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Bezeichnung

BAUSTOFFHYDROPHOBIERMITTEL

VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG PULVERFORMIGER ALKALIORGANOSILICONAT-

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing powdered solids (F) comprising alkali organosiliconates and fatty
acids. In a first step of said method, alkali organosiliconates are reacted with fatty acids or fatty acid esters or mixtures thereof in
water so as to obtain liquid mixtures, and in a second step, the liquid mixtures are dried to obtain the powdered solids (F).

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von pulverformigen Feststoffen (F), die
Alkaliorganosiliconate und Fettsduren umfassen, bei dem in einem ersten Schritt Alkaliorganosiliconate mit Fettsduren oder
Fettsdureestern oder Gemischen davon in Wasser zu fliissigen Mischungen umgesetzt werden und in einem zweiten Schritt die
fliissigen Mischungen zu den pulverformigen Feststotfen (F) getrocknet werden.
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Verfahren zur Herstellung pulverfdrmiger Alkaliorganosiliconat-

Baustoffhydrophobiermittel

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
pulverférmiger Feststoffe aus Alkaliorganosiliconaten und

Fettsduren zur Hydrophobierung von mineralischen Baustoffen.

Alkaliorganosiliconate werden schon seit Jahrzehnten zur
Hydrophobierung, d.h. wasserabweisenden Ausrustung,
insbesondere von mineralischen Baustoffen eingesetzt. In der
Regel sind dies anorganische Baustoffe, die silicatischer und
nicht-silicatischer Natur sein kénnen. Alkaliorganosiliconate
lassen sich aufgrund ihrer guten Wasserldslichkeit als wassrige
Lésung auf Feststoffen applizieren, wo sie nach Verdampfen des
Wassers unter dem Einfluss von Kohlendioxid festhaftende,
dauverhaft wasserabweisende Oberflachen bilden. Da sie praktisch
keine hydrolytisch abspaltbaren organischen Reste enthalten,
erfolgt die Aushirtung vorteilhafterweise ohne Freisetzung
unerwiinschter flichtiger, organischer Nebenprodukte (sog. VOC).
Es hat vor allem die wlssrige Losung des Methylsiliconats eine
groffe Bedeutung. Dabei handelt es sich insbesondere um das
Kalium- (Kalium-Methylsiliconat) oder das Natriumderivat

(Natrium-Methylsiliconat) .

Wadssrige Ldsungen von Organosiliconaten sind besonders gut zur
Hydrophobierung von schwach sauren bis schwach alkalischen
Baustoffen geeignet, insbesondere von Produkten aus gebranntem
Ton, Naturstein oder Gips. Dabei kann die Applikation des
Hydrophobiermittels entweder durch Imprdgnierung oder
Massehydrophobierung erfolgen. Bei der Impragnierung werden zum
Beispiel Produkte aus gebranntem Ton oder Naturstein fir eine
gewisse Zeit in eine wéssrige Verdinnung des Organosiliconats
getaucht oder mit einer solchen Verdunnung bespriht, wobei die

Aktivsubstanz geldst in Wasser kapillar in das Porengeflige des
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Baustoffs eindringt. Je nach vorherrschenden Bedingungen
entwickelt sich nach einer Zeit von wenigen Minuten Uber
mehrere Stunden bis hin zu einigen Tagen nach Trocknung des
Baustoffs eine hydrophobe Zone, die den Baustoff umgibt und
seine kapillare Wasseraufnahme drastisch senkt. Bei der
Massehydrophobierung wird die wassrige Lésung des
Organosiliconats ggf. nach weiterer Verdinnung mit dem
wassrigen Slurry (zu Deutsch ,Brei“) zum Beispiel eines autf
Gips basierenden Baustoffs vermischt. Nach dem Abbinden und
Trocknen des Baustoffes wird eine stark reduzierte
Wasseraufnahme des Gipsbaustoffs verglichen mit dem
unhydrophobierten Baustoff gemessen. Der Vorteil der
Massehydrophobierung z.B. von Gips ist, dass der Baustoff nicht
nur von einer hydrophoben Zone umgeben ist, sondern durch und
durch wasserabweisend ist. Dies ist insbesondere wichtig bei
tendenziell wasserldslichen Baustoffen wie Gips oder wenn der
Baustoff nach der wasserabweisenden Behandlung in Stucke
geschnitten wird. Dieses Verfahren findet z.B. beil der
Herstellung von Gipskartonplatten, Gipswandbauplatten oder

Gipsfaserplatten Anwendung.

Auf Gips basierende Putze, Spachtelmassen, Estrich- oder
Selbstverlaufsmassen sowie Kleber, die allesamt zur Familie der
Gipstrockenmdértel zdhlen, werden jedoch als Pulver in Sacken
oder Silos auf die Baustelle geliefert und erst dort mit dem
Anmachwasser angertthrt. Flir die Anwendung in Gipsputzen,
Gipsspachtelmassen, pulverfdrmigen Gips-Reparaturspachteln,
gipsbasierten Fliesenklebern, gipsbasierten bodenaufbauenden
Verlaufsmassen und Estrichmassen und dhnlichen mineralischen
Baustoffen wird daher ein festes und pulverfdrmiges
Hydrophobiermittel bendtigt, das der anwendungsfertigen

Trockenmischung zugefiigt werden kann und erst bei Zusatz von
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Wasser wahrend der Applikation vor Ort, z.B. auf der Baustelle,
in kurzer Zeit seine hydrophobierende Wirkung entfaltet. Dies
nennt man Dry-Mix-Anwendung.

Die Norm EN 520 gibt flr die Wasseraufnahmeklasse H1l von fir
Feuchtriume zugelassenen hydrophobierten Gipskartonplatten eine
Wasseraufnahme, gemessen wahrend zwei Stunden, von kleiner als
5 % vor. Entsprechend gibt die Norm fur wasserabweisende
Gipsspachtelmassen EN 13963:2014 vor, dass als ,hydrophobiert®
gekennzeichnete Spachtelmassen ein bestimmte Wasseraufnahme
unterschreiten miissen - im Falle der Klasse Hl sind das weniger
als 5 %. Dem Fachmann ist bekannt, dass abgebundene
gipsbasierte Trockenmértel, die im Bereich méglicher
Eindringung von Feuchtigkeit angewendet werden, ebenfalls eine
Wasseraufnahme von kleiner als 5 % aufweisen mlssen. Dem
Fachmann ist ebenfalls bekannt, dass flr abgebundene
Trockenmdrtel ebenfalls die Wasseraufnahme, gemessen wahrend 24
Stunden, von grofier Bedeutung ist.

DE1957263 beschreibt ein Verfahren zum Errichten von Gipsmauern
im Untertagebetrieb. Ein pumpbarer und damit per se fllssiger
Gipsbrei enthaltend neben weiteren Additiven ein
Kaliumsiliconat und ein Stearat wird zum Verfillen und
Abdichten von Hohlr&dumen in Gruben eingesetzt. Jedoch kommt das
Kaliumgiliconat nicht notwendigerweise in fester Form zum
Einsatz und das Stearat Ubernimmt die Aufgabe eines
Verfllssigers. Es geht aus der Beschreibung nicht hervor, dass
alle Additive zwingendermafen in Pulverform zum in einen Sack
abgefillten Gipspulver gegeben werden. Zudem werden weder
Belege flir die hydrophobierende Eigenschaft geliefert noch die
Kombination beider Produkte in Pulverform als vorteilhaft fir
die Hydrophobierung eines in Pulverform gelagerten Gipses

beschrieben.
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Auch in DD291074 wird ein Kaliumpropylsiliconat mit einem
Natriumlinoleat in einem Sanierputz kombiniert, jedoch wird
hier das Siliconat in flUssiger Form zugesetzt. Weiterhin
basiert der beschriebene Sanierputz auf dem Bindemittel Zement,

und nicht auf Gips.

Ein vergleichbares Verfahren ist in DE3105407 beschrieben: ein
wasserabweisender Gipsmodrtel wird erhalten, indem eine Mischung
aus Fettamin, niedermolekularer S&ure und Alkalisiliconat als
Hydrophobiermittel beim Anmischen des Gipses zugesetzt wird. Es
handelt sich dabei jedoch ebenfalls nicht um ein Drymix-Additiv
in Pulverform.

W02012/022544 beschreibt die Herstellung von pulverfdérmigen
Alkalialkylsiliconaten mit verschiedenen Molverhaltnissen
Kalium zu Silicium sowie ihre Vorteile in der Additivierung von
gipsgebundenen Trockenmdrteln, wie beispielsweise Kalk-
Gipsputzen. Im entsprechenden Anwendungsbeispiel 3 mit einem
Kalk-Gips-Maschinenputz lassen 0,3 Gew.-% eines Kalium-
Methylsiliconatpulver mit einem Molverhdltnis Kalium zu
Silicium von 0,64 die Wasseraufnahme nach 2 Stunden (in
Anlehnung an EN 520) im Vergleich zur unbehandelten Referenz um
Uber 90 % sinken. Bei dem hier verwendeten Kalk-Gips-
Maschinenputz handelt es sich um einen sog. niedrig-gefillten
Putz mit einem Anteil an abbindefdhigen Gipsphasen von ca. 60
%. Ein derartiger Gipsputz enthdlt aufgrund seines relativ
hohen Anteils an abbindefdhigen Gipsphasen einen niedrigen
Gehalt an Flullstoffen (oder auch Zuschlagstoffe genannt).
Solche Flillstoffe kdénnen beispielsweise kunstliche oder
natlrliche Gesteinskdrnungen sowie Mineralien unterschiedlicher
KorngrdRenverteilungen sein, wie z.B. Erdalkalicarbonate (z.B.
Calcit, Dolomit), Erdalkalisulfate (z.B. Calciumsulfat in der

Form von Gips oder Anhydrit), Splitte, Natursande oder
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Quarzsand. Auch wenn man die Wasseraufnahme nach 24 Stunden
Unterwasserlagerung misst, tritt bei einer Dosierung von 0,3
Gew.-% des gleichen Kalium-Methylsiliconatpulvers eine
Reduktion der Wasseraufnahme im Vergleich zur unbehandelten
Referenz von Uber 80 % ein.

Ein Problem tritt bei der Verwendung des Kalium-
Methylsiliconatpulvers auf speziellen sog. hoch-gefiillten Kalk-
Gips-Maschinenputzen auf, bei denen der Anteil an
abbindefdhigen Gipsphasen nur ca. 20 % betragt und der Gehalt
an Fullstoffen dementsprechend hdéher ist und bei rund 80 %
liegt. Zwar lassen auch hier 0,3 Gew.-% eines Kalium-
Methylsiliconatpulvers mit einem Molverhaltnis Kalium zu
Silicium von 0,64 die Wasseraufnahme nach 2 Stunden (in
Anlehnung an EN 520) im Vergleich zur unbehandelten Referenz um
Uber 90 % sinken, die Wasseraufnahme bei 24-stlindiger Messung
sinkt jedoch nur noch auf Werte von ca. 50 % im Vergleich zur
unbehandelten Referenz.

Eine Erhdhung der Dosierung an Kalium-Methylsiliconatpulver
stellt keine Ld&sung des Problems dar, da diese Substanzklasse
bei Uberhdhter Dosierung (die deutlich Uber das hydrophob
wirksame Mindestmaf hinaus geht, welche wiederum flir jede
gipsbasierte Trockenmértelformulierung individuell zu bestimmen
ist) unerwlnschte Nebenwirkungen auf den mit Wasser
angemischten Gipsmértel hat. Zu diesen Nebenwirkungen zdhlen
die Bildung von sog. Sinterschichten sowie der Verlust an
Luftporengehalt und FlieRfahigkeit, was in einer
Verschlechterung bis hin zum vélligen Verlust der
Verarbeitbarkeit des Gipsmértels resultiert. Ein MaR fir die
Verarbeitungseigenschaften des mit Wasser angemischten
Frischmdrtels ist das AusbreitmafR, welches man gemaf EN 1015-3
mit einem Hagermanntisch bestimmen kann. Beim Einsatz von

Kalium-Methylsiliconatpulvern in verschiedenen Dosierungen in
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einem frisch mit Wasser angemischten Kalk-Gips-Maschinenputz
fallt auf, dass das Ausbreitmafll ab einer Dosgsierung von 0,3
Gew.-% stark abnimmt. Aug diesem Grund sollte eine
Uberdosierung einzig zur Reduktion der Wasseraufnahme nach 24
Stunden Unterwasserlagerung vermieden werden.

Das beschriebene Problem flir hochgeflillte Kalk-Gipsputze wird
geldst, wenn dem Gipsputz zusdtzlich zum Kalium-
Methylsiliconatpulver noch Alkali- oder Erdalkalisalze von
Fettsduren als weitere Additive zugesetzt werden. Durch die
Kombination dieser beiden hydrophobierenden Additive kénnen
sowohl die 2-stiindige um Uber 90 % als auch die 24-stindige
Wasseraufnahme im Vergleich zur unbehandelten Referenz um Uber
80 % gesenkt werden. Erstens ist dabei unerwartet, dass der
Anteil jedes einzelnen Additivs an der Gesamtdosierung der
Kombination beider Additive alleine eingesetzt nicht in der
gewlinschten Form wirksam ist. Zweitens ist dabei unerwartet,
dass die beiden einzelnen Additive, alleine in der gleichen
Dosierung eingesetzt wie die Gesamtdosierung der Kombination
beider Additive, ebenfalls nicht in der gewlnschten Form
wirksam sind. Beim zuletzt geschilderten Fall handelt es sich
um eine Synergie, da die Kombination der beiden Additive
effektiver ist als jedes der beiden einzelnen Additive, auf die
gleiche Einsatzmenge bezogen.

Ebenfalls wird bei der Kombination der beiden Additive Kalium-
Methylsiliconatpulver und Fettsduresalz das Ausbreitmaf gemaf
EN 1015-3 nicht so stark beeinflusst wie wenn beispielsweise
Kalium-Methylsiliconatpulver in entsprechend hdherer Dosierung
eingesetzt wird.

Mischungen aus Alkaliorganosiliconatpulvern und Fettsduresalzen
oder freien Fettsiduren besitzen als Baustoffadditiv einen
groRen Nachteil: Dichte- und Kornunterschiede der einzelnen

Komponenten k&énnen bei Abmischung, Lagerung und Transport der
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anwendungsfertigen Baustofftrockenmischung zur Separation der
Einzelkomponenten und damit zu unerwlinschten Inhomogenitdten in
der Verteilung des Hydrophobiermittels und damit zu einer
Wirkungsverringerung bis zum Wirkungsverlust flhren, zumal die
zugesetzten Anteile in der Regel bei < 1 Gewichtsprozent

liegen.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von
pulverfdrmigen Feststoffen (F), die Alkaliorganosiliconate und
Fettsduren umfassen, beil dem

in einem ersten Schritt Alkaliorganosiliconate mit Fettsauren
oder Fettsdureestern oder Gemischen davon in Wasser zu
flussigen Mischungen umgesetzt werden und

in einem zweiten Schritt die flUssigen Mischungen zu den

pulverfdrmigen Feststoffen (F) getrocknet werden.

Die pulverfdédrmigen Feststoffe (F) sind homogen und rieselfdhig.
Es kann zu keiner Separation der Einzelkomponenten mehr kommen.
Dieses Verfahren besitzt zudem den Vorteil, dass die Basizitat
des Siliconats durch den Fettsdurezusatz reduziert wird, was
thermische Stabilitdt, Handhabung und Anwendung aus

Arbeitsschutzgrinden erleichtert.

Die im ersten Schritt eingesetzten Alkaliorganosiliconate
kénnen als Kation nur eine Sorte Alkalimetalle oder auch deren
Mischungen untereinander tragen. Besonders bevorzugt sind die
Natrium- und Kalium-Organosiliconate oder Gemische davon. Die
Alkaliorganosiliconate sind vorzugsweise Salze von
Organosilanolen, von deren Hydrolyse/Kondensationsprodukten,
oder von Organosilanolen zusammen mit deren

Hydrolyse/Kondensationsprodukten mit Alkali-Kationen, bei denen
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das Molverhdltnis von Kation zu Silicium > 0,1 ist. Bevorzugt
ist ein Verh&ltnis zwischen 0,5 und 3,0, besonders bevorzugt
ist ein Verhdltnis zwischen 0,6 und 2,0, auRerordentlich
bevorzugt ist ein Verhaltnis zwischen 0,9 und 1,5.

Die Herstellung von Organosiliconaten ist schon vielfach
beschrieben. Beispielsweise wird in DE 4336600 ein
kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von wassrigen
Alkaliorganosiliconat-Ldsungen beansprucht, in WO 13075969 sind
alkoholisch-wassrige Lésungen oder Dispersionen von Siliconaten
als Zwischenprodukte beschrieben. Mdglich ist aber auch der
Einsatz von festen Organosiliconaten wie in WO 12022544
beansprucht.

Der Organorest steht bevorzugt flr einen einwertigen
unsubstituierten oder durch Halogenatome, Amino-, Alkoxy- oder
Silylgruppen substituierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18
Kohlenstoffatomen. Besonders bevorzugt sind unsubstituierte
Alkylreste, Cycloalkylreste, Alkylarylreste, Arylalkylreste und
Phenylreste. Vorzugsweise weisen die Kohlenwasserstoffreste 1
bis 6 Kohlenstoffatome auf. Besonders bevorzugt sind der 3,3,3-
Trifluorpropyl-, der Vinyl- und der Phenylrest. Ganz besonders
bevorzugt sind unsubstituierte Alkylreste, wie der Methyl-,
Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl- und
der Hexadecylrest. Insbesondere bevorzugt sind Alkylreste
bevorzugt mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 1 bis 6

Kohlenstoffatomen und davon wiederum der Methylrest.

Weitere Beispiele flr den Organorest sind:

n-Propyl-, 2-Propyl-, 3-Chlorpropyl-, 2-(Trimethylsilyl)ethyl-,
2- (Trimethoxysilyl) -ethyl-, 2-(Triethoxysilyl)-ethyl-, 2-
(Dimethoxymethylsilyl) -ethyl-, 2-(Diethoxymethylsilyl)-ethyl-,
n-Butyl-, 2-Butyl-, 2-Methylpropyl-, t-Butyl-, n-Pentyl-,
Cyclopentyl-, n-Hexyl-, Cyclohexyl-, n-Heptyl-, n-Octyl-, 2-
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Ethylhexyl-, n-Nonyl-, n-Decyl-, n-Undecyl-, 10-Undecenyl-, n-
Dodecyl-, Isotridecyl-, n-Tetradecyl-, n-Hexadecyl-, Vinyl-,
Allyl-, Benzyl-, p-Chlorphenyl-, o-(Phenyl)phenyl-, m-
(Phenyl)phenyl-, p-(Phenyl)phenyl-, 1-Naphthyl-, 2-Naphthyl-,
2-Phenylethyl-, 1-Phenylethyl-, 3-Phenylpropyl-, 3-(2-
Aminoethyl)aminopropyl-, 3-Aminopropyl-, N-Morpholinomethyl-,
N-Pyrrolidinomethyl-, 3-(N-Cyclohexyl)aminopropyl-, 1-N-
Imidazolidinopropylrest.

Weitere Beisgpiele flr den Organorest sind Reste - (CH,0) ,-R*,
~(CH,CH,0) .-R*, und - (CH,CH,NH) H, wobei n, m und o Werte von 1
bis 10, insbesondere 1, 2, 3 bedeuten und R', R® Alkylreste mit
1 bis 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere die vorstehend

erwahnten Beispiele dafir bedeuten.

Als Fettsiuren kénnen niedere (bis sieben Kohlenstoffatome),
mittlere (acht bis zwdlf Kohlenstoffatome) und hdéhere (mehr als
zwd1lf Kohlenstoffatome) Fettsiuren eingesetzt werden, wobei
niedere Fettsduren bevorzugt, hdhere Fettsduren besonders
bevorzugt und mittlere Fettsduren auferordentlich bevorzugt
sind. Beispiele besonders bevorzugter und auferordentlich
bevorzugter Fettsduren: Caprylsdure (Octansdure), 2-
Ethylhexansdure, Pelargonsdure (Nonansdure), Caprinsaure
(Decansdure), Undecansdure, Undeca-10-ensdure, Laurinsaure
(Dodecansdure), Myristinsdure (Tetradecansdure),
Pentadecansiure, Palmitinsdure (Hexadecansdure), Stearinsdure
(Octadecansdure), Palmitoleinsdure ((2Z)-9-Hexadecensaure),
Olsidure ((Z)-9-Octadecensdure). Es kdénnen auch Gemische von
Fettsiuren eingesetzt werden. Anstelle der Fettsauren oder
zusdtzlich koénnen auch entsprechende Fettsdureester eingesetzt
werden. Insbesondere bei einem Molverh&ltnis Fettsdure zu dem
im Alkaliorganosiliconat gebundenen Alkalimetall von < 0,3

kdnnen anstelle der freien Fettsduren auch Fettsdureester, wie
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Fettsdurealkyl- oder Glycerinmono-, di- und triester
gegebenenfalls im Gemisch mit Fettsduren eingesetzt werden.
Auch Gemigche verschiedener Fettsauren oder Fettsdureester oder

Fettsduren mit Fettsdureestern kdénnen eingesetzt werden.

Das Molverhdltnis von Fettsdure zu dem im Alkaliorganosiliconat
gebundenen Alkalimetall betragt bei dem erfindungsgemdfien
Verfahren vorzugsweise 0,05 bis 1,0, besonders bevorzugt 0,1

bis 0,5 insbesondere 0,2 bis 0,35.

Die Umsetzung der Alkaliorganosiliconate mit Fettsduren oder
Fettsiureestern im ersten Schritt erfolgt vorzugsweise durch
einfaches Vermischen der Komponenten, besonders bevorzugt wegen
der guten Homogenisierung in Gegenwart von Wasser. Es kénnen
auch Suspensionen oder Ldsungen der Komponenten eingesetzt
werden. Vorzugsweise werden bezogen auf 100 Gewichtsteile von
Alkaliorganosiliconaten und Fettsauren oder Fettsaureestern 10
bis 200 Gewichtsteile, besonders bevorzugt 20 bis 150
Gewichtsteile, insbesondere 40 bis 100 Gewichtsteile Wasser

eingesetzt.

Bei inhomogenen Mischungen kann durch Zusatz von
Losungsvermittler und/oder Emulgator im ersten Schritt die
Umsetzung beschleunigt werden. Als Losungsvermittler kommen
vorzugsweise polare Ldsungsmittel zum Einsatz, besonders
bevorzugt Alkohole, insbesondere Alkanole und Alkandiole mit
einem bis 4 Kohlenstoffatoﬁe, beispielsweise Methanol, Ethanol,
2-Propanol, 1-Propanol, 1l-Butanol, 2-Butanol, Isobutanol,
Ethylenglykol, Propylenglykol, wobei Methanol und Ethanol
aufgrund ihrer niederen Siedepunkte besonders bevorzugt sind,

sowlie Ketone, wie z.B. Aceton oder Methylethylketon.
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Vorzugsweise werden wassrige Ldsungen von
Alkaliorganosiliconaten, die vielfach kommerziell erhaltlich
sind, mit reinen Fettsduren umgesetzt. Die Konzentration der
eingesetzten Alkaliorganosiliconatldsungen betragt vorzugsweise
10 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 40 Gew.-%
insbesondere mindestens 50 Gew.-%. Insbesondere mittlere und
hdéhere Fettsduren bilden aufgrund ihrer geringen Polaritat beim
Vermischen mit rein wassrigen Alkaliorganosiliconatldsungen
oftmals zweiphasige Mischungen, die beim Trocknen keine
homogenen Pulver ergeben. In diesen Fdllen wird bevorzugt ein
Losungsvermittler in einer Menge zugesetzt, die gerade
ausreicht, eine klare Ldsung zu gewdhrleisten, da er beim
Trocknen wieder komplett entfernt werden muss. Die Anteile an
Lésungsvermittler richten sich in erster Linie nach der Art der
Fettsiure, dem Typ des Alkaliorganosiliconats und der
Konzentration der beteiligten Reaktionspartner und kdénnen vom
Fachmann in einfachen Mischungsvorversuchen ermittelt werden.
Sie liegen vorzugsweise im Bereich von maximal 40 Gew.-%,
besonders bevorzugt maximal 30 Gew.-%, insbesondere maximal 20
Gew.-% an der Reaktionsmischung. Es kénnen auch Mischungen an
Lésungsvermittlern zugesetzt werden.

Auch durch Temperaturerhthung kann eine Homogenisierung
erreicht werden. Vorzugsweise erfolgt die Umsetzung bei
mdéglichst niedriger Temperatur aufgrund der thermischen
Instabilitdt der Alkaliorganosiliconate. Die
Reaktionstemperatur im ersten Schritt liegt deshalb
vorzugsweise bei héchstens 100°C, besonders bevorzugt bei
hdchstens 70°C, insbesondere hdchstens 60°C. Die Umsetzung
erfolgt vorzugsweise bei dem Druck der umgebenden Atmosphdre.
Sie kann aber auch bei erhdéhtem oder niedrigerem Druck

erfolgen.
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Die bei der Umsetzung freigesetzte Neutralisationswarme kann
durch Kihlung abgefihrt werden, es kann aber auch notwendig
sein, die Mischung zun&chst zu erhitzen, um die gewlinschte
Reaktion zu starten. Das Ende der Umsetzung kann bei konstanter
Kithlleistung leicht am Absinken der Temperatur erkannt werden.
Zur Gewdhrleistung einer kontrollierten Reaktion wird
vorzugsweise beim Batchverfahren eine Komponente vorgelegt und
die andere dosiert, es kénnen aber auch z.B. bei
kontinuierlicher Reaktionsflhrung im Rohrreaktor beide
Komponenten parallel dosiert werden. Besonders bevorzugt wird
beim Einsatz von bei Raumtemperatur flUssigen Fettsduren- oder
Fettsdurederivaten im Batchverfahren eine Lésung des
Alkaliorganosiliconats vorgelegt und die Fettsaure bzw. das
Fettsdurederivat zudosiert. Bei Raumtemperatur feste Fettsduren
oder ihre Derivate werden vor der Dosierung vorzugsweise
entweder aufgeschmolzen oder in einem Lésungsvermittler geldst.
Da die Dosierung von Feststoffen generell aufwendiger ist und
die Herstellung von Schmelzen oder Losungen vorteilhafterweise
in einem gerlhrten Beh&lter erfolgt, werden bei Raumtemperatur
feste Fettsauren oder deren Derivate im Batchverfahren

vorzugsweise vorgelegt und die Siliconatlésung wird zudosiert.

Die vorzugsweise homogene Reaktionsmischung aus
Alkaliorganosiliconat und Fettsdure bzw. Fettsdurederivat wird
abschliefBend im zweiten Schritt zu einem homogenen
rieselfdhigen Pulver getrocknet. Die Trocknung erfolgt
vorzugsweise nach den gdngigen technischen Verfahren durch
Verdampfen der flichtigen Bestandteile bei erhdéhter Temperatur
und/oder gegenlber der Atmosphdre verringertem Druck.
Vorzugsweise erfolgt die Trocknung kontinuierlich, besonders
bevorzugt in einem Sprlhtrockner oder einem

Wirbelschichttrockner, insbesondere in einem Sprihtrockner.
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Andere bevorzugte kontinuierliche Trockner sind
Pastenmahltrockner, Scheibentrockner sowie
Dinnschichtkontakttrockner. Unter den diskontinuierlichen
Trocknern sind Hordentrockner, Vakuumkontakttrockner,
Mischertrockner, Konustrockner, Wirbelschichttrockner und
Gefriertrockner bevorzugt, wobel Mischertrockner, Konustrockner
und Wirbelgchichttrockner besonders bevorzugt sind.

Die Trocknungstemperatur im zweiten Schritt liegt vorzugsweise

bei 60°C bis 200°C, besonders bevorzugt bei 70°C bis 150°C.

Den flussigen Mischungen kénnen im ersten oder zweiten Schritt
noch weitere Bestandteile z.B. zur Verbesserung der
Anwendungseigenschaften zugesetzt werden. Zur Verbesserung und
dem Erhalt der Rieselfdhigkeit koénnen Rieselhilfen und/oder
Antibackmittel zugesetzt werden. Auch Bestandteile aus der
fertigen Baustoffabmischung wie beispielsweise Gips, Zement,
Sand, Glas, oder Fullstoffe wie Kreiden, Silikate, Tone,
Kieselsduren, Metalloxide, Polymere (beispielsweise PVA, PVC,
PE, PP, Polystyrol, PTFE, PVDF in Pulverform oder als Pellets)
sowie Abbindeverzdgerer oder -Beschleuniger aber auch fllUssige
Polymere wie Mineraldle oder Silicondle kénnen zu Beginn,
wahrend oder am Ende des Herstellprozesses zugesetzt werden.
Vorzugsweise werden bezogen auf 100 Gewichtsteile von
Alkaliorganosiliconaten und Fettsduren oder Fettsdureestern
hdchstens 50, besonders bevorzugt hdchstens 10 Gewichtsteile

weltere Bestandteile zugesetzt.

Der erste und der zweite Schritt des erfindungsgemafen
Verfahrens kdénnen auch partiell oder komplett parallel
durchgefihrt werden. Beispielsweise kann wahrend der Trocknung
eines wissrigen Alkaliorganosiliconats in einem

Schaufeltrockner oder an einer Wirbelschicht die Fettsgdure odex
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deren Derivat zudosiert werden und damit die Wirtschaftlichkeit

des Verfahrens erhdht werden.

Alle vorstehenden Symbole der vorstehenden Formeln weisen ihre
Bedeutungen jeweils unabhdngig voneinander auf. In allen

Formeln ist das Siliciumatom vierwertigq.

In den folgenden Beisgspielen und Vergleichsbeispielen sind,
falls jeweils nicht anders angegeben, alle Mengen- und
Prozentangaben auf das Gewicht bezogen und samtliche
Umsetzungen werden beil einem Druck von 0,10 MPa (abs.)

durchgefihrt.

Beispiel 1

Umsetzung von Kaliummethylsiliconat WACKER SILRES® BS 16 mit
Laurinsdure

Bei Raumtemperatur werden 11 g (0,045 mol Silicium) einer
wadssrigen Ldsung von Kaliummethylsiliconat WACKER SILRES® BS 16
(Wacker Chemie AG, Siliciumgehalt: 4,1 mmol/g, Kaliumgehalt:
4,26 mmol/g) vorgelegt, man gibt 3,0 g (0,015 mol) Laurinsaure
(Merck KGalA) dazu und flugt soviel Ethanol zu, dass eine klare
Loésung entsteht (insgesamt 3,8 g). Anschlieflend wird die Lbsung
bei Raumtemperatur bei vermindertem Druck eingeengt und der
breiige RUckstand im Vakuumtrockenschrank bei 100°C und 3 hPa
zweli Stunden getrocknet. Man isoliert 6,9 g eines weifen
rieselfdhigen Pulvers, das sich klar in Wasser unter

Schaumbildung 16st.

In den folgenden Anwendungsbeispielen wurden marktibliche
Maschinengipsputze (MGP) in Pulverform eingesetzt: MGP 1 ist
ein niedrig-gefllllter Kalk-Gips-Maschinenputz mit einem Anteil

0

an abbindef&higen Gipsphasen von ca. 60 % und einem daraus
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folgenden Anteil von ca. 40 % Fullstoffen), MGP 2 ist ein hoch-
gefillter Kalk-Gips-Maschinenputz mit einem Anteil an
abbindefahigen Gipsphasen von ca. 20 % und einem daraus
folgenden Anteil von ca. 80 % Flullstoffen). Die beiden Putze
wurden mit verschiedenen Mengen an Kalium-Methylsiliconat-
Pulver WACKER SILRES® BS Pulver S der Wacker Chemie AG (nicht
erfindungsgemaf) und dem Pulver erhalten aus Beispiel 1
(erfindungsgemadfR) in trockener Form effektiv in einem sog.
Planetenmischer, wie in EN 196-1 beschrieben, fuUr 30 Sekunden
vermischt. Anschlieffend wurde diese Trockenmischung gemdfd der
auf der Packung angegebenen Rezeptur unter RUhren portionsweise
zum Anmachwasser gegeben und mit dem Planetenmischer, wie in EN
196-1 beschrieben, zu einem homogenen Slurry verruhrt
(Maschinenputz MGP 1: 300 g Pulver und 180 g Wasser,
Magchinenputz MGP 2: 300 g Pulver und 105 g Wasser jeweills

gemaf? Packungsangabe) . Anschlieflend wurde der erhaltene Slurry

~in PVC-Ringe (Durchmesser: 80 mm, Hbhe 20 mm) gegossen und das

Abbinden des Gipsputzes bei 23 °C und 50 % relativer
Luftfeuchte Uber 6 Stunden abgewartet. Nach der Entschalung der
Gipsputzprifkérper aus den Ringen wurden diese fur weitere 24
Stunden bei 23 °C und 50 % relativer Luftfeuchte jeweils
separiert voneinander auf der Mantelfldche stehend aufbewahrt
und anschlieRend in einem Umlufttrockenschrank bei 40 °C bis
zur Gewichtskonstanz der Prufkdrper getrocknet. Im Falle der
Anwendungsbeispiele 1-5 wurden die Prufkorper vor der
Wasserlagerung fur 28 Tage bei Normklima (23+2 °C, 5045 %
relative Luftfeuchtigkeit gemaR EN 1062-3) gelagert. Zur
Bestimmung der Wasseraufnahme in Anlehnung an DIN EN 520 wurden
die Prufkdérper nach Bestimmung des Trockengewichts fur 120 min
in einer Kunststoffwanne unter Wasser gelagert, wobei die

Proben horizontal auf Metallgitter gelegt wurden und der

WasserUberstand Uber dem hochsten Punkt der Prufkdrper 5 mm
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betrug. Nach 120 min wurden die Prufkdrper aus dem Wasser
genommen, auf einem mit Wasser gesattigten Schwamm abgetropft
und auf einer Waage mit einer Genauigkeit von 0,01 g aus dem
Nagsgewicht sowie dem Trockengewicht die prozentuale

Wasseraufnahme nach 120 min gemadfd der Formel

Prozentuale Wasseraufnahme = {[Masse(nass)-

Masse (trocken)] /Masse (trocken) } 100 %

errechnet. Nach der Wagung, die pro PrUufkdrper nur wenige
Sekunden dauerte, wurden die PrUfkdrper umgehend wieder in die
Kunststoffwanne unter Wasser zurlckgelegt. Nach einer
Gesamtzelt von 24 h unter Wasser wurden die Prufkdrper erneut
aus dem Wasser genommen und die prozentuale Wasseraufnahme nach

24 h, wie zuvor fur 120 min beschrieben, bestimmt.

Anwendungsbeispiele 1-5: Hydrophobierung zweier
Maschinengipsputze mit variierenden Dosierungen an einem
Kalium-Methylsiliconatpulver WACKER SILRES® BS Pulver S
(Molverhdltnis Alkali-Metall zu Silicium: 0,65) und dem Pulver
erhalten aus Beispiel 1.

Darin wird gezeigt, dass ein sog. hochgeflullter Gipsputz im
Gegensatz zum niedrig-gefuillten Gipsputz mit dem herkdémmlichen
Siliconat-Pulver nur unzureichend vor einer Wasseraufnahme
geschliitzt werden kann (s. 24h-Wert).

Tabelle 1 zeigt im Falle der Anwendungsbeispiele 1 und 2, dass
das Kalium-Methylsiliconat-Pulver (nicht erfindungsgemaf) die
2-h-Wasseraufnahme und die 24-h-Wasseraufnahme eines niedrig-
gefiillten Maschinenputzgipses (MGP 1) bei einer Dosierung von
0,22 Gew.-% stark reduziert.

Im Falle der Anwendungsbeispiele 3 und 4 zeigt Tabelle 1, dass

selbst 0,26 Gew.-% an Kalium-Methylsiliconat-Pulver (nicht
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erfindungsgemafs) zwar die 2-h-, aber nicht die 24-h-
Wasseraufnahme eines hoch-geflillten Maschinenputzgipses (MGP 2)
auf Werte gleichzeitig unter 10 Gew.-% senken koénnen.
Unerwarteterweise ist es im Falle des Anwendungsbeispiels 5
jedoch mit 0,26 Gew.-% des Pulvers erhalten aus Beispiel 1
moéglich, sowohl die 2-h- als auch die 24-h-Wasseraufnahme des
hoch-gefillten Maschinenputzgipses (MGP 2) auf Werte deutlich

]

unter 10 Gew.-% zZu senken.
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Patentansprliche:

1.

Verfahren zur Herstellung von pulverfdrmigen Feststoffen
(F), die Alkaliorganosiliconate und Fettsaduren umfassen,
bei dem

in einem ersten Schritt Alkaliorganosiliconate mit
Fettsduren oder Fettsdureestern oder Gemischen davon in
Wasser zu fllUssigen Mischungen umgesetzt werden und

in einem zweiten Schritt die flussigen Mischungen zu den

pulverfdédrmigen Feststoffen (F) getrocknet werden.

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die
Alkaliorganosiliconate Salze von Organosilanolen, von deren
Hydrolyse/Kondensationsprodukten, oder von Organosilanolen
zusammen mit deren Hydrolyse/Kondensationsprodukten mit
Alkali-Kationen sind, bei denen das Molverhdltnis von

Kation zu Silicium > 0,1 ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden

Ansprlche, bei dem die Alkaliorganosiliconate Natrium- oder

Kalium-Organosiliconate oder Gemische davon sind.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden
AnsprlUche, bei dem der Organorest fUr einen einwertigen
unsubstituierten oder durch Halogenatome, Amino-, Alkoxy-
oder Silylgruppen substituierten Kohlenwasserstoffrest mit

1 bis 18 Kohlenstoffatomen steht.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden
Anspruche, bei dem die Fettsduren ausgewadhlt werden aus
Caprylsdure, 2-Ethylhexansaure, Pelargonsdure, Caprinsdure,

Undecanséure, Undeca-10-ensdure, Laurinsaure,
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Myristinsdure, Pentadecansdure, Palmitinsdure,
Stearinsdure, Palmitoleinsdure, Olsdure und Gemischen

davon.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden

Ansprluche, bei dem das Molverhdltnis von Fettsdure zu dem

-im Alkaliorganosiliconat gebundenen Alkalimetall 0,05 bis

1,0 betragt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden
Anspriche, bei dem im ersten Schritt bezogen auf 100
Gewichtsteile von Alkaliorganosiliconaten und Fettsduren
oder Fettsdureestern 10 bis 200 Gewichtsteile Wasser

eingesetzt werden.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden
Anspriuche, bei dem im ersten Schritt Ldsungsvermittler
zugesetzt wird, der ausgewdhlt wird aus Alkoholen und

Ketonen.
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