt, um die Bildung des Phenolresolvorpolymers zu begunstigen. Bei bevorzugten ers-
ten Ausfiihrungsbeispielen, wird eine Phenolnovolaksiloxanzusammensetzung unter Verwendung von bis zu
etwa flinf Gewichtsprozenten an Saurekatalysator und eine Phenolresolsiloxanzusammensetzung unter Ver-
wendung von bis zu etwa fiinf Gewichtsprozenten an Basekatalysator hergestellit.

[0036] Zusatzlich zu den genannten kénnen wunschgemal auch andere Katalysatoren zum Herstellen der
ersten Ausfiihrungsbeispiele der Phenolsiloxanzusammensetzung eingesetzt werden, um die Kondensation
des Phenolharzes und des Silikonzwischenproduktes durch Herabsetzen der mit solchen Reaktionen verbun-
denen Zeit und/oder Temperatur zu begiinstigen. Die zum Begiinstigen der Kondensation von Phenolharz und
Silikonzwischenprodukt geeigneten Katalysatoren sind die gleichen und kénnen zu gleichen Anteilen einge-
setzt werden wie diejenigen, die nachfolgend beschrieben werden und die bei Bedarf zum Herstellen der zwei-
ten und dritten Ausfihrungsbeispiele der Phenolsiloxanzusammensetzungen verwendet werden kénnen, d. h.
Phenolsiloxanzusammensetzungen, die mit Phenolnovolakharze, beziehungsweise Phenolresolharze enthal-
tenden Ausgangsstoffen hergestellt werden.

[0037] Erste Ausfihrungsbeispiele der Phenolnovolak- und Phenolresolsiloxanzusammensetzungen werden
durch Kombinieren der Inhaltsstoffe Phenol und Silikonzwischenprodukt hergestellt, wobei anschlieRend zur
Ausbildung des IPNs aus Phenolpolymeren, Siloxanpolymeren und Phenol-Siloxanpolymeren, d. h. Phenolpo-
lymere mit Si-O-Gruppen in der Hauptkette des Phenolpolymers, der Aldehydinhaltsstoff zugesetzt wird. Das
Kombinieren von Phenol mit dem Silikonzwischenprodukt vor der Zugabe des Aldehydinhaltsstoftes stellt ei-
nen Schlisselschritt bei der Herstellung der ersten Ausfiihrungsbeispiele der Zusammensetzung dar, da da-
durch der gewiinschte Reaktionsgrad zwischen den Silanolgruppen des Silikonzwischenprodukt und den Hy-
droxylgruppen der Phenolinhaltsstoffes eingestellt wird. Wie nachfolgend ausgefiihrt ist, sind Kondensations-
reaktionen zwischen den Silanolgruppen und den Hydroxylgruppen des Phenols wiinschenswert, da auf diese
Weise Si-O-Gruppen in das Phenolpolymer eingefligt werden, wobei eine verbesserte Stossfestigkeit und Za-
higkeit als Eigenschaften der ausgeharteten Zusammensetzung bereitgestellt werden. Nach der Zugabe des
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Aldehyds reagieren die Silanolgruppen mit den Phenolhydroxyl- und/oder mit den Methylolhydroxygruppen
des neu gebildeten Phenolresols oder -novolaks, d. h. mit niedermolekularem Phenolresol- oder Phenolnovo-
lakharz, wobei weiterhin Si-O-Gruppen in den Phenolharz eingefligt werden, um die oben beschriebenen ver-
besserten Eigenschaften zu erzielen.

[0038] Nach dem Kombinieren der Inhaltsstoffe, wird die Temperatur der Mischung erhéht, um die mit der Bil-
dung der Phenolsiloxanzusammensetzung verknipften Reaktionszeiten zu verklrzen.

[0039] So kann beispielsweise ein erstes Ausfihrungsbeispiel der Phenolnovolaksiloxanzusammensetzung
durch ein diskontinuierliches Verfahren unter Verwendung eines ummantelten rostfreien Reaktionsgefales
hergestellt werden, das mit einem Turbinenblatt- oder einem Ankerrthrer, einem Dampfkondensator und einer
Temperatursteuerung ausgerustet ist. Typischerweise wird das Reaktionsgefal® mit geschmolzenem Phenol
beladen, der Ruhren gestartet und das Silikonzwischenprodukt zugegeben. Im Anschluss an das Silikonzwi-
schenprodukt kann ein Saurekatalysator zugesetzt werden, um die Bildung des Phenolnovolakpolymers zu be-
glnstigen. AnschlieRend wird das Reaktionsgefaflt mit Formalin (37-40 prozentiges wasseriges Formaldehyd)
beladen und zwar entweder vor dem Erhéhen der Temperatur oder durch kontrollierte Zugabe bei erhoéhter
Temperatur. Es folgt eine heftige Kondensationsreaktion, die hochgradig exotherm ist. Der Kondensations-
schritt wird so lange fortgesetzt, bis sich die gewiinschte Verteilung des Molekulargewichtes eingestellt hat.
Wahrend dieser Zeit kann die Mischung zweiphasig werden mit einer Abtrennung der Harzkomponente im Ge-
folge. Die jeweilige Reaktionszeit variiert in Abhangigkeit der gewlinschten Verteilung des Molekulargewichtes,
der Verwendung von ein oder mehreren Katalysatoren, dem pH-Wert und den Molverhaltnissen zwischen dem
Aldehyd und dem Silikonzwischenprodukt.

[0040] Die Inhaltsstoffe werden miteinander vermischt. Wahrend dieser Zeit reagieren das Phenol und das
Silikonzwischenprodukt wie zuvor beschrieben. Das Phenol und das Aldehyd reagieren unter Ausbildung eines
Phenolresols der Phenolnovolaks, wobei das Phenolresol oder -novolak und das Silikonzwischenprodukt einer
Polykondensationsreaktion unterliegen, die bei Bedarf unter der Einwirkung eines Katalysators, wie zuvor be-
schrieben, beschleunigt werden kann. Wahrend dieser Zeit wird jedes mit funktionellen Alkoxygruppen verse-
hene Silikonzwischenprodukt unter Ausbildung eines mit funktionellen Silikongruppen versehenen Silikonzwi-
schenprodukts hydrolysiert, die beide einer Homopolymerisation unterliegen, um einen Siloxanpolymer auszu-
bilden und um mit dem Phenol und den Phenolhydroxylgruppen des neu gebildeten Phenolnovolakharzvorpo-
lymers zu copolymerisieren, so dass Si-O-Gruppen in dessen Hauptkette eingefligt werden.

[0041] Dementsprechend umfasst die erhaltene Zusammensetzung ein aus Phenolnovolakpolymer und Silo-
xanpolymer bestehendes IPN sowie eine kontinuierlichen Phase, die aus dem Phenolpolymer mit einer oder
mehreren Siloxangruppen in dessen Hauptkette ausgebildet wird. Die Hydrolyse des mit funktionellen Alkoxy-
gruppen versehenen Silikonzwischenproduktes kann bei Bedarf unter Einwirkung eines Katalysators wie zuvor
beschrieben beschleunigt werden. Abweichend davon kann in dem Verfahren ein mit funktionellen Silanolgrup-
pen versehenes Silikonzwischenprodukt eingesetzt werden, welches direkt mit dem Phenol und dem neu aus-
gebildeten Phenolnovolakharzvorpolymer ohne Hydrolyse copolymerisieren kann.

[0042] Am Ende der Kondensationsphase kénnen Wasser, Restfeuchtigkeit, nicht reagiertes Phenol und Stof-
fe mit niedrigem Molekulargewicht durch atmosphérische Destillation, Vakuum- oder Dampfdestillation entfern
werden. Es ist wichtig darauf hinzuweisen, dass der Destillationsschritt im Anschluss an die Kondensationsre-
aktionen zwischen den Silanolgruppen des Silikonzwischenproduktes, den Phenolhydroxylgruppen und den
Phenolharzhydroxylgruppen durchgefiihrt wird und nicht vorher, da die Anwesenheit wesentlicher Mengen an
Silanolgruppen zusammen mit dem Phenol und dem neu ausgebildeten Phenolharz erwinscht ist. Der Zeit-
punkt in dem die Destillation gestoppt wird, wird gewdhnlich durch die Entnahme einer Probe des Harzes und
durch das Bestimmen seiner Schmelzviskositat festgelegt. Nach dem Abkiihlen des Harzes kann dieser auf
unterschiedliche Art und Weise behandelt werden. Er kann als Stiick oder in Flockenform verfestigt werden, in
Form von Gussformpulvern hergestellt oder gemahlen und mit Hexamin und weiteren Flillstoffen vermischt
werden.

[0043] Gemal einem weiteren Beispiel kann ein erstes Ausfiihrungsbeispiel der Phenolresolsiloxanzusam-
mensetzung durch ein diskontinuierliches Verfahren unter Verwendung der gleichen Ausristung, die zuvor im
Zusammenhang mit der Herstellung eines ersten Ausfiihrungsbeispiels der Phenolnovolaksiloxanzusammen-
setzung beschrieben wurde, hergestellt werden. Typischerweise wird das Reaktionsgefall mit geschmolzenem
Phenol beladen, der Ruhren gestartet und das Silikonzwischenprodukt zugegeben. Im Anschluss an das Sili-
konzwischenprodukt kann ein Saurekatalysator zugesetzt werden, um die Bildung des Phenolnovolakpoly-
mers zu begunstigen. Formalin wird beigemengt und die Beladung erhitzt. Die Kondensation wird Gblicherwei-
se bei atmospharischem Druck durchgefiihrt sowie bei Temperaturen im Bereich von 60 bis 100° Celsius oder
unter Ruckfluss. Da die Phenolresolsiloxanzusammensetzungen selbst warmehartend sind, wird die Wasser-
entziehung zur Vermeidung von Uberreaktionen oder Gelbildung schnell und bei niedrigen Temperaturen
durchgefiihrt. Der Endzeitpunkt wird manuell durch Bestimmung einer spezifischen Heilplattengelzeit festge-
legt, der mit zunehmender Verharzung abnimmt. Phenolresolsiloxanzusammensetzungen kdénnen zur Verlan-
gerung ihrer Lagerfahigkeit tief gefroren werden.
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[0044] Zweite und dritte Ausfuhrungsbeispiele einer Phenolnovolakharz- und einer Phenolresolsiloxanzu-
sammensetzung werden unter Verwendung eines Phenolnovolakharzes beziehungsweise eines Phenolresol-
harzes als Ausgangsmaterial hergestellt. Zur Herstellung der Phenolsiloxanzusammensetzung gemaf der vor-
liegenden Erfindung kann jede Art von Phenolharz verwendet werden und wird letztendlich auf der Grundlage
des beabsichtigten Endgebrauchs ausgewanhlt. Geeignete Phenolharze kdnnen solche umfassen, die auf Phe-
nolen, substituierten Phenolen wie Para-Cresol, Xylenol, Bisphenol A, Para-Phenylphenol, Paratertbutyl-Phe-
nol, Para-t-octyl-Phenol und Resorcinol basieren. Die Phenolharze kénnen durch Kombinieren eines geeigne-
ten Phenols mit beispielsweise einem solchen Aldehyd hergestellt werden, der zuvor im Zusammenhang mit
dem ersten Ausflihrungsbeispiel beschrieben wurden. Die grundlegende Synthesereaktion des Phenolharzes
kann in Abhangigkeit der Verhaltnisse der ersten Reaktionsstoffe, also Phenol und Aldehyd, und in Abhangig-
keit des pH-Wertes der Mischung auf einem von zwei Wegen ablaufen.

[0045] Wie zuvor diskutiert wurde werden durch Kombination von Phenol und Aldehyd hergestellte Phenol-
harze im Allgemeinen einer von zwei Klassen zugeteilt, ndmlich Phenolnovolakharzen oder Phenolresolhar-
zen. Phenolnovolakharze sind thermoplastische Materialien und werden durch Erhitzen von Phenol mit einem
Unterschuss eines Formaldehyds (liblicherweise Formalin) in Anwesenheit eines Saurekatalysators (oftmals
Oxalsaure oder Schwefelsaure) hergestellt. Vorteilhafterweise betragt das Molverhaltnis des Formaldehyds zu
Phenol (F/P) weniger als eins, da andernfalls eine Quervernetzung und Gelbildung bei der Herstellung auftritt.
Die Reaktion ist stark exotherm. Die das Phenolnovolakharz ausbildende Reaktion kann wie nachfolgende ge-
zeigt verdeutlicht werden.

OH

OH OH
Warme
+ CHO e CH,OH
Saure und/oder
Phenol Formaldehyd CH,0H

OH
CH,OH Warme
+ + H,0
Phenol oder
Ohgomere

Novolakharz

[0046] Die Reaktion schreitet zunachst unter Bildung der Phenolalkohole voran, woran sich die Kondensation
der Phenolalkohole anschlieRt. Dies lauft mit einem Uberschuss an Phenol schnell ab, um verhaltnismanig kur-
ze Phenolpolymerketten, d. h. Phenolpolymerketten mit Phenolringen im Bereich von zwei bis zehn, auszubil-
den, bei denen die Phenolringe Uber Methylengruppen miteinander verbunden sind. Phenolnovolake sind ther-
moplastische Harze mit wenig Methylol als funktionelle Gruppen, weisen Molekulargewichte im Bereich von
etwa 125 bis 5.000 sowie Glasiibergangstemperaturen von 45° Celsius bis 100° Celsius auf. Phenolnovolake
gehen mit sich selbst keine weitere Kondensationsreaktion ein, es sei denn, dass zusatzliches Formaldehyd
oder andere reaktive Materialien, d. h. Formaldehyddonatoren wie Hexamethylentetraamin, zugegeben wer-
den. Zwar werden die meisten Quervernetzungen in dem Phenolnovolak durch Methylenbriicken ausgebildet.
Benzylaminstrukturen konnten jedoch ebenfalls nachgewiesen werden Phenolresolharze sind warmehartende
Harze, auf die sich oftmals als einstufige Harze bezogen wird. Sie werden durch Erhitzen von Phenol mit Form-
aldehyd (Ublicherweise Formalin) unter Verwendung eines alkalischen Katalysators (Ublicherweise Natronlau-
ge fur wasserl6sliche Harze und Ammoniak oder ein Amin fiir laminierende Harze, die fir die Elektroanwen-
dungen geeignet sind) hergestellt. Das Verhaltnis von Formaldehyd zu Phenol (F/P) ist grof3er als 1. Die Phe-
nolresole ausbildende Reaktion kann wie folgt dargestellt werden.
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?H OH OH
Base
+ CHO CH,O0H . .
Warme ete.
CH,OH CH,0H
OH OH OH OH
CH,0H HOH,C CH, O CH,_
+
CH,OH Warme CH,
H —_— + H0
HOH,C é
HOH,C H
OH

Harz

[0047] Wahrend der Reaktion tritt eine Methylolation des Phenols mit wenig Kondensation auf. Die sich erge-
benden Phenolalkohole kdnnen unter diesen Bedingungen miteinander kondensieren, um Polymere mit so-
wohl mit Ether- als auch mit Methylenbriicken zwischen den Phenolringen auszubilden. Bedeutender ist je-
doch, dass die Reaktion Phenolpolymere erzeugt, die ebenfalls viele angehangte Methylolgruppen tragen. In
Abhangigkeit der Art des Phenols als Ausgangsmaterial und dem Grad, bis zu dem der Reaktionsablauf zuge-
lassen wird, spannen die Resole ein breites Spektrum maoglicher Strukturen auf. Sie kdnnen fliissig oder fest,
wasserloslich oder wasserunléslich, alkalisch oder neutral, langsam aushartend oder hoch reaktiv sein. Typi-
sche Phenolresole weisen Molekulargewichte im Bereich von 150 bis 2.000 auf.

[0048] Phenolresole kondensieren unter Warmeeinwirkung mit sich selbst, wobei ohne Zugabe irgendeines
Hartemittels quervernetzte Phenolpolymere ausgebildet werden. Bei Bedarf kann jedoch ein Saurekatalysator
zur Verringerung der Reaktionsdauer eingesetzt werden. Geeignete mogliche Katalysatoren umfassen anor-
ganische Sauren wie Phosphor-, Schwefel oder Salzsauren und organische Sauren wie Paratoluensulfonsau-
ren und Phenylsulfonsaduren. Marktibliche anorganische und organische Sauren, welche eine aktive Saure-
wirkung erst beim Erhitzen freisetzen, kdnnen ebenso verwendet werden. Falls gewiinscht konnen die Phenol-
resole auch unter Verwendung eines mdglichen Basekatalysators wie eines handelsublichen Magnesiumoxids
oder dergleichen ausgehartet werden.

[0049] Jeder beliebige Phenolharz wie beispielsweise Phenolnovolak oder -resol kann zur Herstellung der
zweiten beziehungsweise dritten Ausfiihrungsbeispiele der Phenolsiloxanzusammensetzungen gemal der
vorliegenden Erfindung verwendet werden. Die Auswahl des jeweiligen Phenolnovolaks oder — resols ist zu
einem Grofteil von dem jeweiligen Endgebrauch abhangig, den gewtiinschten physikalischen und chemischen
Eigenschaften des Endproduktes und den Verwendungsarten oder den Prozesstechniken, die schlie3lich zur
Anwendung gelangen.

[0050] So kann beispielsweise beim Herstellen eines Verbundstoffes wie einer mit Glass verstarkten Struktur
unter Anwendung eines Faserwicklungsverfahrens ein aus Alkohol und Formaldehyd hergestelltes Phenolre-
sol mit geringer Viskositat zum Erhalt einer bestmoglichen Glasbenetzung und eines hohen Endgehalts an
Glas verwendet werden. Zur Fertigung von Zusammensetzungen mit Hilfe von Gussformverfahren kénnen Re-
sole mittlerer Viskositat verwendet werden. Die Herstellung glasverstarkter Verbundstoffe durch Ziehstangen-
pressen erfordert den Einsatz eines Phenolresols mit einem hohen Grad an Sulfonsaurekatalysator, um eine
schnelle Hartungsrate zu Erhalten.

[0051] So kdnnen beispielsweise zum Ausbilden einer warmehartenden Beschichtung fiir das Ausfiittern des
Inneren eines chemischen Vorratsbehalters oder fur das Ausfittern des Inneren von Dosen oder Trommeln
warmereaktive Phenolresole oder Phenolresole mit substituierten Phenolen verwendet werden. Solche Resole
kénnen, oft in Kombination mit einem Epoxidharz zur bestmdglichen Festigkeit gegenliber Chemikalien und
Korrosion verwendet werden. So kdnnen beispielsweise bei Raumtemperatur aushartende Metallgrundierun-
gen aus Phenolresolen und einer anorganischen Saure (beispielsweise Phosphor-, Schwefel oder Salzsaure)
oder einer organischen Saure (Paratoluensulfon- oder Phenylsulfonsaure) unmittelbar vor der Anwendung
kombiniert werden.

[0052] So sind beispielsweise zum Herstellen von Gussformzusammensetzungen verwendete Phenolharze
zunachst Novolake, die mit 5 bis 15% Hexamethylentetraamin als ein heilender Wirkstoff kombiniert werden.
Diese Materialien werden mit Glasfasern, mineralischen Fllstoffen, Kautschukmodifikatoren und dergleichen
in pulverisierter Form oder als Pellets vermengt und zur Fertigung verschiedener Erzeugnisse durch Press-,
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Transfer-, Zentrifugal- und Spritzformverfahren eingesetzt.

[0053] Die erfindungsgemal als am zweckmaRigsten eingestuften festen Phenolharze werden aus einem der
zuvor beschriebenen Phenole und Aldehyde hergestellt und weisen Molekulargewichte im Bereich von etwa
400 bis 5.000 sowie eine Glasiiberganstemperatur im Bereich von etwa 40° Celsius bis 90° Celsius auf. Die
erfindungsgemal als am zweckmafigsten eingestuften Phenolresole weisen Molekulargewichte im Bereich
von etwa 300 bis 3.000 sowie Feststoffanteile von 50 bis 90 Gew.-% auf und kénnen von 2 bis 20 Gew.-% freies
Phenol oder substituiertes Phenol sowie Wasser von 1 bis zu 10 Gew.-% aufweisen.

[0054] Hersteller geeigneter Phenolharze sind beispielsweise: B. P. Chemical Division of British Petroleum
aus Barry, U.K; die Packing and Industrial Products Division of Borden, Inc. aus Columbus, Ohio; die Durez
Division of Occidental Petroleum aus Dallas, Texas; Georgia-Pacific Corporation of Atlanta, Georgia; Neste
Resins Corporation aus Eugene, Oregon sowie eine Anzahl weiterer kleiner Hersteller. Einige bevorzugte Phe-
nolharze umfassen Cellbond J2018L und J2027L von B. P. Chemical, SL-898 phenolic resole von Borden und
GP5018 phenolic resole von Georgia-Pacific.

[0055] Ein zweites Ausfiihrungsbeispiel der auf Grundlage der vorliegenden Erfindung hergestellten Phenol-
siloxanzusammensetzung enthalt iber 50 Gew.-% an Phenolnovolakharz und umfasst vorzugsweise Phenol-
novolakharz im Bereich von etwa 50 bis 95 Gew.-%. Ein drittes Ausfiihrungsbeispiel der Phenolsiloxanzusam-
mensetzung enthalt Gber 65 Gew.-% Phenolresolharz und vorzugsweise Phenolresolharz im Bereich von etwa
65 bis 99,5 Gew.-%.

[0056] Eine Phenolsiloxanzusammensetzung mit weniger als etwa 50 Gew.-% des Phenolnovolakharzes
oder weniger als 65 Gew.-% des Phenolresolharzes kann eine Zusammensetzung ausbilden, die gegenuber
einer Zusammensetzung mit einem Anteil des jeweiligen Phenolharzes in dem bevorzugten Bereich eine her-
abgesetzte Warme-, Flammen- und chemische Festigkeit aufweist. Eine Zusammensetzung mit mehr als etwa
95 Gew.-% an Phenolnovolakharz oder mehr als etwa 99,5 Gew.-% an Phenolresolharz wird eine Zusammen-
setzung mit einer guten Warme-, Flammen- und chemischen Festigkeit ausbilden, jedoch im Vergleich zu einer
Phenolsiloxanzusammensetzung mit einem Anteil des jeweiligen Phenolharz in dem bevorzugten Bereich mit
einer herabgesetzten Biegsamkeit und einer erhéhten Briichigkeit versehen sein.

[0057] Als Silikonzwischenprodukt kénnen die gleichen Silikonzwischenprodukte, die bei der Herstellung der
ersten Ausfihrungsbeispiele der Phenolsiloxanzusammensetzung beschrieben wurden, auch zur Herstellung
der zweiten und dritten Ausflihrungsbeispiele der Phenolsiloxanzusammensetzungen verwendet werden. Die
zweiten und dritten Ausfiihrungsbeispiele einer Phenolsiloxanzusammensetzung kénnen jeweils ein mit funk-
tionellen Alkoxygruppen oder Silanolgruppen versehenes Silikonzwischenprodukt zu einem Anteil im Bereich
von 0,5 bis 35 Gew.-% enthalten.

[0058] Bei dem zweiten Ausfihrungsbeispiel wird eine Phenolnovolaksiloxanzusammensetzung durch Kom-
binieren eines Phenolnovolakharzes mit einem Formaldehyddonor und einem Silikonzwischenprodukt herge-
stellt. Geeignete Formaldehyddonatoren umfassen wassrige Formaldehydlésungen, Paraform, Trioxan, Hexa-
methylentetraamin und dergleichen, wobei Hexamethylentetraamin bevorzugt ist. Ein zweites Ausfiihrungsbei-
spiel der Phenolnovolaksiloxanzusammensetzung kann den Formaldehyddonor zu einem Anteil im Bereich
von 3 bis 15 Gew.-% enthalten.

[0059] Eine Phenolnovolaksiloxanzusammensetzung mit weniger als etwa 3 Gew.-% an Formaldehyddonor
kann im Vergleich zu einer Zusammensetzung mit einem Formaldehyddonor im Bereich von 3 bis 15 Gew.-%
eine Zusammensetzung mit einem geringeren Quervernetzungsgrad und mit einer langsameren Aushartungs-
zeit ausbilden und daher mit einer herabgesetzten Warme-, Flammen- und chemische Festigkeit versehen
sein. Eine Phenolnovolaksiloxanzusammensetzung mit mehr als etwa 15 Gew.-% an Formaldehyddonor kann
im Vergleich zu einer Zusammensetzung mit einem Formaldehyddonor im Bereich von 3 bis 15 Gew.-% eine
Zusammensetzung mit einem hohen Quervernetzungsgrad und schnelleren Aushartezeit ausbilden, wodurch
das Arbeiten und das Anwenden der Zusammensetzung zum Ausbilden von Strukturen und/oder Beschichtun-
gen erschwert wird.

[0060] Gemal dem dritten Ausfiihrungsbeispiel wird eine Phenolsiloxanzusammensetzung durch Kombinie-
ren eines Phenolresolharzes mit einem Silikonzwischenprodukt hergestellt. Falls erwinscht kann zum Herab-
setzen der Reaktionszeit, die mit dem Ausharten des Harzes am Ende verknUpft ist, bedarfsweise entweder
ein Saure- oder ein Basekatalysator eingesetzt werden. Geeignete, auf Wunsch bei dem dritten Ausfihrungs-
beispiel einsetzbare anorganische Saurekatalysatoren umfassen Phophor-, Salz- und Schwefelsduren. Geeig-
nete in dem dritten Ausfihrungsbeispiel auf Wunsch einsetzbare organische Sauren umfassen Paratoluensul-
fon- und Phenylsulfonsauren. Zum Harten der Phenolresole geeignete Basenkatalysatoren umfassen unter-
schiedliche Formen von Barium- und Magnesiumoxid und dergleichen. Im Rahmen dieser Erfindung geeigne-
te, handelsibliche und am Markt beziehbare saure Katalysatoren kénnen von British Petroleum Chemicals un-
ter dem Handelsnamen Phencat 381 und Phencat 382 bezogen werden. Andere proprietare Katalysatoren um-
fassen Borden RC-901, einen von der Dover Corp. beziehbaren Diphenylphosphorsaureester mit dem Han-
delsnamen Doverphos 231 L, sowie GP3839 und GP308D50 von Georgia-Pacific.

[0061] Ein drittes Ausflihrungsbeispiel der Phenolresolsiloxanzusammensetzung kann bis zu 15 Gew.-% des
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bei Bedarf einsetzbaren Saureoder Basekatalysators oder des Aushartungsinhaltsstoffes aufweisen. Eine
Phenolresolsiloxanzusammensetzung mit mehr als etwa 15 Gew.-% an Saure- oder Basekatalysator kann im
Vergleich zu einer Zusammensetzung, die ohne Katalysator oder unter Verwendung von weniger als 15
Gew.-% an Saure- oder Basekatalysator hergestellt wurde, eine Zusammensetzung mit einem hohen Querver-
netzungsgrad und einer schnellen Aushartezeit ausbilden, wodurch das Arbeiten und die Anwendung der Zu-
sammensetzung zum Bilden von Strukturen oder Beschichtungen erschwert ist. Falls erwiinscht, kann das
zweite Ausfluhrungsbeispiel den wunschgemal eingesetzten Saure- oder Basekatalysator bis zu einem Anteil
von etwa 15 aufweisen, um die Aushartezeit weiter herabzusetzen.

[0062] Falls erwlinscht, kénnen die ersten, zweiten oder dritten Ausflihrungsbeispiele der Phenolsiloxanzu-
sammensetzungen jeweils eine ausreichende Menge an Katalysator aufweisen, um die Reaktionszeit und die
Reaktionstemperatur herabzusetzen, die mit der Kondensation des Silikonzwischenproduktes und mit dessen
Copolymerisation mit dem Phenolpolymer bei der Bildung der Phenolsiloxanzusammensetzung verknlpft ist.
Es sei darauf hingewiesen, dass der Einsatz eines solchen Katalysators optional und nicht zwingend erforder-
lich ist, um die ersten, zweiten oder dritten Ausflihrungsbeispiele der Phenolsiloxanzusammensetzungen auf
der Grundlage der vorliegenden Erfindung herzustellen, da eine Herabsetzung der Reaktionszeit davon abwei-
chend auch ohne einen solchen Katalysator unter Anwendung erhéhter Reaktionstemperaturen erreicht wer-
den kann.

[0063] Geeignete Katalysatoren werden aus der Gruppe ausgewahlt, die aus organometallischen Verbindun-
gen, Aminverbindungen und Mischungen daraus besteht. Falls erwlinscht, werden Kombinationen einer orga-
nometallischen Verbindung mit einer Aminverbindung zur Katalyse der Hydrolyse und/oder der Kondensation
der Silikonzwischenprodukte bevorzugt. Geeignete organometallische Verbindungen umfassen in der Farbin-
dustrie bestens bekannte Metalltrockenmittel wie Zink-, Mangan-, Kobalt-, Eisen-, Blei- und Zinnoctoate, -ne-
odecanate, -naphtenate und dergleichen. Organotitanate wie Butyltitanat und dergleichen sind im Rahmen der
vorliegenden Erfindung ebenfalls geeignet.

[0064] Eine bevorzugte Klasse organometallischen Verbindungen, die sich als Katalysator eignen, stellen Or-
ganozinnverbindungen dar, welche die allgemeine Formel

Ry
|
R,— Sn_Rlo

R11

aufweisen, wobei R,, Ry, R, und R,, aus der Gruppe ausgewahlt sind, die aus Alkyl-, Aryl-, Aryloxy- und Alk-
oxygruppen mit bis zu 11 Kohlenstoffatomen besteht, wobei zwei beliebige der Ry, Ry, R, und R, zusétzlich
aus einer Gruppe ausgewahlt sind, die aus den anorganischen Atomen der Halogene, Schwefel und Sauerstoff
besteht.

[0065] Als Katalysatoren geeignete Organozinnverbindungen umfassen Tetramethylzinn, Tetrabutylzinn, Te-
traoctylzinn, Tributylzinnchlorid, Tributylzinnmethacrylat, Dibutylzinndichlorid, Dibutylzinnoxid, Dibutylzinnsul-
fid, Dibutylzinnacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinnmaleatpolymer, Dibutylzinndilaurylmercaptid, Zinnoctoat,
Dibutylzinn-bis (Isooctylthioglykolat), Butylzinntrichlorid, Butylzinnsdure, Dioctylzinndichlorid, Dioctylzinnoxid,
Dioctylzinndilaurat, Dioctylzinnoxid, Dioctylzinndilaurat, Dioctylzinnmaleatpolymer, Dioctylzinn-bis (Isooctylthi-
oglykolat), Dioctylzinnsulfid und Dibutylzinn-3-mercaptopropionat.

[0066] Die ersten, zweiten und dritten Ausfuhrungsbeispiele der Phenolsiloxanzusammensetzung kénnen bis
zu funf Gewichtsprozente an organometallischem Katalysator enthalten. Eine Phenolsiloxanzusammenset-
zung mit mehr als fiinf Gewichtsprozent an organometallischer Verbindung kann auf Grund von erhéhten Hy-
drolyse- und/oder Kondensationsreaktionen des Silikonzwischenproduktes im Vergleich zu einer Zusammen-
setzung, die ohne Katalysator ausgebildet ist oder weniger als funf Gewichtsprozent an organometallischer
Verbindung aufweist, einen hohen Grad an Biegsamkeit aufweisen. Dartber hinaus kann eine ohne organo-
metallischem Katalysator hergestellte Phenolsiloxanzusammensetzung eine langere Zeit und/oder erhdhte
Temperatur erfordern, um eine gewlnschte Kondensationsreaktion zu erreichen, als eine Phenolsiloxanzu-
sammensetzung mit der organometallischen Verbindung.

[0067] Im Hinblick auf die Aminverbindung weisen bevorzugte Aminverbindungen zur méglichen Katalyse der
Hydrolyse- und/oder Kondensationsreaktionen des Silikonzwischenproduktes die allgemeine Formel

RIZ_ N —RM

R13

auf, wobei R,, und R, jeweils aus der Gruppe ausgewahlt sind, die aus Wasserstoff, Aryl- und Alkylgruppen
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mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen besteht, und wobei R,, aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Alkyl-, Aryl-
und Hydroxyalkylgruppen mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen besteht.

[0068] Brauchbare, als Katalysatoren verwendbar Aminverbindungen umfassen Dimethylmethanolamin,
Ethylaminoethanol, Dimethylethanolamin, Dimethylpropanolamin, Dimethylbutanolamin, Dimethylpentanola-
min, Dimethylhexanolamin, Methylethylmethanolamin, Methylpropylmethanolamin, Methylethylethanolamin,
Methylethylpropanolamin, Monoisopropanolamin, Methyldiethanolamin, Triethanolamin, Diethanolamin und
Ethanolamin. Bevorzugte Aminverbindungen umfassen Dimethylethanolamin und Ethylaminoethanol.

[0069] Nach dem Kombinieren der Inhaltsstoffe, wird die Temperatur der Mischung erhéht, um die mit der Bil-
dung der Phenolsiloxanzusammensetzung verknipften Reaktionszeiten zu verringern.

[0070] Falls erwiinscht kénnen die organometallischen Verbindungen und die Aminverbindungen jeweils un-
abhangig zur Ausbildung der Phenolsiloxanzusammensetzung verwendet werden. Es wurde jedoch erkannt,
dass die organometallische Verbindung und die Aminverbindung in Kombination bei der Katalyse des Aushar-
teprozesses synergetisch wirken, wobei die Zeit des Aushartens und/oder die Reaktionstemperaturen noch
starker herabgesetzt wird, als dies der Fall ware, wenn entweder der organometallische oder der Aminkataly-
sator allein verwendet wirde. Daher wird, falls unter den gegebenen Umstanden erwiinscht, die Verwendung
einer organometallischen Verbindung in Kombination mit einer Aminverbindung bevorzugt, um sowohl die Bil-
dung des Hydroxids durch Hydrolyse des Silikonzwischenproduktes, falls ein mit funktionellen Alkoxygruppen
versehenes Silikonzwischenprodukt eingesetzt wird, als auch die Polymerisation durch Kondensation des mit
funktionellen Alkoxygruppen aber auch mit funktionellen Silanolgruppen versehenen Silikonzwischenprodukts
zu katalysieren. Eine beispielhafte organometallische Verbindung und Aminverbindung sind Dibutylzinndiace-
tat und Ethylaminoethanol. Dibutayldiacetat reagiert bei der Katalyse des Aushartungsprozesses in Kombina-
tion mit dem Amin synergetisch. Zwar wird angenommen, dass der synergetische Effekt bei der Organozinn-
verbindung und der Aminverbindung mechanistische Zige tragt. Der genaue Mechanismus ist jedoch unbe-
kannt.

[0071] Ein unerwarteter Effekt bei der Kombination einer organometallischen Verbindung und einer Aminver-
bindung bei der Herstellung erfindungsgemafier Phenolsiloxanverbinungen besteht in einer Verbesserung der
Verarbeitbarkeit. Unter Verwendung von einem organometallischen und einem Aminkatalysator hergestellte
Phenolresolsiloxan/latente saurekatalysatorartige Zusammensetzungen weisen im Vergleich zu nicht mit ei-
nem organometallischen Amin katalysierten Zusammensetzungen erhohte Lagerfahigkeiten sowie vergleich-
bare oder herabgesetzte Aushartezeiten auf. So hat die Erhéhung des latenten Saurekatalysatorgrades bei der
Herstellung solcher Zusammensetzungen tatsachlich zu Phenolharzzusammensetzungen gefihrt, deren Aus-
hartezeiten mit denjenigen direkter Phenolresol-/latente Saurekatalysatorsysteme vergleichbar sind, die je-
doch eine bedeutend langere Lagerfahigkeit aufweisen. Der genaue Mechanismus fur die unerwartete Verbes-
serung der Verarbeitbarkeit der erhaltenen Zusammensetzung ist nicht bekannt. Es besteht jedoch die Vermu-
tung, dass dies im Zusammenhang mit der Neutralisation des latenten Saurekatalysators durch die Aminver-
bindung steht.

[0072] Die ersten, zweiten und dritten Ausfiihrungsbeispiele der Phenolsiloxanzusammensetzung kénnen bis
zu etwa fuinf Gewichtsprozente an Aminkatalysator aufweisen. Eine Phenolsiloxanzusammensetzung mit mehr
als etwa finf Gewichtsprozent an Aminkatalysator kann eine Zusammensetzung ausbilden, die im Vergleich
zu einer Zusammensetzung, die ohne eine Aminverbindung oder unter Verwendung von weniger als funf Ge-
wichtsprozent an Aminverbindung hergestellt wurde, auf Grund einer erhéhten Hydrolyse oder Kondensation
des Silikonzwischenproduktes einen hdheren Grad an Biegsamkeit aufweisen. Darlber hinaus kann eine ohne
den Aminkatalysator hergesellte Phenolsiloxanzusammensetzung gegeniiber einer Phenolsiloxanzusammen-
setzung mit einem Aminkatalysator eine langere Zeitdauer und/oder héhere Temperatur erfordern, um eine ge-
wilinschte Kondensationsreaktion herbeizufihren.

[0073] Ein bevorzugtes Verhaltnis der organometallischen Verbindung zu der Aminverbindung bei gemeinsa-
mer Verwendung als Katalysator betragt ungefahr eins zu eins. Daher kdnnen die ersten, zweiten und dritten
Phenolsiloxanzusammensetzungen bis zu 10 Gew.-% an kombiniertem organometallischem und Aminkataly-
sator aufweisen. Demnach kénnen eine Phenolsiloxanzusammensetzung, die durch Kombination eines orga-
nometallischen Katalysators und eines Aminkatalysator hergestellte wurde, und ein wahlweise zugegebener
Saure- oder Basekatalysator bis zu 25 Gew.-% an Katalysator aufweisen. Bevorzugte erste, zweite und dritte
Phenolsiloxanzusammensetzungen kdénnen Katalysatoren im Bereich von 5 bis 25 Gew.-% bezogen auf die
Gesamtzusammensetzung enthalten.

[0074] Wasser kann in Form eines wasserigen Phenolresols oder in Form eines wasserigen Formaldehyds
vorliegen. So kann beispielsweise das Phenolresol Wasser zu einem Anteil im Bereich von 3 bis 12 Gew.-%
enthalten und das Formaldehyd als Formalin vorliegen, das wasseriges Formaldhyd mit einem Anteil von 37
bis 40 Prozent ist. Wird ein mit funktionellen Alkoxygruppen versehenes Silikonzwischenprodukt zur Herstel-
lung der Zusammensetzungen verwendet, ist die Anwesenheit von Wasser wiinschenswert, um die Hydrolyse
der Alkoxygruppen voranzutreiben. Dieses Wasser kann in der Phenolzusammensetzung vorliegen oder wah-
rend des Ausharteprozesses aus der Luft absorbiert werden. Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass auf der
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Grundlage der vorliegenden Erfindung hergestellte Phenolsiloxanzusammensetzungen auch ohne zugesetz-
tes Wasser oder in Abwesenheit irgendeines Loésungsmittels hergestellt werden kénnen. Ein nicht wasseriges
Phenolresol oder Phenolnovolak, also ein Phenolresol, das kein zugegebenes Wasser enthalt, kann in solchen
Fallen eingesetzt werden, in denen ein mit funktionellen Silanolgruppen versehenes Silikonzwischenprodukt
zur Herstellung der Zusammensetzung verwendet wird und zwar eher als wenn ein mit funktionellen Alkoxy-
gruppen versehenes Silikonzwischenprodukt zur Anwendung gelangt, da eine Hydrolyse des Silikonzwischen-
produktes nicht erforderlich ist.

[0075] Die ersten, zweiten und dritten Ausfihrungsbeispiele der Phenolsiloxanzusammensetzung kénnen die
Bildung eines Phenolharzes zur Folge haben, der einen sehr geringen oder gar keinen Wasseranteil aufweist,
wodurch eine verbesserte Feuerfestigkeit und verbesserte Prozesscharakteristiken bereit gestellt sind. Das Si-
likonzwischenprodukt wirkt als Reaktivverdiinner zur Herbeiflihrung eines stabilen Erzeugnisses mit im Allge-
meinen geringer Viskositat.

[0076] Zweite und dritte Ausflihrungsbeispiele der Phenolsiloxanzusammensetzungen werden durch Kombi-
nieren der oben beschriebenen Anteile eines Phenolnovolak- oder Phenolresolharzes mit einem mit funktio-
nellen Methoxy- oder Silanolgruppen versehenen Silikonzwischenprodukt hergestellt. Das Phenolharz und das
Silikonzwischenprodukt werden UGber die gewlinschte Zeitdauer hinweg zusammengehalten, d. h. eine Stunde,
um sicherzustellen, dass Kondensationsreaktionen zwischen den Silanolgruppen des Silikonzwischenproduk-
tes und den Hydroxylgruppen des Phenols in einem ausreichenden Maf} stattgefunden haben, wodurch die
gewinschte Menge an Si-O-Gruppen, d. h. Siloxansubstitution, in das Harz eingeftihrt wird. Dies wird vor der
Copolymerisation des Phenolharzes durchgefiihrt.

[0077] Im zweiten Ausflihrungsbeispiel wird ein Formaldehyddonor zugegeben. Falls erwiinscht kénnen der
Katalysator fur das Phenolharz und der Katalysator fiir das Silikonzwischenprodukt, also die organometallische
Verbindung und/oder die Aminverbindung, wahlweise zugegeben werden, um die Reaktions- und Aushartezeit
sowie die Reaktionstemperatur herabzusetzen.

[0078] Die Inhaltsstoffe werden bis zur Einheitlichkeit vermengt. Wahrend dieser Zeit erfahrt das Phenolharz
eine Polykondensation, wobei ein Phenolpolymer ausgebildet wird. Diese Polykondensation wird in dem zwei-
ten Ausflhrungsbeispiel durch den Formaldehyddonor unterstiitzt. In dem dritten Ausfihrungsbeispiel kann
diese Polykondensation wahlweise unter der Einwirkung eines Katalysators, also einer Saure oder Base, be-
schleunigt werden. Wahrend dieser Zeit setzt das mit funktionellen Alkoxygruppen versehene Silikonzwischen-
produkt die Hydrolyse fort, wobei mit funktionellen Silanolgruppen versehene Silikonzwischenprodukte gebil-
det werden. Beide mit funktionellen Silanolgruppen versehene Silikonzwischenprodukte polymerisieren unter
Ausbildung eines Siloxanpolymers, also einer Siloxanpolymerkette des IPNs, und kondensieren mit dem Phe-
nolpolymer, um weitere Si-O-Gruppen in das Phenolpolymer einzufligen.

[0079] Die Hydrolyse des mit Alkoxygruppen versehenen Silikonzwischenproduktes kann wahlweise unter
der katalytischen Wirkung der organometallischen Verbindung und der Aminverbindung beschleunigt werden.
Dementsprechend enthalt die sich ergebende Zusammensetzung ein IPN aus Phenolpolymer und Siloxanpo-
lymer, wobei das Phenolpolymer Siloxangruppen in seiner Hauptkette aufweist. Eine auf diese Art und Weise
hergestellte Phenolsiloxanzusammensetzung kann in Abhangigkeit der jeweils ausgewahlten Inhaltsstoffe und
ihrer Anteile eine Standzeit im Bereich von 1 bis 3 Stunden aufweisen.

[0080] Abweichend davon kann eine Phenolsiloxanzusammensetzung auf der Grundlage der vorliegenden
Erfindung als drei Komponentensystem (ohne zugesetztes Wasser) durch Kombination der richtigen Anteile
des Silikonzwischenprodukt und irgendeiner optionalen organometallischen Verbindung und Aminverbindung
in einem ersten Behaltnis hergestellt werden, welches bis kurz vor seinem Gebrauch gelagert werden kann. In
einem zweiten Behaltnis wird das Phenolharz gelagert, wobei gemafy dem zweiten Ausflihrungsbeispiel der
Formaldehyddonor und irgendein optionaler Katalysator fiir das Phenolharz in separaten dritten Behaltnissen
gelagert werden, die mit der Silikonzwischenproduktmischung des ersten Behaltnisses kurz vor Gebrauch zur
Ausbildung der Zusammensetzung vermengt werden. So kénnen beispielsweise bei der Herstellung eines mit
Glasfasern versehenen Phenolrohres die Komponenten jedes Behéltnisses unter Verwendung eines dosie-
rend mischenden Spendengerates miteinander kombiniert werden, welches das vermengte Material in einen
Vorratstank schuttet oder pumpt, durch den die Glasfaser gefuihrt wird.

[0081] Obwohl die Bindung an eine bestimmte Theorie oder einen bestimmten Mechanismus unerwiinscht
ist, wird davon ausgegangen, dass die erfindungsgemalfen Phenolsiloxanzusammensetzungen auf folgende
Art und Weise erzeugt werden. Bei der Herstellung eines ersten Ausfiihrungsbeispiels einer Phenolsiloxanzu-
sammensetzung unter Verwendung eines Phenols, Aldehyds und eines Silikonzwischenproduktes als Aus-
gangsmaterialien wird theoretisiert, dass entweder ein Phenolresol oder ein Phenolnovolak gemaRl den bes-
tens bekannten und von P. W. Kopp, Phenolic Resins, Encyclopedia of Polymer Science and Engineering,
Band 11, 2. Ausgabe, Seite 45 bis 95 (1988) veroffentlichten Prinzipien, die hiermit durch die Bezugnahme Teil
des Offenbarungsgehaltes seinen, erzeugt wird.

[0082] Bezuglich der Herstellung eines ersten Ausflihrungsbeispiels wird theoretisiert, dass bei Kombination
der beiden Inhaltsstoffe die Silanolgruppen des Silikonzwischenproduktes mit den Hydroxylgruppen des Phe-
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nols reagieren, wodurch Si-O-Gruppen in das Phenol eingefiigt werden. Nach der Zugabe des Aldehyds zu
der Mischung setzen die Silanolgruppen ihre Reaktion mit den Phenolhydroxygruppen und/oder den Phenol-
methylolhydroxygruppen des neu gebildeten, also ein geringes Molekulargewicht aufweisenden Phenolhar-
zes, fort. Da die Silanolgruppen wahrend der Homopolymerisation des Phenolharzes anwesend sind, setzen
sie ihre Reaktion mit den Phenolhydroxylgruppen und/oder Methylolhydroxylgruppen fort, wobei das Einfligen
von Si-O-Gruppen in das Phenolharz fortgesetzt wird. Die Silanolgruppen des Silikonzwischenproduktes rea-
gieren ebenso mit den Silanolgruppen anderer Silikonzwischenprodukte unter Bildung eines Siloxanpolymers.
[0083] Der Mechanismus, der einer solchen Reaktion zu Grunde liegen kénnte, entspricht weitestgehend den
nachfolgend diskutierten und in den Reaktionen 1 bis 6 verdeutlichten Mechanismen. Es sei jedoch darauf hin-
gewiesen, dass auch andere Reaktionsmechanismen als diejenigen, die ausdriicklich beschrieben und ver-
deutlicht sind, dem Einfiigen des Siloxans in den Phenolpolymer des ersten Ausflihrungsbeispiels zu Grunde
liegen kénnen. Daruber hinaus wird theoretisiert, dass solche abweichenden Reaktionsmechanismen andere
Phenolsiloxanstrukturen erzeugen kénnen als diejenigen, die insbesondere beschrieben und verdeutlicht sind.
[0084] Beim Ausbilden eines dritten Ausfiihrungsbeispiels einer Phenolsiloxanzusammensetzung unter Ver-
wendung eines wahlweise einsetzbaren Saure- oder Basekatalysators zum Aushérten des Phenolresols fiih-
ren die Phenolresole eine Polymerisation mit anderen Phenolresolen unter Ausbildung eines ausgeharteten
Phenolresols durch, wie in der nachfolgenden Reaktion 1 gezeigt wird.

Reaktion 1

OH
CH20H

+ Saure oder Base ——P»

‘L\,‘_]:o&/ OH o
WZ\@ Cl'izOCHz\@.rNJ
+Hzo

[0085] Beim Ausbilden eines zweiten Ausfiihrungsbeispiels einer Phenolnovolaksiloxanzusammensetzung
polymerisiert der Phenolnovolak mit andern Phenolnovolaks und Formaldehyd oder einem Formaldehyddonor
unter Ausbildung eines ausgeharteten Phenolnovolaks, wie in der nachfolgenden Reaktion 2 gezeigt ist. Es
wird davon ausgegangen, dass die meisten Bricken zwischen den Phenolgruppen Methylenbricken sind. Es
wurden jedoch auch Benzylaminstrukturen nachgewiesen.

Reaktion 2

OH OH
CH2
4 HCHO ——»
OoH OoH
%CHZ

OH

CH2

[0086] Der genaue Mechanismus der Formaldehydaddition an die Phenolgruppe des Phenolnovolaks und die
nachfolgende Polymerisation ist jedoch noch nicht genau verstanden.

[0087] Wird ein mit Alkoxygruppen versehenes Silikonzwischenprodukt in Kombination mit einem Phenolno-
volak oder -resol und einem wahlweise einsetzbaren Organometall-/Aminkatalysator zur Herstellung der zwei-
ten beziehungsweise dritten Ausfihrungsbeispiele der Zusammensetzung verwendet, wird davon ausgegan-
gen, dass die Hydrolyse des Silikonzwischenproduktes zur Ausbildung eines mit funktionellen Silanolgruppen
versehenen Silikonzwischenproduktes und eines Alkohols gemaf der nachfolgend verdeutlichten Reaktion 3
ablauft.
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Reaktion 3

R~ O0— Si —rO—CH, + Amin + Organometall + H,0

R~ O—si —OH + CH,0H

I
OH |

L n

[0088] Die Silanolgruppen entweder des hydrolysierten mit funktionellen Alkoxygruppen versehenen Silikon-
zwischenproduktes oder des mit funktionellen Silanolgruppen versehenen Silikonzwischenproduktes kénnen
mit dem Phenolvorpolymer nach vielen unterschiedlichen Mechanismen reagieren. Gemaf einem Mechanis-
mus durchlaufen die Silanolgruppen zum Einfiigen von Si-O-Gruppen in das Phenolpolymer Kondensations-
reaktionen mit Phenolhydroxylen des ausgeharteten Harzes wie in der nachfolgenden Reaktion 4 verdeutlicht
ist.

Reaktion 4
QH R2
NVV@ + R +0-Si+OH —
|
OH
n
R2
I
O-rSi~ 04 Ry <+ H20
|
OH
n

[0089] Die Silanolgruppen des mit funktionellen Silanolgruppen versehenen Silikonzwischenproduktes kon-
nen zum Einflhren von Si-O-Gruppen in das Phenolpolymer auch mit Phenolmethylolhydroxylgruppen reagie-
ren wie in der nachfolgenden Reaktion 5 verdeutlicht ist.
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Reaktion 5

s0H + R; +0-Si +0H —

CH2-0 +Si— 0 +R

L

[0090] Die in den Reaktionen 4 und 5 dargestellten Kondensationsreakionen der Silikonzwischenprodukte
und des Phenolharzvorpolymers werden fiir die Verbesserung der Stossfestigkeit, Bruchfestigkeit und des Bie-
gemoduls der Phenolsiloxanzusammensetzung verantwortlich gemacht.

[0091] Die Silanolgruppen des Silikonzwischenproduktes durchlaufen zur Ausbildung des Siloxanvorpoly-
mers ebenfalls eine Kondensation mit Silanolgruppen anderer Silikonzwischenprodukte. Das Siloxanvorpoly-
mer kann, wie zuvor beschrieben wurde, Kondensationsreaktionen mit dem Phenolvorpolymer oder Polykon-
densationsreaktionen mit Siloxanvorpolymeren unter Ausbildung eines quervernetzten Polysiloxannetzwerkes
ausgesetzt sein, wie in der nachfolgenden Reaktion 6 dargestellt ist.

17/28



DE 696 29 464 T2 2004.07.08

Reaktion 6

3R 0— Si ~—10—OCH,

| + Organometall + Amin + H O

R,

|
R+ O—si —-OH + CH,0H —
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R, R, R,

t | |
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| I l
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R—Si—O——Si-R, OH-Si—R, + H,0

I ! I
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l | |
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[0092] Dementsprechend umfassen erfindungsgemafle Phenolsiloxanzusammensetzungen ein IPN aus
Siloxanpolymer und Phenolpolymer, wobei das Phenolpolymer in seiner Hauptkette Si-O-Gruppen aufweist.
Die Siloxanpolymere der Zusammensetzung kénnen auch mit anderen Siloxanpolymeren quervernetzt sein.
Daruiber hinaus kann die Quervernetzung bis zu einem gewissen Grad zwischen den Phenolpolymeren
und/oder zwischen Phenol- und Siloxanpolymeren stattfinden.

[0093] Es wird davon ausgegangen, das die verbesserten Eigenschaften der Phenolsiloxanzusammenset-
zung wie Stossfestigkeit und Biegsamkeit zurtickzufihren sind auf: (1) der Anwesenheit von Siloxan als linea-
rem Polymer unter Ausbildung eines IPNs aus Siloxanpolymer und Phenolpolymer; (2) der Anwesenheit von
Siloxan als ein Copolymer in dem Phenolpolymer; und (3) der Anwesenheit des Siloxanpolymers in querver-
netzter Form.

[0094] Die Merkmale und Vorteile von auf der Grundlage der vorliegenden Erfindung hergestellten Phenol-
siloxanzusammensetzungen werden unter Bezug auf die nachfolgenden Beispiele besser verstanden werden.
[0095] Tabelle 3 listet die Inhaltsstoffe auf, die zur Ausbildung glasverstarkter Rohre mit einem Innendurch-
messer von zwei Zoll (50 mm) verwendet wurden, wobei die Rohre unter Anwendung eines ublichen Faser-
wicklungsverfahrens sowohl aus einem nicht modifizierten Phenolresolharz (Beispiel 1) als auch aus einer
Phenolresolsiloxanzusammensetzung gemaf dem dritten Ausfuhrungsbeispiel (Beispiel 2 und 3) gefertigt wur-

18/28



DE 696 29 464 T2 2004.07.08

den. Die Tabelle 4 fasst die untersuchten Eigenschaften jedes der in Beispiel 1, 2 und 3 der Tabelle 3 beschrie-
benen Rohre zusammen.

Tabelle 3
Beispiel 1 Beispiel 1 Beispiel 1
Inhaltsstoffe
PBW 1% PBW 1% PBW 1%
Cellbond J2027L 100 91 85 70 85 20
(Phenolresolharz)
Phencat 381 (Phenol-
10 9 14 11 14 11
harzkatalysator)
DC-3074 (Silikon-
. - - 15 12 - -
zwischenprodukt)
Hydrolysiertes DC-3074 15 12
(Silikonzwischenprodukt)
Dibutylzinndiacetat
- - 4 3 4 3
(Katalysator)
Ethylaminoethanol
- - 4 3 4 3
(Katalysator)
Standzeit (Stunden) 1,5 2,5 2,5
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Tabelle 4
(1 Zoll = 2,54 cm; 1 Ib = 0,454 kg; 1 psi = 0,689 bar)

Eigenschaften des L. L. L.
. Beispiel 1 Beispiel 2 Beispiel 3
ausgeharteten Rohres
Spezifische Dichte 1,85 1,95 1,96
Glassanteil (Gew.-%)I 73,1 74,0 72,2
Aullendurchmesser (Zoll) 2,709 2,418 2,408
Dicke (Zoll) 0,159 0,164 0,159
Kurzfristiger Bruchdruck
. 3.500 4100 4.200
(psi)
Ringspannung (psi) 25.000 28.180 29.700
Stossfestigkeit
24” 48" 60"
(2 Ib Stahlkugel)
Flammentest bestanden bestanden bestanden
Beispiel 1

[0096] Durch Kombination von Cellbond J2027L (Phenolresol) von BP mit Phencat 381 (latenter Saurekata-
lysator) wurde ein nicht modifiziertes Phenol enthaltendes Rohr hergestellt.

Beispiel 2

[0097] Ein Phenol enthaltendes Rohr wurde aus einer Phenolresolsiloxanzusammensetzung gemafl einem
dritten Ausflhrungsbeispiel der vorliegenden Erfindung hergestellt, indem das gleiche Phenolresol und der
gleiche latente Saurekatalysator wie in Beispiel 1 unter Zusatz von 15 Gew.-% DC-3074 (einem mit funktionel-
len Methoxygruppen versehenen Silikonzwischenprodukt von Dow Corning mit einem mittleren Molekularge-
wicht von 1.400 und einem Methoxygehalt von 15 bis 25 Prozent), vier Gewichtsprozent Dibutylzinndiacatat
(oganometallischer Silikonzwischenproduktkatalysator) und vier Gewichtsprozent Ethylaminoethanol (Aminsi-
likonzwischenproduktkatalysator) eingesetzt wurden. Die Inhaltstoffe wurden miteinander kombiniert und mit
Ublichen Mitteln zur Ausbildung einer homogenen Mischung vermengt.

Beispiel 3

[0098] Ein Phenol enthaltendes Rohr wurde auf die gleiche Art und Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, mit
der Ausnahme, dass an Stelle von nicht vorhydrolysiertem DC-3074, vorhydrolysiertes DC-3074 eingesetzt
wurde. Das vorhydrolysierte DC-3074 wurde durch Beladen eines mit einem Heizmantel, einem Rihren und
einem Dampfkondensator ausgerusteten 5.000 Milliliter Rundkolbens mit 3640 Gramm DC-3074, 153,4
Gramm deionisiertem Wasser, 153,4 Gramm Methanol, 220 Gramm Xylen und 16,25 Gramm Eisessig herge-
stellt. Die Mischung wurde etwa zwei Stunden lang unter Ruckfluss erhitzt. Der Kolben wurde anschlieRend
mit einem Destillationskopf und einer Destillationsaufnahme bestiickt und das Destillat bis zum Erreichen der
Topftemperatur von 300°F (150°C) abgeklhlt. Das erhaltene Produkt, vorhydrolysiertes DC-3074, war eine vis-
kose etwas trube FlUssigkeit.

[0099] Es wurden etwa 4.000 Gramm von jeder Phenolsiloxanzusammensetzung hergestellt. Diese wurden
in einer Dose von der GroRRe einer Gallone miteinander vermengt und anschlieend in einen Vorratstank tber-
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fuhrt. Das Glassroving wurde durch die Phenolsiloxanzusammensetzung gefuhrt und mittels einer nach einem
Kolbenverfahren arbeitenden Rohrmaschien um ein hohles Stahimatelrohr bis zur gewinschten Dicke gewi-
ckelt. Jedes Rohr wurde anschlieend etwa 30 Minuten lang bei 140 bis 190°F (60 bis 88°C) ausgehartet, in-
dem ein Wasser-Dampf-Gemisch durch das hohle Mantelrohr geleitet wurde. Das Rohr wurde anschleiftend
von dem Mantelrohr abgezogen und etwa zwei Stunden lang bei 250°F (120°C) nachgehartet.

[0100] Die Zusammensetzungen der Beispiele 2 und 3, d. h. die nach den dritten Ausflihrungsbeispielen ge-
mal der vorliegenden Erfindung hergestellten Phenolresolsiloxanzusammensetzung, wiesen jeweils eine
Topfzeit von etwa 2%z Stunden gegentiber einer Topfzeit von etwa 1%z Stunden der nicht modifizierten Phenol-
harzzusammensetzung gemal dem Beispiel 1 auf. Ferner zeigten glasverstarkte Rohre, die aus den Phenol-
siloxanzusammensetzungen der Beispiele 2 und 3 gefertigt wurden, gegenliber den glasverstarkten Rohren,
die aus dem nicht modifizierten Phenolharz des Beispiels 1 gefertigt wurden, eine deutlich héheren kurzlebigen
Bruchdruck sowie eine héhere Ringspannung und Stossfestigkeit auf.

[0101] Insbesondere die gemal den Beispielen 2 und 3 hergestellten Rohre zeigten gegentiber iblichen Phe-
nol enthaltenden Rohren einen dramatischen Anstieg der Stossfestigkeit auf, der dadurch erzielt werden kann,
dass erfindungsgemafle Phenolsiloxanzusammensetzungen zur Herstellung der Rohre verwendet werden.
Beim Vergleich dieser Beispiele wird erkennbar, dass die Stossfestigkeit der Rohre gemaf den Beispielen 2
und 3 zweimal so grol war wie diejenige des Rohres gemaR Beispiel 1, wodurch die Vorteile herausgestellt
sind, die durch die den Einsatz einer ausreichend groRen Menge an Silikonzwischenprodukt zur Ausbildung
einer erfindungsgemafen Phenolzusammensetzung erzielt werden.

[0102] Dariber hinaus wiesen die Phenolsiloxanzusammensetzungen gemaR den Beispielen 2 und 3 hdhere
spezifische Dichten als die Zusammensetzung des Beispiels 1 auf, was auf die Bildung einer Zusammenset-
zung mit einer verringerten Schaumbildung und verringerten Mirkoporositat hinweist. Der genaue Mechanis-
mus, der diesem Effekt zu Grunde liegt, ist nicht genau bekannt. Es wird jedoch davon ausgegangen, dass das
Silikonzwischenprodukt mit einem bestimmten Wasseranteil des Phenolresols vor dem Verfliichtigen beim
Ausharten unter Verringerung des eingeschlossenen Wasseranteils reagiert, wodurch die Ausbildung von Mi-
krohohlraumen abgeschwacht wird. Eine Verringerung der Ausbildung der Mikrohohlraume hat einen Phenol-
resol im Gefolge, der eine erhéhte Zugfestigkeit und ein vergrofiertes Biegemodul aufweist, was wiederum zu
einer erhdhten Stossfestigkeit beitragt.

[0103] Eine Herabgesetzte Bildung von Mikrohohlrdumen flhrt schliellich zur Herstellung eines ausgeharte-
ten Erzeugnisses, das eine herabgesetzte Wasserabsorption aufweist. Es wird davon ausgegangen, dass die
Anwesenheit von Siloxan in der Phenolsiloxanzusammensetzung neben der Bereitstellung einer verbesserten
Stossfestigkeit und Biegsamkeit die ausgehartete Zusammensetzung hydrophob machen kann. Eine Phenol-
zusammensetzung mit weniger Mikrohohlrdumen und einer damit verknupften verringerten Wasseraufnahme-
fahigkeit kann zur Herstellung solcher Produkte zweckmaRig sein, die im Zusammenhang mit Anwendungen
stehen, die eine elektrische Isolierung in feuchter Umgebung betreffen. Ein Beispiel einer solchen Anwendung
betrifft Verbundstoffe zur Abdeckung von Stromschienen fir elektrische Schienenfahrzeuge, die gemaf dem
so genannten Mil Spec M14G Standart hergestellt sind.

[0104] Schadigenden Auswirkungen auf die Feuerfestigkeit des Phenolsiloxanrohres konnten nicht festge-
stellt werden. Alle drei Systeme bestanden einen finf Minuten langen 1.000°C heifen Flammenstrahltest ohne
in Brand zu geraten. Demnach weisen die erfindungsgemafen Phenolsiloxanzusammensetzungen die zuvor
beschriebenen Vorteile und Verbesserungen auf, ohne die dem Phenolharz innewohnenden Eigenschaften
wie Flammen-, Warme und chemische Festigkeit zu beeintrachtigen. Die Beispiele weisen klar darauf hin, dass
die Vorteile und Verbesserungen durch die erfindungsgeméafe Phenolsiloxanzusammensetzung hervorgeru-
fen werden.

[0105] Tabelle 5 fasst die Ergebnisse der Priifung der chemischen Festigkeit von Gussformteilen zusammen,
die aus Phenolresolsiloxanzusammensetzungen mit nicht modifiziertem Phenolresol und aus Phenolresolsilo-
xanzusammensetzungen auf der Grundlage der vorliegenden Erfindung geman den dritten Ausfihrungsbei-
spielen hergestellt wurden.
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Tabelle 5

Gewicht in Gramm Beispiel 4 Beispiel 5 | Beispiel 6
Cellbond J2027L (Phenolresol) 150 150 150
DC-3074 (Silikon-
zwischenprodukt) 0 15 30
Phencat 381 (Phenolkatalysator) 12 21 21
Dibutyldiacetat (Katalysator) 0 1,4 1,4
Ethylaminoethanol (Katalysator) 0 1,2 1,8
37% HCI (180° F) (82° C) 6,6521 g 5,6433 g 55134 g
Trockengewicht 6,3483 g 5,5378 g 5,6728 g
Gew. Gewinn/Verlust -4,567 % -1,869 % +1,077
50% NaOH (180° F) (82° C) 5,5000 g 6,2269 g 6,5439 g
Trockengewicht 5,2278 g 6,3208 g 7,0039¢g
Gew. Gewinn/Verlust -4,949 % +1,508 % | +7,029 %
30% HNO; (80° F) (27° C) 5,7074 g 6,676 g 6,0638 g
Trockengewicht 1,286 g gelost gelost
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Gewicht in Gramm Beispiel 4 Beispiel 5 | Beispiel 6
Gew. Gewinn/Verlust -0,77467849
50% H,SO, (180° F) (82° C) 6,292 g 59112¢g 5,6498 g
Trockengewicht 6,0008 g 5,6563 g 5,5082 g
Gew. Gewinn/Verlust -4,628 % -4,312 % -2,506 %
Ethanol (140° F) (60° C) 5,6487 g 6,475 ¢ 5,3084 g
Trockengewicht 6,4175¢g 54117 g 5,435 ¢
Gew. Gewinn/Verlust +13,610 % -16,422% | +4,429 %
S0%ige Essigsaure 5,5196 g 5,8308 g 4,8967 g
(180° F) (82° C)
Trockengewicht 5,2912 g 5,8939¢g 49778 g
Gew. Gewinn/Verlust +2,55 % +1,68 % +1,66 %
Destilliertes H,O (180° F) (82° C) 5,3084 6,0035 5,5134
Trockengewicht 5,2869 6,0021 5,4446
Gew. Gewinn/Verlust -0,41 -0,02 -1,25 %

Beispiele 4-6

[0106] In Beispiel 4 wurde ein Gussformteil aus einer Zusammensetzung ausgebildet, die ein gewohnliches
nicht modifiziertes Harz enthielt. Die Beispiele 5 und 6 stellen Gussformteile dar, die aus einer Phenolsiloxan-
zusammensetzung geman dem dritten Ausfiihrungsbeispiel der vorliegenden Erfindung unter Verwendung der
gleichen chemischen Inhaltsstoffe wie zuvor in den Beispielen 3 und 4 beschrieben hergestellt wurde. Jede
Formulierung wurde in einem Kunststoffoecher bei Raumtemperatur vermengt und anschlief3end in eine 12
Zoll x 1 Zoll (30 x 2,4 cm) groRe Stahlgussform mit einer H6he von 5/16 Zoll (8 mm) gegossen. Die Gussform-
teile wurden eine Stunde bei 150°F (65°C) gefolgt von finf Stunden bei 250°F (120°C) ausgehartet. Jedes
Gussformteil wurde anschlieRend in zwei Zoll (5 cm) lange Stlicke geschnitten und ein sich anschlieRendes
Ausharten einen Monat lang bei 70°F (21°C) bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50% ermdglicht. Jedes
zwei Zoll lange Stlick des Gussformteils wurde auf einer Analysewaage ausgewogen und in das chemische
Testmittel eingetaucht. Nachdem die Stlicke 2 Wochen lang bei der angegebenen Temperatur eingetaucht blie-
ben, wurden die Proben entfernt, gesplilt und vor dem erneuten Wiegen eine Stunde lang bei 250°F (120°C)
getrocknet.

[0107] Uberraschenderweise zeigten die Testergebnisse der Beispiele 4, 5 und 6, dass Gussteile, die aus der
Phenolsiloxanzusammensetzung gemaf dem dritten Ausfihrungsbeispiel hergestellt wurden, im Vergleich zu
den allein aus nicht modifiziertem Phenolresol hergestellten Gussformteilen eine verbesserte chemische Fes-
tigkeit gegenuber organischen und anorganischen Sauren, Alkali und Alkohol aufwiesen.

[0108] Auf der Grundlage der vorliegenden Erfindung hergestellte Phenolsiloxanzusammensetzungen wei-
sen eine verbesserte Biegsamkeit, Stossfestigkeit und ein verbessertes Biegemodul auf, ohne dass die dem
Phenolharz innewohnenden physikalischen Eigenschaften wie Warme-, Flammen- oder chemische Festigkeit
beeinflusst sind. Darliber hinaus ist bei den auf der Grundlage der vorliegenden Erfindung hergestellten Phe-
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nolsiloxanzusammensetzungen die Bildung von Mikrohohlrdumen herabgesetzt, so dass diese eine im Ver-
gleich zu Ublichen kein Siloxan enthaltenden Phenolharzzusammensetzungen eine Dichte aufweisen, die na-
her an der theoretischen Dichte liegt. Dies ist wahrscheinlich auf die Reaktion des Silikonzwischenproduktes
mit Wasser in dem Phenolharz zum Herabsetzen des eingeschlossenen Wasseranteils zuriickzufiihren.
[0109] Die auf der Grundlage der vorliegenden Erfindung hergestellten Phenolsiloxanzusammensetzungen
zeigen weiterhin im Vergleich zu Phenolharzzusammensetzungen ohne Siloxan eine verbesserte Streichbar-
keit auf Substrate oder als unterliegendes Substrat auf. Die verbesserte Streichbarkeit wird auf die Anwesen-
heit von Silanolgruppen in der Zusammensetzung zuriickgefuhrt, die eine verbesserte Anbindungsstelle der
Zusammensetzung darstellt, wenn diese entweder als eine auf ein Substrat aufzutragende Beschichtung oder
als Substrat zum Erhalt einer Beschichtung eingesetzt wird. Phenolsiloxanzusammensetzungen der vorliegen-
den Erfindung kénnen auf die gleiche Art und Weise wie Ubliche Phenolharze und beispielsweise zur Ausbil-
dung von Strukturen wie Gussformteilen, Beschichtungen wie etwa Beschichtungen glasverstarkter Rohre und
dergleichen eingesetzt werden.

Beispiel 7

[0110] Ein erstes Ausfiuihrungsbeispiel der Phenolresolsiloxanzusammensetzung wurde durch Beladen eines
mit einem Heizmantel versehenen dreihalsigen 1.000 ml Rundkolbens mit etwa 385 Gramm geschmolzenem
Phenol hergestellt. Der Kolben wurde bis etwa 125°F (52°C) erhitzt und ungefahr 60,4 Gramm SY-231 (Sili-
konzwischenprodukt) und 7,7 Gramm eines 50%igen Natriumhydroxids unter Ruhren zugegeben. Die kombi-
nierten Inhaltsstoffe wurden ungefahr 60 Minuten lang in einem Temperaturbereich von 120°F bis 130°F (49°C
bis 54°C) gehalten. Etwa 370 Gramm an 50%igem Formaldehyd wurden der Mischung zugegeben und die
Temperatur Uber einen Zeitraum von etwa 20 Minuten von ungefahr 126°F auf 190°F (von 52°C auf 87°C) bis
zu ungefahr 20 Minuten erhéht. AnschlieRend wurde die Temperatur geregelt und iber eine Zeitdauer von etwa
90 Minuten hinweg in einem Temperaturbereich von 185°F bis 195°F (85°C bis 95°C) gehalten. Die Mischung
wurde einem Vakuum von ungefahr 15 mm Hg bei einer Temperatur im Bereich von etwa 140°F bis 200°F
(60°C bis 93°C) ausgesetzt. Das Destillat wurde anschlieend entfernt und iber eine Zeitdauer von 40 Minuten
hinweg aufgefangen.

[0111] Die auf diese Weise hergestellte Phenolresolsiloxanzusammensetzung wies bei 77°F (25°C) eine Vis-
kositat nach Brookfield von etwa 28.000 Centipoise, einen Wassergehalt zwischen zwei und drei Gewichtspro-
zent und ein mittels Gelpermeationschromatografie (GPC) bestimmtes Gewichtmittel des Molekulargewichts
von weniger als 580 auf.

Beispiel 8

[0112] Ein erstes Ausfuhrungsbeispiel der Phenolnolaksiloxanzusammensetzung wurde durch Beladen eines
mit einem Heizmantel versehenen dreihalsigen 1.000 ml Rundkolbens mit etwa 517 Gramm an geschmolze-
nem Phenol hergestellt. Ungefahr 61 Gramm SY-231 (Silikonzwischenprodukt) wurden dem geschmolzenen
Phenol zugesetzt und eine Stunde lang bei einer Temperatur von ungefahr 150°F (65°C) geruhrt. Der Mi-
schung wurden ungefahr 15 Gramm Oxalsaure zugesetzt und finf Minuten gerihrt. Geschmolzenes Formal-
dehyd (50%ige Lésung) wurde der Mischung zugegeben und der Kolben bis zu einer Temperatur von etwa
205°F (96°C) Uber eine Zeitdauer von 20 Minuten erhitzt. Die Mischung wurde finf Stunden bei einer Tempe-
ratur von ungefahr 205°F (96°C) gehalten und anschlieend einem Vakuum von ungefahr 15 mm Hg ausge-
setzt. Das Destillat wurde entfernt und Uber eine Zeitdauer von 2 Stunden hinweg aufgefangen, wobei die Tem-
peratur auf etwa 350°F (176°C) erhoht wurde. Der Kolben wurde auf eine Temperatur von etwa 230° F (110°C)
abgekuhlt. In dieser Zeit wurde das Vakuum abgebaut und das Produkt in ein geeignetes Behaltnis tberfiihrt.
[0113] Die auf diese Weise hergestellte Phenolnovolaksiloxanzusammensetzung wies bei 266°F (130°C)
eine ICI Schmelz-Viskositat (Umdrehungen 4.105 bei 12.000 sec™") von etwa 3 Poise, ein mittels Gelpermea-
tionschromatografie (GPC) bestimmtes Gewichtmittel des Molekulargewichts von ungefahr 3.102 sowie ein
Zahlenmittel des Molekulargewichtes von etwa 1.543 auf.

[0114] Auf der Grundlage der vorliegenden Erfindung hergestellte Phenolsiloxanzusammensetzungen kon-
nen auf die gleiche Art und Weise wie tbliche Phenolharze verwendet werden, um neben der diesen innewoh-
nenden Feuerfestigkeit, Warmfestigkeit, chemischen Festigkeit, Abrieb- und Verschleil}festigkeit eine verbes-
serte Stossfestigkeit, Zahigkeit, ein verbessertes Biegemodul und eine verbesserte Elastizitat bereitzustellen.
[0115] Erfindungsgeméafie Phenolsiloxanzusammensetzungen kdnnen beispielsweise zum Herstellen von
Verbundstoffen verwendet werden. Dabei wird davon ausgegangen, dass Verbundstoffe mehrphasige Syste-
me oder Strukturen sind, welche ein Bindemittel und ein Verstarkungsmaterial enthalten, wobei die Kombina-
tion einige strukturelle oder funktionelle Eigenschaften bereitstellt, die in den Einzelmaterialien allein nicht auf-
zufinden sind. Die Phenolsiloxanzusammensetzung kann zum Teil oder allein als Bindemittel bei einem sol-
chen Verbundstoff verwendet werden, wobei die Verstarkungsmaterialien als Fasern, Teilchen, Metallstreifen,
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Holz oder dergleichen vorliegen kdnnen und an oder durch das Bindemittel gebunden sind.

[0116] Erfindungsgemafie Phenolsiloxanzusammensetzungen kénnen zur Herstellung von Verbundstoffen
wie faserverstarkten Kunststoffen als Presslinge, Teile oder dergleichen eingesetzt werden, die in der Automo-
bilindustrie, dem Massentransport, im Baugewerbe und der Konstruktion, im Flugzeugbau und der Waffenin-
dustrie, im Untertagebau und beim Tunnelbau zur Bereitstellung einer verbesserten Biegsamkeit, Stossfestig-
keit und Zahigkeit eingesetzt werden. Besondere Beispiele solcher aus Verbundstoff hergestellten Rohre 10
weisen, wie in Fig. 1 verdeutlicht ist, verstarkende Fasern oder Faden auf. Solche Rohre kénnen aus Wicklun-
gen von Faden hergestellt werden, die aus Glas, Kevlar (aromatischer Polyamid), Kohlenstoff, Graphit oder
dergleichen oder aus Mischungen daraus bestehen, die wie in den Beispielen 1 bis 3 beschrieben mittels einer
erfindungsgemafen Phenolsiloxanzusammensetzung gebunden sind. Wie zuvor in den Beispielen 1 bis 3 be-
schrieben stellt der Einsatz einer erfindungsgemaflen Phenolsiloxanzusammensetzung zum Ausbilden eines
fadengewickelten Rohres gegentber einem aus nicht modifiziertem Phenolharz hergestellten Rohr ein Rohr
mit einer verbesserten Ringspannung und Stossfestigkeit bereit.

[0117] Die Phenolsiolxanzusammensetzung kann auch bei der Herstellung eines faserverstarkten Stahlroh-
res, wie in Fig. 2 dargestellt, verwendet werden, welches aus einer Kombination aus Stahlwicklungen und Fa-
denwicklungen gebildet ist, die durch eine erfindungsgemafe Phenolsiloxanzusammensetzung gebunden
sind.

[0118] In einem abweichenden Ausfiihrungsbeispiel kann die erfindungsgeméafie Phenolsiloxanzusammen-
setzung als Bindemittel beim Bau von Brettanwendungen wie bei der Herstellung von aus Holzverbundstoff
bestehenden Brettern 14, beispielsweise Sperrholz, Spanplatten und so genannte Waferboards betreffende
Strandbrettern, wie in Fig. 3 verdeutlicht, eingesetzt werden, um eine verbesserte Biegsamkeit und Wasser-
festigkeit bereitzustellen.

[0119] In einem anderen Beispiel kdnnen die erfindungsgemafien Phenolsiloxanzusammensetzungen zur
Herstellung von Schaumstoff 16, wie in Fig. 4 veranschaulicht, verwendet werden, um die Elastizitat und Was-
serfestigkeit zu verbessern. Solch ein Schaumstoff kann aus den folgenden Komponenten gefertigt werden:
(1) der Phenolsiloxanzusammensetzung; (2) einem Treibmittel; (3) Zellenkontrollwirkstoff/ oberflachenaktiver
Stoff und (4) einem Saureharter/Katalysator. Der oberflachenaktive Stoff wird oftmals in das Harz eingebun-
den, wodurch sich die Anzahl der zur Herstellung des Schaumstoffs notwendigen Inhaltsstoffe auf drei be-
schrankt. Aus chemischer Sicht hangt das Schaumstoffverfahren von einer exothermen Reaktion zwischen der
Phenolsiloxanzusammensetzung und dem Saureharter ab. Die freigesetzte Warme verdampft die fllichtigen
Treibmittel (beispielsweise Freon oder Pentan), die sich als feine Tropfchen in der Phenolsiloxanzusammen-
setzung verteilt haben. Die Phenolsiloxanzusammensetzung wird auf diese Weise zu einem Schaumstoff ge-
blasen, der nach dem Abschluss seiner Wachstumsphase zu einem harten warmehartenden Material aushar-
tet. Solche Schaumstoffe werden zur Isolierung mit Feuerschutzanforderungen, also in Fahrzeugen des Mas-
sentransits, kommerziellen Flugzeugen und dergleichen verwendet. Ein aus einer Phenolharzzusammenset-
zung hergestellter Schaumstoff weist eine verbesserte Elastizitat und Biegsamkeit auf, wodurch die Anbrin-
gung des Schaumstoffs vereinfacht ist.

[0120] In einem abweichenden Beispiel kann die erfindungsgemafe Phenolsiloxanzusammensetzung als
Bindemittel zur Herstellung von Reibmaterialien aus Verbundstoffen, wie Bremsfutter 18 fir Bremsschuhe und
Bremskl6tze von Fahrzeugen und dergleichen, so wie in Fig. 5a verdeutlicht, und zur Herstellung von Kupp-
lungsfuttern 20 fir Kupplungsscheiben in Automobilen und dergleichen, wie in Fig. 5b verdeutlicht, verwendet
werden. In solchen Anwendungen stellt der Einsatz der Phenolsiloxanzusammensetzungen eine verbesserte
Zahigkeit und Stossfestigkeit bereit.

[0121] In einem andern Ausfuhrungsbeispiel kénnen die erfindungsgemalen Phenolsiloxanzusammenset-
zungen zusammen mit naturlichem Kautschuk und mit einer breiten Palette an synthetischen Gummis verwen-
det werden, um in solchen Anwendungen wie Zement, Klebstoffen, Férderbandern, Hosen und Schuhen als
elastisch verstarkender Innhaltsstoff zu wirken. Der Einsatz einer Phenolsiloxanzusammensetzung erhoht die
Biegsamkeit und Zahigkeit und setzt den Wassergehalt solcher Materialien herab.

[0122] In einem anderen Ausfihrungsbeispiel kdnnen die erfindungsgemaflen Phenolsiloxanzusammenset-
zungen allein oder im Gemisch zusammen mit andern Materialien zur Ausbildung von Haftgrund, industriellen
Beschichtungen, Farben und/oder Lacken verwendet werden, die im Vergleich zu ublichen kein Siloxan ent-
haltenden Phenolharzen eine verbesserte Streichbarkeit, Biegsamkeit, Stossfestigkeit, Zahigkeit und einen
verringerten Wassergehalt bereitstellen.

[0123] In einem anderen Ausfihrungsbeispiel kdnnen die erfindungsgemaflen Phenolsiloxanzusammenset-
zungen als Bindemittel bei der Herstellung von Dammfilzen wie Polsterkissen, Matratzenbestandteilen, Damm-
materialien fur Verpackungen, Fahrzeugpolsterungen und zur thermischen Isolierungen von beispielsweise
Glas und mineralischen Fasern eingesetzt werden. Die Verwendung einer Phenolsiloxanzusammensetzung in
solchen Anwendungen stellt eine verbesserte Biegsamkeit bereit, wodurch der Einbau solcher Isolierungen
ohne Gefahr von Briichen oder einer bedeutenden Anderung des Flammenschutzes vereinfacht wird.

[0124] In einem anderen Beispiel kdnnen die erfindungsgemaflen Phenolsiloxanzusammensetzungen als
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Bindemittel bei der Herstellung gebundener Schleifmaterialien, wie Schleifradern 22, Schneidradern und der-
gleichen, wie in Fig. 6 verdeutlicht, und als schichtférmige Schleifmaterialien, wie Schleifpapier, Schleiftlicher
und Schleifscheiben verwendet werden. Der Einsatz einer Phenolsiloxanzusammensetzung in solchen An-
wendungen stellt eine verbesserte Stossfestigkeit und Zahigkeit bereit.

[0125] In einem anderen Beispiel kdnnen die erfindungsgemaflen Phenolsiloxanzusammensetzungen als
Bindemittel fur hochwertigen Quarzsand bei der Herstellung von Kernteilen oder Gussformen, die aus einer
Vielzahl von Materialien hergestellt sein kdnnen, eingesetzt werden. Die Verwendung einer Phenolsiloxanzu-
sammensetzung in einer solchen Anwendung stellt Kernteile und Gussformen mit einer verbesserten Zahig-
keit, Biegsamkeit, Stossfestigkeit sowie mit einem herabgesetzten Wassergehalt bereit.

[0126] Erfindungsgemafie Phenolsiloxanzusammensetzungen kdnnen beispielsweise bei der Herstellung
elektrischer, mechanischer oder dekorativer Laminate aus Substratlagen, die mit einer Phenolsiloxanzusam-
mensetzung beschichtet und mittels Warme und Druck gebunden wurden, verwendet werden. Der Einsatz ei-
ner Phenolsiloxanzusammensetzung in einer solchen Anwendung stellt eine verbesserte Stossfestigkeit, Bieg-
samkeit und Zahigkeit sowie einen herabgesetzten Wassergehalt bereit.

[0127] Obwohl hier nur eine begrenzte Anzahl an Ausflihrungsbeispielen von Phenolsiloxanzusammenset-
zungen beschrieben wurde, sind fir den Fachmann Abwandlungen oder Veranderungen offensichtlich. Daher
sei darauf hingewiesen, dass vom Schutzbereich der angefligten Anspriiche erfasste Phenolsiloxanzusam-
mensetzungen auf der Grundlage der vorliegenden Erfindung auch auf eine andere Art und Weise als hier aus-
fuhrlich beschrieben hergestellt werden kénnen.

Patentanspriiche

1. Phenolsiloxanzusammensetzung, die durch Kombinieren
einer Phenolverbindung, die aus der aus Phenol, substituiertem Phenol und Mischungen daraus bestehenden
Gruppe ausgewahlt wurde,
eines Silikonzwischenprodukts,
eines Aldehyds und
einer Saure oder Base,
hergestellt ist, wobei die Phenolverbindung und das Silikonzwischenprodukt zur Ausbildung einer Mischung
zuerst miteinander kombiniert werden, bevor diese zur Ausbildung eines sich gegenseitig durchdringenden
Netzwerkes aus Phenolpolymer und Siloxanpolymer mit den restlichen Bestandteilen kombiniert werden.

2. Zusammensetzung gemal Anspruch 1, wobei das Phenolpolymer Si-O-Gruppen in seiner Hauptkette
enthalt.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Phenolpolymer aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus
Phenol, Otho-Cresol, Meta-Cresol, Para-Cresol, Nonoylphenol, mit Styrolgruppen versehenem Phenol, Brom-
phenol, Catechin, Paratert-Butylphenol, Para-Octylphenol, Para-Nonylphenol, Paraphenylphenol, Bisphenol
A, Resorcinol und Mischungen davon besteht.

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1, die ferner eine ausreichende Menge an Katalysator enthalt, um
die Verarbeitung und das Ausharten bei einer Temperatur unterhalb von etwa 100°C zu erleichtern.

5. Zusammensetzung nach Anspruch 4, wobei der Katalysator aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus or-
ganometallischen Verbindungen, Aminverbindungen, Sauren und Basen und Mischungen davon besteht.

6. Zusammensetzung nach Anspruch 1, die Aldehyd im Bereich von 1 bis 3 mol, Silikonzwischenprodukt
im Bereich von 0,01 bis 0,7 mol fir jedes Mol an Phenolverbindung enthalt.

7. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die Zusammensetzung im Wesentlichen frei von Silikon ent-
haltenden Feststoffteilchen ist und das Silikonzwischenprodukt zu einem Anteil im Bereich von 0,5 bis 35 Ge-
wichtsprozent bezogen auf das Gewicht der gesamten Zusammensetzung enthalt.

8. Zusammensetzung nach Anspruch 1, die den Katalysator zu einem Anteil im Bereich von 5 bis 25 Ge-
wichtsprozent bezogen auf das Gewicht der gesamten Zusammensetzung enthalt.

9. Zusammensetzung nach Anspruch 1, welche die Phenolverbindung zu einem Anteil iber 50 Gewichts-
prozent bezogen auf das Gewicht der gesamten Zusammensetzung enthalt.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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