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(54) HYDROPHOBIERTER ZEOLITH FUR DIE ANWENDUNG IN SILIKATISCHEN BINDEMITTELSYSTEMEN

(57) Die Erfindung betrifft einen hydrophobierten nattrli-
chen Zeolith fiir die Anwendung in silikatischen Bin-
demittelsystemen auf Basis von Wasserglas, Kiesel-
sol , einer Kombination aus Wasserglas und Kiesel-
sol oder Kieselsaureester, dadurch gekennzeichnet,
dass als hydrophobierter Zeolith ein durch Silanisie-
rung hydrophobierter nattrlicher Zeolith dient, und
wobei die Hydrophobierung des Zeoliths soweit
erfolgt, dass nach der Vermischung des hydropho-
bierten Zeoliths mit Wasserglas, Kieselsol, einer
Kombination aus Wasserglas und Kieselsol oder
Kieselsaureester einerseits seine Absorptionsfahig-
keiten fur Geruchsstoffe, gasférmige Schadstoffe
und Wasserdampf erhalten bleiben, andererseits
aber seine Aufnahme von flissigem Wasser unter-
bunden wird und die Verarbeitungsfahigkeit und
Stabilitat der silikatischen Bindemittelsysteme durch
die Zugabe des hydrophobierten Zeoliths nicht be-
eintrachtigt wird.
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Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft einen hydrophcbierten natiirlichen
Zeolith fiur die Anwendung in silikatischen Bindemittelsystemen
auf Basis von Wasserglas, Kieselsol , einer Kombination aus
Wasserglas und Kieselsol oder Kieselsdureester, dadurch
gekennzeichnet, dass als hydrophobierter Zeolith ein durch
Silanisierung hydrophobierter natirlicher Zeolith dient, und
wobei die Hydrophobilerung des Zeoliths soweit erfolgt, dass
nach der Vermischung des hydrophobierten Zeoliths mit
Wasserglas, Kieselsol, einer Kombination aus Wasserglas und
Kieselsol oder Kieselsdureester einerselts seine
Absorptionsfahigkeiten fiur Geruchsstoffe, gasftrmige
Schadstoffe und Wasserdampf erhalten bkleiben, andererseits
aber seine Aufnahme von flissigem Wasser unterbunden wird und
die Verarbeitungsfahigkeit und Stabilitdt der silikatischen
Bindemittelsysteme durch die Zugabe des hydrophcbierten

Zeoliths nicht beeintrachtigt wird.
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Hydrophobierter Zeolith fir die Anwendung in

silikatischen Bindemittelsystemen

Die Erfindung betrifft einen hydrophobierten natirlichen
Zeolith flur die Anwendung in silikatischen

Bindemittelsystemen.

Baustoffe auf Basis wvon Wasserglas, einer FKombination aus
Wasserglas und Kieselsol, Kieselsol oder Kieselsdureester
gelten als witterungsbestidndig und langlebig. Zu diesen

silikatischen Baustoffen zadhlen beispielsweise Silikatfarben
und Silikatputze aber auch Grundierungen, Kleber,
Armierungsmassen, Fugenmassen oder Betoninstandsetzungsmassen
(Mértel o©.3.). Sie finden im Aullen- und Innenbereich von
Bauwerken Anwendung. Zum Einsatz gelangt in Baustoffen autf
Basis von Wasserglas meist Kaliwasserglas in einer in der
Regel 5- bis 32 %$igen (w/w) wassrigen Lésung. Fallweise wird
jedoch auch Natronwasserglas oder Lithiunwasserglas
eingesetzt. In Silikatfarben betrdgt der Anteil dieser
widssrigen Wasserglaslésung meist zwischen 5 und 25% (w/w), =zum
Beispiel wird in Silikatputzen meist 5 bis 20% der wassrigen
Wasserglasldsung (w/w) eingesetzt. In Baustoffen auf Basis wvon
Kieselsol oder Kieselsdureester werden Kieselsole oder
Kieselsdureester meist in einer 20- bis 50 %igen (w/w)
wissrigen Lésung, gemessen an ihrem Gehalt an 5102,
eingesetzt. Vielfach werden in Baustoffen auch Kombinationen
aus Wasserglas und Kieselsol eingesetzt, um die Eigenschaften

beider Stoffe miteinander zu kombinieren,

Die Funktion von Wasserglas, Kieselsol oder Kieselsidureester
in bauchemischen Zubereitungen liegt darin, dass das 1im
Wasserglas oder im Kieselsol enthaltene Kaliumsilikat KZ3Si03
oder Natriumsilikat Na28i03 cder Lithiumsilikat Li1i23i03 oder
kolloidales amocrphe Siliziumdioxid S$i02 oder Kieselsdureester

mit den Pigmenten der Farben oder einigen Bestandteilen der



fase
LA XY}
"oy

2118 S

Putze ocder anderen Dbauchemischen Zubereitungen oder dem
Kohlendioxid der Luft chemische Reakticnen eingeht, die zur
irreversiblen Biidung von uniédslichen vernetzten Kieselsduren
und Silikaten fihrt, die als Bindemittel fungieren und nicht
ausgewaschen werden. Jene Bestandteile der Pigmente oder
Putze, welche diese chemischen Reaktionen eingehen, k&nnen
Karbonate, oder 2- oder 3-wertigen Kationen sein. Es koénnen
sich daher Karbonate der Alkalielemente Lithium, Kalium oder
Natrium bilden, die durch die Witterung ausgewaschen werden.
Wasserglas, Kieselsol oder Kileselsdureester fungieren in
Baustoffen daher als silikatische Bindemittel. Sie werden hier
auch als reaktive Silikate bezeichnet. Bauchemische
Zubereitungen, welche diese Stcffe enthalten, werden daher als

silikatische Bindemittelsysteme bezeichnet.

Zeolithe bilden eine groBe Familie von kristallinen
Aluminiumsilikaten, von denen einige wie Phillipsit, Chabazit,
Mordenit, Ericnit, Heulandit, Klinoptilelith cder Natrolith in
der Natur vorkommen, andere wie Linde Typ A Zeclith oder
Zeolith Z3M 5 synthetisch hergestellt werden. Eine
umfangreiche Darstellung der Eigenschaften von Zeoclithen
findet sich bei Barrer R.M.: Zeolites and Clay Minerals as

Scorbents and Molecular Sieves, Academic Press London, 1978.

Klinoptileolith ist ein natliirliches Mineral aus der
Kristallgruppe der Zeolithe mit sorptiven und icnentauschenden
Eigenschaften, wie in ,Reviews in Mineralogy & Geochemistry
Volume 45, 2001“ hinreichend beschrieben 1st. Klinoptilolith
kann bis zu 30% seines Gewichtes an Wasser aufnehmen, wobel
nicht nur flissiges Wasser, sondern auch Wasserdampf gebunden
werden kann. Ein Groflteil dieses Wassers kann in
hydratisierter Form an die Kristallstruktur gebunden werden.
Eine weitere Besonderheit des Minerals 1liegt 1in seiner
Fahigkeit =zur Aufnahme von gasfdérmigen geruchsaktiven Stoffen
wie Ammoniak, Buttersdure, Dimethylsulfid, Dimethyldisulfid,

Kresol, Indel und Skatol. Auch Schadstoffe wie beispilelswelise
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Formaldehyd, Stickstoffmonoxid, Stickstoffdioxid und
Schwefeldioxid werden von Klinoptilolith absorbiert. Andere
natirliche und synthetische Zeclithe wie Phillipsit, FErionit,
Chabazit, Mordenit, MNatrelith oder TLinde Typ & Zeolith
besitzen dhnliche  chemische Eigenschaften und sind in
ahnlichem Ausmal zur Aufnahme von Wasser oder gasférmigen

Stoffen geelgnet.

Klinoptilolith und vereinzelt auch andere natlrliche Zeolithe
wie Phillipsit, Erionit, Chabazit, Mordenit oder Natrolith
werden vielfach als Geruchsabsorber, als Absorptionsmittel filr
gastdrmige Schadstoffe und als feuchtigkeitsregulierendes
Hilfsmittel eingesetzt. Da Geruche, gasfdrmige Schadstoffe und
Feuchte einen groben Einfluss auf das atmosph@rische Klima
eines Raumes ausiben, kann das Vorhandensein von
Klinoptileclith und anderen Zeolithen im Raum einen

regulierenden EinfluBl auf das Raumklima ausliben. Der Raum muss

nicht notwendigerweise ein geschlessener Raum sein. Die
Regulierung der atmosphdrischen Luftfeuchtigkeit sowie
gastdrmiger Geruchs- und Schadstoffe werden hier als

Klimaregulierung bezeichnet. Es sind typische Eigenschaften
von Klinoptilolith und anderen natidrlichenZeolithen in ihren
nattrlichen Formen. Die natirliche Form von Klinoptilolith und
anderen natitrlichen Zeolithen wird erhalten, indem das Mineral
in Lagerstatten abgebaut, zerkleinert und gegebenenfalls

getrocknet wird.

Da Klinoptilelith und andere natiirliche Zeolithe als
natiirliche Minerale nie vollig rein gewonnen werden, sondern
immer in Vergesellschaftung mit Begleitmineralien wie
Feldspaten, Smektit, Montmorillonit oder Christcocbalit oder
anderen Mineralien vorkommen, werden auch Gesteine mit einem
Anteil von iber 50% natiUrlicher Zeolith der Einfachheit halber
als natUrlicher Zeclith bezeichnet. Da Klinoptilclith sehr oft
mit dem chemisch &dhnlichen Mineral Heulandit vergesellschaftet

ist, werden Gesteine mit einem Anteil von Uber 50% der Summe
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von Klinoptilolith und Heulandt in der Literatur wie auch hier
ebenfalls der Einfachheit halber als natirlicher

Klinoptilelith bezeichnet.

Aufgrund der Fahigkeiten wvon Zeolithen, fliissiges Wasser,
Wasserdampf und gasfdrmige Geruchsstoffe und andere gasférmige
Schadstoffe aus der Umgebung aufzunehmen, werden Zeclithe
bereits in bestimmten Baustoffen eingesetzt. Die Anmeldung ,EP
1 808 420 Baustoff fir die Anwendung im Innenbereich von
Bauwerken" beschreibt die Verwendung der Zeolithe Natrelithe,

Mesclithe und Skolezite als Bestandteile wvon Putzen, die im

Innenbereich von Bauwerken gasfdrmige Schadstoffe wie
flichtige organische Kohlenwasserstoffe, Formaldehyd, oder
Stickoxide enthalten. Die Anmeldung beschreibt auch den

Einsatz von Hydrophobierungsmittel als Hilfsstoffe, erwdhnt
aber nicht deren Zweck. Gleichermalen werden silikatische
Zuschlage wie Quarzkdrnungen genannt, deren Wirkung und
Zusammensetzung aber nicht mit Wasserglas oder Kieselsol oder
Kieselsdureester verglichen werden Kkann, da 1ihre Oberflidchen

nicht oder nicht ausreichend hydroxyliert sind.

Es ist jedoch noch keine Anwendung bekannt, in der natiirliche
Zeolithe in Baustoffen auf Basis von Wasserglas, Kieselsol ,
einer Kombination aus Wasserglas und Kieselsol oder
Kieselsdureester eingesetzt werden, wie in den oben
aufgezdhlten silikatischen BRaustoffen. Der Grund dafir liegt
darin, dass natirliche Zeclithe wegen 1hrer silikatischen
Bestandteile und ihrem Anteil an zwei- und dreiwertigen Ionen
wie Calcium, Magnesium, Aluminium, FEisen, und Strontium sehr
rasch mit wissrigen Lésungen von Wasserglas, Kieselsol oder

Kieselsdureester chemisch reagieren, wodurch die Mischungen

ihre Verarbeitungsfahigkeit verlieren, Aber auch die
Zeolithkomponente verliert ihre besonderen sorptiven
Eigenschaften zum Teil oder ganzlich. Der Verlust der

Verarbeiltungsfahigkeit des Baustoffes kann sich durch
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Verklumpung der Mischung oder deren Erstarren zu einer festen

Masse zeilgen.

Insbesondere, wenn als Zeolith einer der natirlichen Zeolithe
Klinoptilolith, Mordenit, Chabazit, Phillipsit, Natrolith oder
Ericnit eingesetzt wird, fihrt die Kombination mit reaktiven
Silikaten, alsc mit Wasserglas, Kieselsol, einer Kombination
aus Wasserglas und Kieselsol oder Kieselsdureester zu rascher
Aushiartung der Mischung, sodass sie nicht weiter verarbeitet
oder gelagert werden kann, weil die genannten Zeolithe
zweiwertige Katiconen in austauschbarer Form enthalten, welche
in widssriger L&sung rasch mit Wasserglas reagieren, und weil

diese Minerale oft bis zu 10% (w/w) Carbonate enthalten.

Tatsdachlich kann man einfach beobachten, wie eine L&sung, die
reaktive Silikate enthdlt, innerhalb von wenigen Stunden rasch
verklumpt und aushdrtet, scbald natidrlicher Zecolith in
Pulverform eingerthrt wird. Die Herstellung einer
verkaufsfdhigen Zubereitung in Gebinden, die diese
Bestandteile enthdlt, kann vor der weiteren Verarbeitung nicht

gelagert oder transportiert werden.

Werden einer bauchemischen Zubereitung, die neben natirlichen
Zeolithen auch Wasserglas, Kieselsol , einer Kombinaticn aus
Wasserglas und Kieselsol oder Kieselsdureester enthalt, nun
Hydrophobierungsmittel wie Seifen, Wachse, Paraffine oder
Stearate zugesetzt, so wird damit die chemische Reaktion des
Zeoliths mit den silikatischen Bestandteilen der Zubereitung
nicht unterdrickt, sondern lediglich die Aufnahme von
flussigem Wasser in der Zubereitung unterdrickt. Auch Silane
werden gelegentlich als Hydrophobierungsmittel eingesetzt,
wobei sie in fluUssiger ULdsung nachtrédglich auf die Oberfliche
des bereits verarbeiteten Baustoffes aufgebracht werden und in
die Oberflachenporen eindringen. Zu diesem Zeitpunkt kdnnen
sie keinen ®Einfluf mehr auf die Verarbeitungsfahigkeit des
Baustoffes ausiben, Die Zugabe dieser Hydrophobierungsmittel

stellt daher keine geeignete Methode zur Bewahrung der



Verarbeitungsfahigkeit der Zeolith enthaltenden silikatischen
Baustoffe und zur Bewahrung der sorptiven Funktion des

Zeoliths im BRaustoff dar.

Die Kombination der sorptiven Eigenschaften von natdrlichen
Zeolithen und den Eigenschaften der chemischen Bestandigkeit
von silikatischen Baustoffen im Innen- und Auflenbereich an den
Wanden, Decken und Bdden veon Bauwerken hdtte den Vorteil, dass
die damit ausgestatteten Bauwerke bestandig gegeniiber der
Einwirkung von flissigem Wasser und chemisch agressiven
Stoffen wie S3iuren wiren, wie es herkémmliche silikatische
Baustoffe sind, und dass sie gleichzeitig eine hohe
Sorptionsfahigkeit gegenliber Wasserdampf, Ammoniak,
Geruchsstoffen und anderen gasfdrmigen Schadstoffen aufweisen
wiirden wie herkommliche zeolithhdltige Baustoffe und die damit

das atmosphadrische Klima regulieren kdnnten.

Aufgabe der Erfiindung ist es daher, natirlichen Zeolith in
eine solche Form zu bringen, dass er in Kontakt mit einem
reaktiven Silikat wie Wasserglas, Kieselscl einer Kombination
aus Wasserglas und Kieselsol oder Kieselsdureester sowohl die
Verarbeitungsfahigkeit und typischen Anwendungseigenschaften
der silikatischen Baustoffzubereitung nicht beeintrachtigt,
als auch die Sorptionseigenschaften des Zeoliths zur

Klimaregulierung erhalten bleiben.

Die Aufgabe wird dadurch geldst, dass ein hydrophobierter
natirlicher Zeolith fdr die Anwendung in silikatischen
Bindemittelsystemen auf Basis von Wasserglas, Kieselsol, einer
Kombination aus Wasserglas und Kieselsol oder
Kieselsiureester gewahlt wird, wobel als hydrophobierter
Zeolith ein durch Silanisierung hydrophobierter naturlihcer
Zeolith dient, und wobeli die Hydrophobierung des Zeoliths

soweit erfolgt, dass nach der Vermischung des hydrophobierten



Zeoliths mit Wasserglas, Kieselsol oder Kieselsdureester
einerseits seine Abscrpticnsfidhigkeiten fir Geruchsstoffe,
gasfdérmige Schadstoffe und Wasserdampf erhalten bleiben,
andererseits aber seine Aufnahme von flissigem Wasser
unterbunden wird und die Verarbeitungsfidhigkeit und Stabilitit
des silikatischen Bindemittelsystems durch die Zugabe des

hydrophobierten Zeoliths nicht beeintrdchtigt wird.

Dabel kann der durch Silanisierung hydrcphobierte natlrliche
Zeolith beispielsweise durch einfaches Besprihen von
Zeclithpulver mit einem handelsiblichen organischen
Silanpréparat flr bauchemische Zwecke wahrend gleichzeitiger
Umw&lzung des besprilhten Pulvers zum Zwecke der Durchmischung
erzeugt werden. Die Umwdlzung hat sc zu erfolgen, dass die
Sprihflissigkeit einen méglichst grolen Teil des Pulvers
benetzt und dadurch eine Silanisierung der pulverformigen
Zeolithoberflache bewirkt. Anstatt des pulverfdrmigen Zecliths

kann auch gekdrnter Zeolith eingesetzt werden.

Es 1st wvon Vorteil, wenn dem Silan Siloxanemulgatoren
beigemengt sind, da in diesem Fall die Hydrophobierung
gleichmaBig erfolgt und je nach Menge des aufgebrachten Silans
ein exakter Hydrophobierungsgrad des Zeoliths eingestellt
werden  kann. Siloxane besitzen auch die Fahigkeit zur
Hydrophobierung und férdern somit auch die Hydrophobierung wvon
Zeolith. Weitere Stoffe, wie sie in handelsibklichen
Silanpraparaten oft enthalten sind, beeintrdchtigen nicht
deren erfindungsgemdBen Einsatz. Beispilelswelise werden einige
Silanprdparate vor der Anwendung mit Wasser oder anderen
Lésungsmitteln verdinnt. Die Menge des eingesetzten Silans
sollte zwischen 0,5 bis 8 % {iw/w) der =zu behandelnden
Zeolithmenge ausmachen. Vorzugsweise 1st eine Silanmenge

zwischen 3,5 bis 4 % (w/w) des Zeoliths zu wihlen.

Tritt das Silan mit der Zeolithoberfladche in Kontakt, erfolgt
die Silanisierung innerhalb weniger Minuten. Die Menge des

aufgebrachten Silans und die UmwiAlzungsdauer des Pulvers ist



21’18

LE LY
L XN NN )
se e

- *s *e av

so zu wahlen, dass mindestens 0,8 % (w/w) des 7Zeoliths
silanisiert werden. Wahrend der Silanisierung entstehen
geringe Mengen flichtiger Alkohole, die im Zuge des

Mischungsvorganges gasfédrmig entweichen. Als organisches Silan
eignen sich Dbevorzugt Jjene Silane, die ©bereits in der
Bauchemie als Hydrophcbierungsmittel eingesetzt werden, wie
hochalkylierte Silane. Aber auch andere Silane kénnen
erfindungsgemdl verwendet werden. Beispiele fiir hochalkylierte
Silane sind etwa iso-Butyltriethoxysilan oder
Octyltriethoxysilane wie Triethoxy(2,4,4-

trimethylpentyl)silan.

Die Herstellung von pulverférmigen oder gekdrnten natirlichem
Zeolith erfolgt Ublicherweise dJdurch Zerkleinerung wvon grob
gebrochenem natlUrlichem Zeclith. Fur die erfindungsgemiBe
Anwendung sind Koérnungen der Zeolithpartikel im Bereich wvon 0
bis 10 mm (Millimeter)} geeignet. Die Art der eingesetzten
Zerkleinerungswerkzeuge hat keinen Einfluss aut die
erfindungsgemdfbe Anwendung des Zeoliths. Der erfindungsgemil
hydrophoblierte natirliche Zeolith kann in allen
dinnschichtigen silikatischen Systemen, zZu denen auch
strukturgebende Beschichtungen =zdhlen, eingesetzt werden, wie
beispielsweise Putze, Farben, Fugenmassen,
Restaurationsmassen. Uber den gesamten KorngréBenbereich von 0
bis 10 mm sind jedoch die Verarbeitungsfdhigkeit des
erfindungsgefmal hydrophobierten natirlichen Zeoliths als auch
die Aufrechterhaltung seiner nattrlichen sorptiven

Eigenschaften gegeben.

Es ist wichtig, dass nur Zeclithpulver oder =k&rnungen
eingesetzt werden, welches zu mindestens 0,5 % (wW/w)
silanisiert ist. In diesem Fall bleibt die Zubereitung wahrend
der Lagerung in einem geschlossenen Behaltnis mischfdhig und
kann welter verarbeitet werden. Die weltere Verarbeitung der
silikatischen Baustoffzubereitung kann entweder das Auftragen

auf Flachen als Beschichtung bedeuten, cder aber das Befullen
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von Raumen wie Fugen, Hohlrdume, Risse, Spalten und
dergleichen. Wird ein Zeolith mit einem geringeren
Silanisierungsgrad als 0,5 % in silikatische Baustoffsysteme
eingebracht, hdrtet er bereits innerhalb von wenigen Minuten
so stark aus, dass er nicht mehr mischfdhig ist. Die weitere
bestimmungsgemdle Verarbeitung der Baustoffzubereitung wird
dadurch verhindert. Uberraschenderweise zeigte sich, dass bei
einem Silanisierungsgrad des Zeoliths ven idber 8 % (w/w) die
Verarbeitungseigenschaften des Baustoffes und seine
Lagerstabilitdt nicht mehr wesentlich verdndern. Allerdings

verringern sich dann die sorptiven Eigenschaften des

Baustcffes, die dem Zeolith zugeschrieben werden kdnnen.

Es i1st wesentlicher Bestandteil der Erfindung, das Silan nicht
dem Zeclith enthaltenden wasserglasbasierten Baustoff
zuzusetzen, sondern zuerst den Zeclith zu silanisieren, und
erst dann den so praparierten Zeolith dem silikatischen
Baustoffsystem, welches entweder Wasserglas oder Kieselsol
oder einer Kombination aus Wasserglas und Kieselsol oder
Kieselsaureester enthdlt oder Mischungen davon, zuzusetzen.
Andernfalls, so wurde es Dbeobachtet, reagiert bereits der
Zeolith mit den anderen Bestandteilen des Baustcoffes zu einer
kompakten Masse, die nicht weiter verarbeitbar 1ist. Die
erhaltene Mischung des silanisierten Zeoliths mit der
silikatischen Baustoffzubereitung liegt Ublicherweise in
Pulverform vor, sie kann Jjedoch auch in Form von Pasten oder
Slurries vorlieqgen, je nach dem Mischungsverhdltnis der

Komponenter.

Der wesentliche Effekt der Erfindung besteht darin, dass durch
die vorgeschlagene hydrophobierende Behandlung des natirlichen
Zeoliths seine FEinbringung in bauchemische Zubereitungen
mnéglich wird, ohne dass die Verarbeitungsfahigkeit der
Zubereitung beeintriachtigt wird und ohne dass die sorptiven

Eigenschaften des Zeoliths in der Zubereitung verringert
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werden. Erfreulicherweise ist diese Behandlung mit
verhdltnismédssig einfachen Mafnahmen wie dem Besprithen und
einfachem Mischen wvon Zeclihtpulvern oder -kdrnungen mit
handelsiblichen bauchemischen Silanisierungspraparaten
méglich, wodurch die Behandlung kostenglstig erfolgt und sein
wirtschaftlicher Einsatz betrdchtlich an Bedeutung gewinnen

kann.

Als natirlicher Zeclith kann Jjder beliebige natlUrliche Zeolith
gencmmen werdern, vorzugsweise Jjedoch ein Klinoptilelith,
Chabazit, Phillipsit, Natrolith oder Eriecnit, bescnders

bevorzugt ein Klinoptilolith genommen werden.

Offensichtlich werden durch die Hydrophobierung des Zecliths
chemische Reaktionen zwischen dem Zeolith und den reaktiven
silikatischen Bestandteilen wie Wasserglas oder Kieselsol,
einer Kembination aus Wasserglas und Kieselscl oder
Kieselsdureester der Baustoffzubereitung sowelt verringert,
dass die beobachteten und genannten Effekte der
Verarbeitungsfidhigkeit und des Erhalts der Sorpticonsfdhigkeit
des Zeoliths ausreichend erhalten bleiben. Dennoch wird das
Aushdrten des Baustcffes nach seiner Verarbeitung nicht

beeintrachtigt.

Diese Effekte sind umso erstaunlicher, als der Fachmann von
der Hydrophckierung des natiirlichen Zeoliths erwarten wiirde,
dass diese die fir die Aufrechterhaltung der
Scorptionsfahigkeit erforderlichen Poren im Geflge des Zeoliths
verkleben oder wverschlossen werden und damit ihre sorptiven
Funkticnen nicht mehr wahrnehmen koénnte., Uberraschenderweise
zeigte sich Jjedoch, dass die Behandlung des Zeoliths mit Silan
im Mengenverhdltnis zwischen 0,5 und 8 % (w/w) bezogen auf den
Zeolith seine Sorptionsfahigkeit im verarbeiteten
silikatischen Baustoff nicht beeintrachtigt. Weiters ist auch
Uberraschend, dass diese modifizierende Behandlung des
natiirlichen Zecliths in der Praxis v&éllig ausreichend ist, um

die Verarbeitungsfihigkeit der silikatischen
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Baustoffzubereitung zu gewdhrleisten, und trotzdem das
gewlinschte Aushdrten des Baustoffes nach seiner Verarbeitung

nicht zu beeintrdchtigen.

Der erfindungsgemdl zusammengesetzte Baustoff ist nach seiner
Verarbeitung ausrelchend wasserabwelisend. Wird er als
Beschichtung aufgetragen und hartet aus, nimmt er nur mehr
wenlig flissiges Wasser auf. Der Grolteil des Wassers perlt wvon
seiner Oberfliche ab und benetzt sie nicht. Allerdings vermag
er bis zu 30% {(w/w) des enthaltenen  hydrophobierten
natiirlichen Zeoliths an gasfdrmigen Wasserdampf aufzunehmen
und in trockener Umgebungsluft wieder als Wasserdampf
abzugeben, wie dies auch nativer, unbehandelter naturlicher
Zeolith vermag. Dieser Effekt ist besonders deutlich sichtbar,
wenn als natilirlicher Zeolith ein Klinoptilolith genommen wird.
Steht der hydrophobierten Zeolith enthaltene silikatische
Baustaff in Kontakt mit atmosphdrischer Tuft, entsteht dadurch
ein klimaregulierender Effekt, indem die Luftfeuchtigkeit bei
hohem Feuchtegrad der Luft gesenkt und bei niederem
Feuchtegrad angehoben wird. Auf diese Weise verringern sich
die Schwankungen der Luftfeuchtigkeit bei veridnderlicher
Wasserdampfbelastung gegenliber einem herkdmmlichen Baustoff

und es wird ein gleichmifigeres atmosphdrisches Klima erzeugt.

Ein welterer Effekt der Erfindung besteht darin, dass die

silikatischen Baustoffe durch die Hinzufigung des
hydrophobierten natirlichen Zeoliths die zusdtzlichen
Eigenschaften der Absorption gasformiger Geruchs- und

Schadstoffe, wie sie der native Zeolith besitzt, erhalten. Es
werden von diesem in seinen Funkticnen aufgewerteten Baustoff
gasfdrmige Substanzen wie Ammeniak, Methylsulfid,
Dimethylsulfid, Dimethyldisulfid, flichtige Fettsduren, Kresol
und andere Geruchsstoffe im gleichen Ausmall aufgenommen, wie
dies die gleiche Menge unbehandelter Zeolith vermad.
Klinoptilolith besitzt besonders gute Absorptionsfdhikgeiten

fliir gasférmige Stoffe, sodass er besonders geeignet 1ist.Es hat
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sich so gezeigt, dass weder die Einbindung des silanisierten
Zecliths in die silikatische Baustoffmatrix noch die
Silanisierung des Zecliths in einem Ausmal zwischen 0,5 und 8
% (w/w) die Abscrptionsfahigkeit flir geruchsintensive Stoffe

verringern.

Die Erfindung wird im folgenden anhand von 5 Beispielen né&her

erlautert.

Figur 1 =zeigt ein Balkendiagramm mit den Messwerten der
Tabelle 2 des Beispilels 2. Figur 2 zeigt ein Balkendiagramm

mit den Messwerten der Tabelle 3 des Beispiels 3.

Beispiel 1:

Eine Probe Klinoptilolithpulver mit KeorngréBen zwischen 0 und
50 Mikrometer wird durch Besprihung und gleichzeitiger
Durchmischung mit einer Lésung aus Triethoxy(Z2,4,4-
trimethylpentyl}silan und Polydimethylsiloxan zu 3,5% (w/w)
silanisiert (Probe 1). Eine andere Probe Klinoptilelithpulver
wird nicht mit einem Silan behandelt (Probe 2). Von beiden
Proben wird durch Trocknung bei 105°C die BAusgangsfeuchte des
Pulvers gemessen. Danach werden beide Proben im Exsikkator
nacheinander einer Luftfeuchte wvon 65%, 95%, 65% ausgesetzt,
wobel dazwischen immer die Feuchte des Pulvers durch Trocknung
bestimmt wurde. Die Einstellung der Feuchte erfolgte jeweils
24 n lang, der ganze Versuch erfolgte bei 21°C. Die
nachfoclgende Tabelle listet den Feuchtegrad bzw. den

Wassergehalt des Pulvers auf:



Tabelle 1:

Bestimmung der Aufnahmekapazitidt von Wasserdampf

durch unbehandeltes {(Probe  2) und durch hydrophobiertes

Klinoptileolithpulver (Prche 1).

1. Feuchte 2. Feuchte 3. Feuchte 4, Feuchte
MW
(%) MW (%) | (%) MW (%) | (%) MW (%) | (%) {%)
Probe 1 5,3 7,1 12,8 7,4
Prcocbe 1 5,4 5,4 7,5 7,2 12,5 12,8 7,3 7,3
Probe 1 5,4 7,0 13,2 7,2
Prche 2 5,8 7,7 14,3 7,9
Probe 2 5,9 5,8 7,8 7,9 14,4 14,2 7,4 8,0
Probe 2 5,7 8,2 13,9 8,5
Tabellenerkldrung: 1. Feuchte: Ausgangsfeuchte zur totalen
Feuchte (8&ttigung) 0%, 2. Feuchte: Ausgleichsfeuchte

(Gleichgewichtsfeuchte) bei 65% Luftfeuchte, 3. Feuchte:

maximale Feuchte beil >95% Luftfeuchte, 4, Feuchte:
Zuricktrocken bhei Luftfeuchte 65% auf Ausgleichsfeuchte

(Gleichgewichtsfeuchte), MW: Mittelwert

Das Ergebnis des Belispiel 1 =zeigt deutlich, dass der
silanisierte Klinoptilelith (Probe 1) ahnlich wie der
unbehandelte, native Klinoptilolith (Probe 2) Wasserdampf aus
der Luft aufnimmt und wieder abgibt in Abhdngigkeit wvom
Feuchtegrad der Luft. Auf diese Welise entsteht ein

klimaregulierender Effekt.

Beispiel 2:

Klinoptilolithpulver in der Kérnung O bis 50 Mikrometer wurde
durch Besprithen mit einer Lésung von 75% Octyltriethoxysilan

und 20% Polydimethylsilan im Verhdltnis 4 %(w/w} bezogen auf
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Klinecptilolith wdhrend des Mischvorganges besspriht und so ein
durch Silanisierung hydrophobierter Klinoptilolith
hergestellt. Der hydrophcbierte Klinoptilelith wurde einem
Silikatputz auf RBasis von Kaliwasserglas beigemengt, sodass

die fertige Mischung folgende Bestandteile aufwies (Anteile 1in

Sw/w) 2 Wasser: 5,88; crganisches Bindemittel 5C%ige
Styrolacetatldsung: 8,5; 28%ige Kaliwasserglaslosung: b
Kalziumkarbonat in der Kornung 0-50 Mikrometer: 29;
Kalziumkarbonat in der Kdrnung 1-1,5 T 19,50;

Kalziumkarbonat in der Kérnung 1,5-2,0 mm: 19,50; Titandioxid:
1,5; Mineralentschiumer: 0,5; Additive: 1,7; Zuschlagstoffe
{Fasern): 0,45. In einer Probe wurde noch hydrophobierter
Klinoptilolith (7%) zugemischt, in einer zweiten Probe wurde
stattdessen noch nativer {nicht hydrophobierter)
Klinoptilolith =zugemischt, in einer weiteren Probe wurden
stattdessen noch weitere 7% Kalziumkarbonat in der Kérnung O-

50 Mikrometer zugemischt.

Als Mal fir die Verarbeitungsfidhigkeit wurde das Ausbreitmal
({AM) nach der europdischen Norm DIN EN 1060 Teil 3 in cm nach
verschiedenen Zeitpunkten bestimmt. Die so untersuchten Proben
waren PM~01 (Silikatputz ohne Klincptilclith); PM-02:
(Silikatputz mit nativem Klinoptilolith); PM-03 (Silikatputz
mit erfindungsgemidl hydrophobiertem Klinoptilolith}. Es wurden

Dreifachbestimmungen durchgefihrt.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 sowie in Figur 1 dargestellt:

Tabelle 2: Bestimmung des AusbreitmaBes (AM} nach DIN EN 1060
Teil 3 in cm von Silikatputz ohne Klinoptileolith (PM-01), wvon
Silikatputz mit unhydrophcbiertem Klinoptilolith (PM-02), und
von Silikatputz mit hydrophcokbiertem Klinoptilolith (PM-03).

Zeitdauer
Rezeptur-

18td |235td [8Std [245t |2d 7d 14d
Nr.:

PM-01 21 21,3 |22 22,1 |22 21,8 [22,1
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PM-02 20,5 118 16,8 {12,¢ (n.m. |n.m. {n.m.
PM-03 21 20,8 |20 20,1 |19,8 |20,2 |20
n.m. = nicht messbar / ausgehiartet

* Dreifachbestimmung

Die Ergebnisse zeigen 1im Vergleich zwischen PM-01 und PM-03,
dass der hydrophobierte Kiinoptilelith im auf Kaliwasserglas
basierenden Silikatputz (PM-03) die Verarbeitungsfidhigkeit des
Silikatputzes nicht beeintrachtigt, wihrend der Wasserglas-
Silikatputz mit nativem Klincptilelith (PM-02) nach 8 Stunden

nicht mehr verarbeitungsfahig ist.

Beispiel 3:

Klinoptilelithpulver in der Kornung 0 bis 50 Mikrometer wurde
durch Besprithen mit einer Lésung von 75% Octyltriethoxysilan
und 20% Polydimethylsilan im Verhdaltnis 4 %{w/w) bezogen auf
Klincoptilclith wédhrend des Mischvorganges besspriht und so ein
durch Silanisierung hydrophobierter Klinoptilolith
hergestellt. Der hydrophobierte Klinoptilclith wurde einem
Silikatputz auf Basis von Kieselsol beigemengt, sodass die
fertige Mischung folgende Bestandteile aufwies (Anteile in
Fw/w) : Wasser: 5,63; organisches Bindemittel 50%ige
Styrolacetatlésung: %,5; 30%ige Kieselsollésung Klebsol 30V1Z2:
6; Kalziumkarbonat in der Kdrnung 0-50 Mikrometer: 29;
Kalziumkarbonat in der Kérnung 1-1,5 mm: 19, 50;
Kalziumkarbonat in der Kérxrnung 1,5-2,0 mm: 19,50; Titandioxid:
1,5; Mineralentschaumer: O0,5; Additive: 1,7; Zuschlagstoffe
(Fasern): 0,45,. In einer Probe wurde noch hydrephobierter
Klinoptilolith (7%) zugemischt, 1in einer zwelten Probe wurde
stattdessen noch nativer {(nicht hydropheobierter)
Klinoptilelith zugemischt, 1in einer weiteren Probe wurden
stattdessen noch weitere 7% Kalziumkarbonat in der Ko&érnung 0-

50 Mikrometer zugemischt.



Als MaR fir die Verarbeitungsfdhigkeit wurde das Ausbreitmal
(AM) nach der europdischen Norm DIN EN 1060 Teil 3 in cm nach
verschiedenen Zeitpunkten bestimmt. Die so untersuchten Proben
waren PM-04 (silikatputz chne Klinoptilolith); PM-05:
(Silikatputz mit nativem Klinoptilolith); PM-06 (Silikatputz
mit erfindungsgemall hydrophobiertem Klinoptilelith}. Es wurden

Dreifachbestimmungen durchgefihrt.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 scwie in Figur 2 dargestellt:

Tabelle 3: Bestimmung des AusbreitmaBes (AM) nach DIN EN 1060
Teil 3 in cm von Silikatputz ohne Klinoptilolith (PM-04), wvon
Silikatputz mit unhydrophobiertem Klinoptilelith (PM-05), wund
von Silikatputz mit hydrophobiertem Klinoptilolith (PM-06).

Zeit
Rezeptur-

15td |25td [8Std [24St |2d 7d 14d
Nr.

d.

PM=-04 20,5 (20,7 |21,1 (21,1 |21 21,5 21,5
PM-05 17 15,3 [n.m. (n.m. |n.m. {n.m. |n.m.
PM-06 20,9 |20 19,8 120,2 |20 19,8 |19,8
n.m. = nicht messbar / ausgehdrtet

* Dreifachbestimmung

Die Ergebnisse zeigen im Vergleich zwischen PM-04 und PM-06,
dass der hydrophobierte Klinoptilolith 1im auf Kieselsol
basierenden Silikatputz (PM-06) die Verarbeitungsfahigkeit des
Silikatputzes nicht beeintrdchtigt, wihrend der Kieselsol-
Silikatputz mit nativem Klinoptilolith (PM-05) nach 8 Stunden

nicht mehr verarbeitungsfdahig ist.

Beispiel 4:

Eine Probe Klinoptilolithpulver mit Korngréfien zwischen 0 und
50 Mikrometer wird durch Bespriithung wund gleichzeitiger
Durchmischung mit einer Ldsung aus Triethoxy (2,4, 4-
trimethylpentyl)silan und Polydimethylsiloxan zu 3,5% (w/w)

silanisiert {(Probe 1}. Eine andere Probe Klinoptilclithpulver
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wird nicht mit einem Silan pkehandelt (Probe 2). Jede Probe
wird fir sich in einer Menge von ca. 10 g 1in ein Becherglas
gegeben, das zu ca. 75% mit Leitungswasser gefillt ist, also
mit ca. 150 mL und mit einem Magnetrihrer gerdhrt wird. Nun
wird beurteilt, wie lange es dauert, bis das Wasser die
Oberfldache des Klinoptilolithpulvers vwvollstandig benetzt und

im Wasser zu Boden sinkt.

Probe 2 benétigt ca. 0,5 Sekunden, bis die vollstédndige
Benetzung erfolgt ist und das Klinoptilolithpulver zu Boden

sinkt.

Probe 1 wird wdhrend der Beobachtungszeit wvon 2 Tagen
Uberhaupt nicht mit Wasser benetzt und sinkt daher in dieser

Zeit nicht zu Boden.

Dieses Beispiel zeigt deutlich, dass die Hydrophobierung des

Zeoliths eine Aufnahme von fliissigem Wasser unterbindet.

Beispiel 5:

Die Mischungen aus Beilspiel 2 wurden nach der Aushartung
gemahlen und als Pulver < 1mm Kerngrdsse in der Schichtdicke
von 1 mm jeweils in einem luftdicht verschlossenem 2-~Liter
Glasgefa auf den pastdsen Garinhalt einer Biogasanlage
gestreut. Der Garinhalt wurde zu etwa 1-2 mm Dicke in die
Glasgefdle gefillt und  stammt aus der Vergarung von
Schlachtabfallen. Er war sehr geruchsintensiv. Nun wurde in
das GefdR ein Supelco portable field sampler # 504831
gehalten, damit Geruchsstoffe Dbis zum auf der Faser des
Prcbenahmesystems adsorbiert werden. Nach 2b-stiindiger
Konditionierung wurden die Field sampler mittels Headspace-GC-
MS analysiert und identifiziert und daraus die
Geruchsstof fkonzentration im Glasgefds ermittelt. Diese
Analysenmethode 1ist als Festphasen Mikreoextraktion bekannt und
bei J.Pawiiszin, Solid Phase Microextraction, Theory and

Practice, Wiley VCH 1897, ausfihrlich beschrieben.
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Tabelle 4 =zeigt die Ergebnisse der Abnahmen verschiedener
geruchsaktiver Substanzen nach 25 Stunden Inkubation in der

Luftatmosphidre der Glasgefabe:

Tabelle 4: BAbnahmen geruchsaktiver Substanzen nach 25 Stunden
in der Gasatmosphdre wvon Inkubationsgldsern mit G&rinhalt und
jewells eine der Proben PM-01, PM-0Z2 bzw. PM-03 in Prozent der

Konzentrationen des Zeitpunktes 0 Stunden:

Verbindung PM-01 } PM-02 | PM-03
Dimethylsulfid 82 91 55
Dimethyldisulfid| 76 82 24

-

Kresol 92 94 49
Indol 80 73 38
Skatol 29 88 17

Das Ergebnis des Experiments zeigt deutlich, dass in allen
Gefdafen eine Abnahme ausgewahlter Geruchsstoffe nach 25 h
festgestellt werden konnte. In dem GefidR, in dem die Mischung
mit dem hydrophobierten Zeolith eingesetzt wurde (PM-03},
konnte Jjedoch eine signifikante Konzentraticnsabnahme aller
gemessenen Geruchsstoffe gegenliber den zwel anderen Gefalen
(PM-=01 und PM=-02) beobachtet werden, welche die 1intakte
sorptive Wirkung des Zecliths im silikatischen
Bindemittelsystem belegt. Die Proben PM-01 und PM-02 =zeigen

hingegen keinen signifikanten Unterschied voneinander.



Patentanspriiche:

1.

n

Anwendung von hydrophobiertem natuarlichem Zeclith in
silikatischen Bindemittelsystemen auf Basis von
Wasserglas, einer Kombination aus Wasserglas und
Kieselsol oder Kieselsdureester, dadurch gekennzeichnet,
dass als hydrophobierter Zecolith ein durch Silanisierung
hydrophobierter natiirlicher Zeolith dient, und wobei die
Hydrophcobierung des Zeoliths soweit erfolgt, dass nach
der Vermischung des hydrophobierten Zeoliths mit
Wasserglas, Kieselsol oder EKieselsdureester einerseits
seine Absorptionsfdhigkeiten fiar Geruchsstoffe,
gasformige Schadstoffe und Wasserdampf erhalten bleiben,
andererseits aber seine Aufnahme von fllissigem Wasser
unterbunden wird und die Verarbkeitungsfahigkeit und
Stabilitdt des silikatischen Bindemittelsystems durch die
Zugabe des hydrophobierten Zecoliths nicht beeintrdchtigt

wird.

. Anwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

als natiirlicher Zeolith ein Klincptileolith genommen wird.

. Anwendung nach den Ansprichen 1 und 2, dadurch

gekennzeichnet, dass der durch Silanisierung
hydrophobierte natirliche Zeclith zu mindestens 0,5 %

[o]

{w/w) und maximal 8 % (w/w) silanisiert ist.

. Anwendung nach den  Anspriichen 1 und 2, dadurch

gekennzeichnet, dass der durch Silanisierung

[

hydrophobierte natirliche Zeolith zu mindestens 3,5 3%

2

(w/w) und maximal 4 % (w/w) silanisiert ist.

. BAnwendung nach den Ansprichen 1, 2, 3 und 4, dadurch

gekennzeichnet, dass als Silanisierungsmittel ein
Octyltriethoxysilan oder ein Aminopropylsilan verwendet
wird.

Anwendung nach den Anspruchen 1, 2, 3, 4 und 5, dadurch

gekennzeichnet, dass dem Silanisierungsmittel ein
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Siloxan, vorzugswelse Polydimethylsiloxan, zugesetzt

wird.
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(Neue) Patentanspriiche

Verwendung von hydrophobiertem natiirlichem Zeolith in silikatischen Bindemittelsys-
temen auf Basis von Wasserglas, einer Kombination aus Wasserglas und Kieselsol oder
Kieselsdureester, dadurch gekennzeichnet, dass als hydrophobierter Zcolith ein durch
Silanisierung hydrophobierter natiirlicher Zeolith eingesetzt wird, wobei der natiirliche
Zeolith zu mindestens 0,5 % (w/w) und maximal 8 % (w/w) silanisiert ist, sodass nach
der Vermischung des hydrophobierten Zeoliths mit Wasserglas, Kieselsol oder Kiesel-
sidureester einerseits seine Absorptionsfahigkeiten fiir Geruchsstoffe, gasformige Schad-
stoffe und Wasserdampf erhalten bleiben, andererseits aber seine Aufnahme von fliissi-
gem Wasser unterbunden wird und die Verarbeitungsfihigkeit und Stabilitét des silika-
tischen Bindemitteisystems durch die Zugabe des hydrophobierten Zeoliths nicht beein-
trachtigt wird.

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als natiirlicher Zeolith ein

Klinoptilolith genommen wird.

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der durch Silani-
sierung hydrophobierte natiirliche Zeolith zu mindestens 3,5 % (w/w) und maximal 4 %

(w/w) silanisiert ist.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als Sila-

nisierungsmittel ein Octyltriethoxysilan oder ein Aminopropylsilan verwendet wird.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass dem

Silanisierungsmittel ein Siloxan, vorzugsweise Polydimethylsiloxan, zugesetzt wird.
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