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(54) Title: DISPERSANT FOR CALCIUM SULPHATE-BASED COMPOSITIONS
(54) Bezeichnung : DISPERGIERMITTEL FUR CALCIUMSULFAT-BASIERTE ZUSAMMENSETZUNGEN

(57) Abstract: The present invention relates to the use of a copolymer as a dispersant for binder compositions based on calcium
sulfate, the copolymer having a polymer backbone and sidechains bound thereto, and at least one ionizable monomeric unit M1 and
at least one sidechain-carrying monomeric unit M2, characterized in that the copolymer has, in a direction along the polymer
backbone, a non-random distribution of the monomeric units M1 and/or of the monomeric units M2.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung eines Copolymers als Dispergiermittel fiir
Bindemittelzusammensetzungen auf Basis von Calciumsulfat, wobei das Copolymer ein Polymerriickgrat und daran gebundenen
Seitenketten umfasst und wenigstens eine ionisierbare Monomereinheit M1 sowie wenigstens eine Seitenketten-tragende
Monomereinheit M2 vorliegen, dadurch gekennzeichnet, dass das Copolymer in einer Richtung entlang des Polymerriickgrats eine
nicht-zutéllige Verteilung der Monomereinheiten M1 und/oder der Monomereinheiten M2 aufweist.
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Dispergiermittel fiir Calciumsulfat-basierte Zusammensetzungen

Technisches Gebiet

Die Erfindung betrifft die Verwendung eines Copolymers als Dispergiermittel
fur Bindemittelzusammensetzungen auf Basis von Calciumsulfat, wobei das
Copolymer ein Polymerrtckgrat und daran gebundenen Seitenketten umfasst
und wenigstens eine ionisierbare Monomereinheit M1 sowie wenigstens eine
Seitenketten-tragende Monomereinheit M2 vorliegen. Weiter bezieht sich die
Erfindung auf eine Bindemittelzusammensetzung mit einem Copolymer und auf

einen daraus erhaltlichen Formkérper.

Stand der Technik

Dispergiermittel oder Fliessmittel werden in der Bauindustrie als Verflussiger
oder wasserreduzierende Mittel fur mineralische Bindemittelzusammensetzun-
gen, wie z.B. Beton, Mortel, Zemente, Gipse und Kalk, eingesetzt. Die Disper-
giermittel sind im Allgemeinen organische Polymere, welche dem Anmachwas-
ser zugesetzt oder als Feststoff den Bindemittelzusammensetzungen beigeflgt
werden. Dadurch kbnnen sowohl die Konsistenz der Bindemittelzusammenset-
zung wahrend der Verarbeitung als auch die Eigenschaften in ausgehartetem
Zustand in vorteilhafter Weise verandert werden.

Als besonders effektive Dispergiermittel bekannt sind beispielsweise Kammpo-
lymere auf Polycarboxylatbasis (PCE). Solche Kammpolymere verflugen Uber
ein Polymerrickgrat und daran gebunden Seitenketten. Entsprechende Poly-
mere sind z.B. in der EP 1 138 697 A1 (Sika AG) beschrieben.

Ebenfalls bekannt als Betonzusatzmittel sind Copolymermischungen wie sie
z.B.in der EP 1 110 981 A2 (Kao) erwahnt sind. Die Copolymermischungen

werden hergestellt, indem ethylenisch ungesattigte Monomere in einer freien
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radikalischen Polymerisationsreaktion umgesetzt werden, wobei das molare
Verhaltnis der beiden Monomere wahrend dem Polymerisationsvorgang we-

nigstens einmal geandert wird.

Es hat sich aber gezeigt, dass die bekannten Betondispergiermittel nur bedingt
fur Calciumsulfat-basierte Zusammensetzungen oder Gipszusammensetzun-
gen eingesetzt werden kdnnen. Die bekannten Betondispergiermittel verzégern
in derartigen Zusammensetzungen oft so stark, dass diese schlecht abbinden
und/oder die gewulnschte Verflissigungsleistung nicht erreicht wird. Insbeson-
dere bei der Herstellung von Gipsplatten sowie Estrichen werden hohe Anfor-
derungen an die Dispergiermittel gestellt.

In diesem Zusammenhang beschreibt die WO 2012/028668 A1 (Sika Techno-
logy AG) beispielsweise einer Polymermischung aus zwei Polymeren, welche
sich hinsichtlich des Sauregehalts unterscheiden und speziell fur Gipszusam-
mensetzungen geeignet sind. Derartige Dispergiermittel sind zwar durchaus
effektiv, bedingen aber insbesondere bei der Herstellung einen hohen Auf-

wand.

Es besteht daher nach wie vor Bedarf nach verbesserten Dispergiermitteln fur
Calciumsulfat-basierte Zusammensetzungen, welche die genannten Nachteile

nicht aufweisen.

Darstellung der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es daher, die vorstehend genannten Nachteile zu
uberwinden. Insbesondere soll mit einem Dispergiermittel eine effektive Ver-
flussigung und gute Verarbeitung von Calciumsulfat-basierten Bindemittelzu-
sammensetzungen ermdglicht werden. Im Besonderen soll das Dispergiermit-
tels das Abbindeverhalten der Calciumsulfat-basierten Bindemittelzusammen-
setzungen dabei moglichst wenig beeintrachtigen. Speziell sollen die einge-
setzten Dispergiermittel das Abbinden der Calciumsulfat-basierten Bindemittel-
zusammensetzungen moglichst wenig oder gar nicht verzogern. Weiter ist er-
wunscht, ein Dispergiermittel vorzusehen, welches flexibel und kontrolliert pro-

duziert werden kann.
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Uberraschenderweise wurde gefunden, dass diese Aufgabe durch die Merk-

male des unabhangigen Anspruchs 1 geldst werden kann.

Kern der Erfindung ist demnach die Verwendung eines Copolymers als Dis-
pergiermittel fur Bindemittelzusammensetzungen auf Basis von Calciumsulfat,
wobei das Copolymer ein Polymerriickgrat und daran gebundenen Seitenket-
ten umfasst und wenigstens eine ionisierbare Monomereinheit M1 sowie we-
nigstens eine Seitenketten-tragende Monomereinheit M2 vorliegen, dadurch
gekennzeichnet, dass das Copolymer in einer Richtung entlang des Polymer-
ruckgrats eine nicht-zufallige Verteilung der Monomereinheiten M1 und/oder

der Monomereinheiten M2 aufweist.

Wie sich Uberraschenderweise gezeigt hat, kbnnen mit derartigen Copolyme-
ren gute Verflissigungswirkungen und zugleich relativ kurze Abbindezeiten in
Bindemittelzusammensetzungen auf Basis von Calciumsulfat erreicht werden.
Zudem konnen die erfindungsgemass eingesetzten Copolymere in effizienten
Verfahren in unterschiedlichsten Modifikationen in zuverlassiger Art und Weise

hergestellt werden.

Weitere Aspekte der Erfindung sind Gegenstand weiterer unabhangiger An-
spriche. Besonders bevorzugte Ausflhrungsformen der Erfindung sind Ge-

genstand der abhangigen Anspriche.

Wege zur Ausfiihrung der Erfindung

Ein erster Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung eines
Copolymers als Dispergiermittel fir Bindemittelzusammensetzungen auf Basis
von Calciumsulfat, wobei das Copolymer ein Polymerrlckgrat und daran ge-
bundenen Seitenketten umfasst und wenigstens eine ionisierbare Monome-
reinheit M1 sowie wenigstens eine Seitenketten-tragende Monomereinheit M2
vorliegen, dadurch gekennzeichnet, dass das Copolymer in einer Richtung ent-
lang des Polymerrickgrats eine nicht-zufallige Verteilung der Monomereinhei-
ten M1 und/oder der Monomereinheiten M2 aufweist.

Copolymer
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Mit den Begriffen "ionisierbare Monomere" und "ionisierbare Monomereinhei-
ten" sind insbesondere Monomere bzw. polymerisierte Monomere gemeint,
welche bei einem pH-Wert > 10, insbesondere bei einem pH Wert > 12, in an-
ionischer Form oder negativ geladen vorliegen. Dies sind insbesondere H-
Donor-Gruppen oder Sauregruppen. Besonders bevorzugt sind die ionisierba-
ren Gruppen Sauregruppen, wie z.B. Carbonsaure-, Sulfonsaure-, Phosphor-
saure- und/oder Phosphonsauregruppen. Bevorzugt sind Carbonsauregrup-
pen. Die Sauregruppen kbnnen auch als Anionen in deprotonierter Form oder

als Salz mit einem Gegenion bzw. Kation vorliegen.

Unter einer "nicht-zufalligen Verteilung" wird vorliegend eine nicht-statistische
Verteilung der Monomereinheiten M1 und/oder der Monomereinheiten M2 ver-
standen. Dies bedeutet, dass die ionisierbaren Monomereinheiten M1 und/oder
die Seitenketten-tragenden Monomereinheiten M2 im Copolymer beispielswei-
se in wenigstens einem Abschnitt alternierend, blockartig und/oder in einer
Gradientenstruktur angeordnet sind. Bevorzugt weist das Copolymer wenigs-
tens einem Abschnitt mit einer Gradientenstruktur und/oder einer Blockstruktur
auf.

Die Struktur der Copolymere kann z.B. durch Kernspinresonanzspektroskopie
(NMR-Spektroskopie) analysiert und bestimmt werden. Insbesondere durch
3C-NMR-Spektroskopie Idsst sich in an sich bekannter Weise aufgrund von
Nachbargruppeneffekten im Copolymer und anhand von statistischen Auswer-

tungen die Abfolge der Monomereinheiten im Copolymer bestimmen.

Die ionisierbaren Monomereinheiten M1 umfassen bevorzugterweise Saure-
gruppen, insbesondere Carbonsaure-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure- und/oder
Phosphonsauregruppen.

Die Seitenketten-tragende Monomereinheit M2 beinhaltet insbesondere Poly-
alkylenoxidseitenketten, insbesondere Polyethylenoxid- und/oder Polypropy-
lenoxidseitenketten.

Insbesondere weisen die ionisierbaren Monomereinheiten M1 eine Struktur

gemass der Formel | aufweisen:
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5
R3
R2
U]
R4
R’I

Die Seitenketten-tragenden Monomereinheiten M2 verflugen bevorzugt Uber
eine Struktur gemass der Formel Il:

(I1)

5 wobei

R', jeweils unabhdngig voneinander, fir -COOM, -SO.,-OM,
-O—PO(OM), und/oder -PO(OM); steht,

R? R® R® und R® jeweils unabhingig voneinander, fiir H oder eine Al-
kylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen stehen,

10 R* und R, jeweils unabhangig voneinander, fiir H, -COOM oder eine Al-
kylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen stehen,

oder wobei R' mit R* einen Ring bildet zu -CO-O-CO-,

M, unabhangig voneinander, H*, ein Alkalimetallion, ein Erdalkalimetalli-
on, ein zwei oder dreiwertiges Metallion, ein Ammoniumion oder eine organi-

15 sche Ammoniumgruppe darstellt;
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m =0, 1 oder 2 ist,

p = 0 oder 1 ist,

X, jeweils unabhangig voneinander, fur -O- oder -NH- steht,
R® fiir eine Gruppe der Formel -[AQ],-R? steht,

wobei A = Cy- bis Cs-Alkylen, R? fiir H, eine C+- bis Cyo-Alkylgruppe, -
Cycloalkylgruppe oder -Alkylarylgruppe steht,

und n = 2 — 250, insbesondere 10 — 200 ist.

Ein Molverhalinis der Monomereinheiten M1 zu den Monomereinheiten M2
liegt mit Vorteil im Bereich von 0.5 — 16, insbesondere 1 — 12, bevorzugt 1.2 —

8, weiter bevorzugt 1.5 -5 oder 2 -4

Insbesondere sind R'= COOM, R?= H oder CHs, R® = R* = H. Damit I&sst sich
das Copolymer auf der Basis von Acryl- oder Methacrylsauremonomeren her-
stellen, was aus 6konomischer Sicht interessant ist. Zudem ergibt sich mit der-
artigen Copolymeren im vorliegenden Zusammenhang eine besonders gute
Dispergierwirkung.

Ebenfalls vorteilhaft sind R = COOM, R? = H, R® = H und R* = COOM sein.
Entsprechende Copolymere lassen sich auf der Basis von Maleinsauremono-

meren herstellen.

Die Gruppe X der ionisierbaren Monomereinheiten M2 steht mit Vorteil bei we-
nigstens 75 Mol-%, insbesondere bei wenigstens 90 Mol-%, speziell bei we-
nigstens 95 Mol-% oder wenigstens 99 Mol-% aller Monomereinheiten M2 flr

-O- (= Sauerstoffatom).

Vorteilhafterweise sind R®> = H oder CH3, R® = R’ = H und X = -O-. Damit las-
sen sich die Copolymere z.B. ausgehend von (Meth)acrylsdureestern, Vinyl-,
(Meth)allyl- oder Isoprenolethern herstellen.

Bei einer besonders vorteilhaften Ausfiihrungsform stehen R? und R® jeweils
fur Mischungen aus 40 — 60 Mol-% H und 40 — 60 Mol-% -CHs.

Gemass weiteren vorteilhaften Ausfiihrungsform ist R' = COOM, R* = H, R® =
-CH;und R®°=R*=R°=R"=H.
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Bei einer anderen vorteilhaften Ausfiihrungsform ist R' = COOM, R* = R® = H
oder -CHzund R*=R*=R®=R’ =H.

Speziell geeignet sind Copolymere bei welchen R' = COOM ist; R? und R je-
weils unabhangig voneinander, fur H, -CH3; oder Mischungen daraus stehen;
R®und R® jeweils unabhangig voneinander gleich H oder -CHs sind, bevorzugt
H; R* und R’ jeweils unabhéngig voneinander fiir H oder -COOM stehen, be-

vorzugt fur H.

Der Rest R® in den Seitenketten-tragenden Monomereinheiten M2 besteht,
bezogen auf samtliche Reste R® der Monomereinheiten, insbesondere zu we-
nigstens 50 Mol-%, insbesondere wenigstens 75 Mol-%, bevorzugt wenigstens
95 Mol-% oder wenigsten 99 Mol-%, aus einem Polyethylenoxid.

Ein Anteil an Ethylenoxideinheiten bezogen auf samtliche Alkylenoxideinheiten
im Copolymer betragt insbesondere mehr als 75 Mol-%, insbesondere mehr
als 90 Mol-%, bevorzugt mehr als 95 Mol-% und im Speziellen 100 Mol-%.

Insbesondere weist R® im Wesentlichen keine hydrophoben Gruppen auf, ins-
besondere keine Alkylenoxide mit drei oder mehr Kohlenstoffatomen. Damit ist
insbesondere gemeint, dass ein Anteil an Alkylenoxiden mit drei oder mehr
Kohlenstoffatomen bezogen auf séamtliche Alkylenoxide weniger als 5 Mol-%,
insbesondere weniger als 2 Mol-%, bevorzugt weniger als 1 Mol-% oder weni-
ger als 0.1 Mol-% betragt. Im Besonderen liegen keine Alkylenoxide mit drei
oder mehr Kohlenstoffatomen vor oder deren Anteil betragt 0 Mol-%.

R® steht mit Vorteil fir H und/oder eine Methylgruppe. Besonders vorteilhaft ist
A = C,-Alkylen und R? steht fiir H oder eine Methylgruppe.

Insbesondere ist der Parameter n = 10 — 150, insbesondere n = 15 — 100, be-
vorzugt n = 17 — 70, im Speziellen n = 19 — 45 oder n = 20 — 25. Im Besonde-
ren in den genannten Vorzugsbereichen werden dadurch ausgezeichnete Dis-

pergierwirkungen erzielt.

Besonders bevorzugt sind Copolymere wobei R' = COOM ist; R? und R®, un-
abhangig voneinander, fiir H, -CH; oder Mischungen daraus stehen; R® und
R®, unabhangig voneinander, fur H oder -CHs, bevorzugt fur H, stehen; R* und
R’, unabhéngig voneinander, fiir H oder -COOM, bevorzugt fiir H, stehen; und
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wobei X bei wenigstens 75 Mol-%, insbesondere bei wenigstens 90 Mol-
%, speziell bei wenigstens 99 Mol-% aller Monomereinheiten M2 fiir -O- steht.

Weiter kann es vorteilhaft sein, wenn das Copolymer wenigstens eine weitere
Monomereinheit MS umfasst, welche sich insbesondere von den Monomerein-
heiten M1 und M2 chemisch unterscheidet. Im Besonderen kdénnen mehrere
unterschiedliche weitere Monomereinheiten MS vorliegen. Dadurch kénnen
die Eigenschaften des Copolymers weiter modifiziert und beispielsweise im
Hinblick auf spezielle Anwendungen angepasst werden.

Besonders vorteilhaft ist die wenigstens eine weitere Monomereinheit MS eine
Monomereinheit der Formel IlI:

—1 ()

wobei R®, R®, R”, m' und p' gleich wie R® R® R’, m und p wie vorstehend be-
schrieben, definiert sind;

Y, jeweils unabhangig voneinander, fur eine chemische Bindung oder
-O- steht;

Z, jeweils unabhangig voneinander, fur eine chemische Bindung, -O-
oder -NH- steht;

R, jeweils unabhangig voneinander, fur eine Alkylgruppe, Cycloalkyl-
gruppe, Alkylarylgruppe, Arylgruppe, Hydroxyalkylgruppe oder eine Acetoxyal-
kylgruppe, jeweils mit 1 — 20 C-Atomen, steht.
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Vorteilhaft sind z.B. weitere Monomereinheiten MS wobeim' =0 ist, p'=0ist, Z
und Y eine chemische Bindung darstellen und R fiir eine Alkylarylgruppe mit
6 — 10 C-Atomen steht.

Auch geeignet sind insbesondere weitere Monomereinheiten MS bei welchen
m' =0 ist, p' = 1 ist, Y fur -O- steht, Z eine chemische Bindung darstellt und R®
fur eine Alkylgruppe mit 1 — 4 C-Atomen steht.

Weiter sind weitere Monomereinheiten MS geeignet wobei m' = 0 ist, p' = 1 ist,
Y fUr eine chemische Bindung steht, Z fur -O- steht und R eine Alkylgruppe
und/oder eine Hydroxyalkylgruppe mit 1 — 6 C-Atomen darstellt.

Besonders vorteilhaft besteht die wenigstens eine weitere Monomereinheit MS
aus einpolymerisiertem Vinylacetat, Styrol und/oder Hydroxyalkyl(meth)acrylat,
insbesondere Hydroxyethylacrylat.

Im Besonderen ist die Polydispersitat (= gewichtsgemitteltes Molekulargewicht
Mw / zahlengemitteltes Molekulargewicht M,) des Copolymers < 1.5, insbeson-
dere im Bereich von 1.0 — 1.4, speziell 1.1 —1.3.

Ein gewichtsgemitteltes Molekulargewicht My, des gesamten Copolymers liegt
insbesondere im Bereich von 10'000 —150'000 g/mol, vorteilhafterweise
12'000 — 80'000 g/mol, speziell 12'000 — 50'000 g/mol. Im vorliegenden Zu-
sammenhang werden Molekulargewichte, wie das gewichtsgemittelte Moleku-
largewicht My oder das zahlengemitteltes Molekulargewicht M,, durch Gel-
Permeations-Chromatographie (GPC) mit Polyethylenglycol (PEG) als Stan-

dard bestimmt. Diese Technik ist dem Fachmann an sich bekannt.

Beim Copolymer handelt es sich im Besonderen um ein Polymer mit im We-
sentlichen linearer Struktur. Damit ist im Besonderen gemeint, dass samtliche
Monomereinheiten des Copolymers in einer einzigen und/oder unverzweigten
Polymerkette angeordnet sind. Im Speziellen verfugt das Copolymer nicht Gber
eine sternformige Struktur und/oder das Copolymer ist nicht Bestandteil eines
verzweigten Polymers. Insbesondere ist das Copolymer nicht Bestandteil eines
Polymers bei welchen an einem zentralen Molekul mehrere, insbesondere drei
oder mehr, in unterschiedliche Richtungen verlaufende Polymerketten ange-
bracht sind.
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Copolymere mit Gradientenstruktur

Gemass einer bevorzugten Ausfluhrungsform weist das Copolymer in wenigs-
tens einem Abschnitt AA in einer Richtung entlang des Polymerrlickgrats be-
zlglich der ionisierbaren Monomereinheit M1 und/oder bezlglich der Seiten-

ketten-tragenden Monomereinheit M2 eine Gradientenstruktur auf.

Mit anderen Worten liegt beim erfindungsgemassen Copolymer im wenigstens
einen Abschnitt AA in einer Richtung entlang des Polymerrlckgrats bezuglich
der ionisierbaren Monomereinheit M1 und/oder bezuglich der Seitenketten-

tragenden Monomereinheit M2 ein Konzentrationsgradient vor.

Der Begriff "Gradientenstruktur" oder "Konzentrationsgradient” steht vorliegend
insbesondere flir eine kontinuierliche Anderung der lokalen Konzentration einer
Monomereinheit in wenigstens einem Abschnitt in einer Richtung entlang des
Ruckgrats des Copolymers. Eine andere Bezeichnung fur "Konzentrationsgra-
dient" ist "Konzentrationsgefalle".

Der Konzentrationsgradient kann z.B. im Wesentlichen konstant sein. Dies
entspricht einer linearen Ab- oder Zunahme der lokalen Konzentration der je-
weiligen Monomereinheit im wenigstens einen Abschnitt AA entlang der Rich-
tung des Ruckgrats des Copolymers. Es ist aber moglich, dass sich der Kon-
zentrationsgradient entlang der Richtung des Rlckgrats des Copolymers an-
dert. In diesem Fall liegt eine nichtlineare Ab- oder Zunahme der lokalen Kon-
zentration der jeweiligen Monomereinheit vor. Der Konzentrationsgradient er-
streckt sich dabei insbesondere Uber wenigstens 10, insbesondere wenigstens
14, bevorzugt wenigstens 20 oder wenigstens 40, Monomereinheiten des Co-

polymers.

Im Gegensatz dazu werden abrupte bzw. sprunghafte Konzentrationsanderun-
gen von Monomeren, wie sie z.B. bei Blockcopolymeren auftreten, nicht als

Konzentrationsgradient bezeichnet.

Der Ausdruck "lokale Konzentration" bezeichnet im vorliegenden Zusammen-
hang die Konzentration eines bestimmten Monomers an einer vorgegebenen
Stelle des Polymerrickgrats. In der Praxis lasst sich die lokale Konzentration
bzw. der Mittelwert der lokalen Konzentration z.B. durch Bestimmung der Mo-
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nomerumsatze wahrend der Herstellung des Copolymers ermitteln. Hierbei
konnen die in einem bestimmten Zeitraum umgesetzten Monomere ermittelt
werden. Die gemittelte lokale Konzentration entspricht dabei insbesondere
dem Verhaltnis des Molanteils eines bestimmten im betrachteten Zeitraum um-
gesetzten Monomers zur Gesamtmolmenge der im betrachteten Zeitraum um-

gesetzten Monomere.

Die Umsatze der Monomere kbnnen z.B. mit Hilfe von Flussigkeitschromato-
graphie, insbesondere Hochleistungsflissigkeitschromatographie (HPLC), und
unter Berucksichtigung der eingesetzten Mengen an Monomeren in an sich
bekannter Weise bestimmt werden. Die Struktur der Copolymere kann auch
wie vorstehend dargelegt durch C- und 'H-NMR-Spektroskopie bestimmt

werden.

Das Copolymer kann auch mehr als einen Abschnitt AA mit einer Gradien-
testruktur aufweisen, insbesondere zwei, drei, vier oder noch mehr Abschnitte
AA, welche z.B. hintereinander angeordnet sind. Falls vorhanden, kénnen in
den verschiedenen Abschnitten AA jeweils unterschiedliche Gradientenstruktu-

ren oder Konzentrationsgefalle vorliegen.

Bevorzugt nimmt in dem wenigstens einen Abschnitt AA eine lokale Konzent-
ration der wenigstens einen ionisierbaren Monomereinheit M1 entlang des Po-
lymerrtckgrats kontinuierlich zu, wahrend eine lokale Konzentration der we-
nigstens einen Seitenketten-tragenden Monomereinheit M2 entlang des Poly-

merruckgrats kontinuierlich abnimmt, oder umgekehrt.

Eine lokale Konzentration der ionisierbaren Monomereinheit M1 am ersten
Ende des wenigstens einen Abschnitts AA ist insbesondere geringer als am
zweiten Ende des Abschnitts AA, wahrend eine lokale Konzentration der Sei-
tenketten-tragenden Monomereinheit M2 am ersten Ende des Abschnitts AA
grosser ist als am zweiten Ende des Abschnitts AA, oder umgekehrt.

Insbesondere gilt, dass bei einer Aufteilung des wenigstens einen Abschnitts
AA in 10 gleich lange Unterabschnitte, die gemittelte lokale Konzentration der
wenigstens einen ionisierbaren Monomereinheit M1 in den jeweiligen Unterab-

schnitten entlang des Polymerrlckgrats in wenigstens 3, insbesondere in we-
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nigstens 5 oder 8, aufeinanderfolgenden Unterabschnitten zunimmt, wahrend
die gemittelte lokale Konzentration der wenigstens einen Seitenketten-
tragenden Monomereinheit M2 in den jeweiligen Unterabschnitten entlang des
Polymerrlckgrats in wenigstens 3, insbesondere in wenigstens 5 oder 8, aufei-

nanderfolgenden Unterabschnitten abnimmt, oder umgekehrt.

Im Speziellen ist dabei eine Zunahme oder Abnahme der gemittelten lokalen
Konzentration der wenigstens einen ionisierbaren Monomereinheit M1 in den
aufeinanderfolgenden Unterabschnitten im Wesentlichen konstant, wahrend
mit Vorteil eine Abnahme oder Zunahme der gemittelten lokalen Konzentration
der wenigstens einen Seitenketten-tragenden Monomereinheit M2 in den auf-
einanderfolgenden Unterabschnitten im Wesentlichen ebenfalls konstant ist.

Gemass einer vorteilhaften Ausfuhrungsform weist der wenigstens eine Ab-
schnitt AA mit der Gradientenstruktur, bezogen auf eine Gesamtlange des Po-
lymerriickgrats, eine Lange von mindestens 30%, insbesondere mindestens

50%, bevorzugt mindestens 75% oder 90%, auf.

Vorteilhafterweise weist der wenigstens eine Abschnitt AA, bezogen auf eine
Gesamtanzahl an Monomereinheiten im Polymerrtckgrat, einen Anteil von
mindestens 30%, insbesondere mindestens 50%, bevorzugt mindestens 75%
oder 90%, an Monomereinheiten auf.

Im Besonderen verfugt der wenigstens eine Abschnitt AA, bezogen auf das
gewichtsgemittelte Molekulargewicht des gesamten Copolymers, uber einen
Gewichtsanteil von mindestens 30%, insbesondere mindestens 50%, bevor-
zugt mindestens 75% oder 90%.

Damit kommt der Abschnitt AA mit dem Konzentrationsgradienten bzw. der

Gradientenstruktur im besonderen Masse zum Tragen.

Der wenigstens eine Abschnitt AA mit dem Konzentrationsgradienten umfasst
mit Vorteil 5 — 70, insbesondere 7 — 40, bevorzugt 10 — 25 Monomereinheiten
M1 und 5 — 70, insbesondere 7 — 40, bevorzugt 10 — 25, Monomereinheiten
M2.

Insbesondere besteht das Copolymer zu wenigstens 50 Mol-%, im Besonderen
wenigstens 75 Mol-%, speziell wenigstens 90 Mol-% oder 95 Mol-%, aus ioni-
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sierbaren Monomereinheiten M1 und Seitenketten-tragenden Monomereinhei-
ten M2.

Vorteilhaft ist es, wenn wenigstens 30 Mol-%, insbesondere wenigstens 50
Mol-%, bevorzugt wenigstens 75 Mol-%, im Besonderen wenigstens 90 Mol-%
oder wenigstens 95 Mol-%, der ionisierbaren Monomereinheiten M1 im wenigs-
tens einen Abschnitt AA, welcher eine Gradientenstruktur aufweist, vorliegen.

Ebenfalls vorteilhaft liegen wenigstens 30 Mol-%, insbesondere wenigstens 50
Mol-%, bevorzugt wenigstens 75 Mol-%, im Besonderen wenigstens 90 Mol-%
oder wenigstens 95 Mol-%, der Seitenketten-tragenden Monomereinheiten M2

im wenigstens einen Abschnitt, welcher eine Gradientenstruktur aufweist, vor.

Speziell bevorzugt gelten die beiden letzten vorgenannten Bedingungen
gleichzeitig.

In einer anderen vorteilhaften Ausfuhrungsform verfligt das Copolymer zusatz-
lich zum wenigstens einen Abschnitt AA, welcher eine Gradientenstruktur auf-
weist, Uber einen weiteren Abschnitt AB, wobei Uber den gesamten Abschnitt
AB im Wesentlichen eine konstante lokale Konzentration der Monomere
und/oder eine statistischen oder zuféallige Verteilung der Monomere vorliegt.
Abschnitt AB kann z.B. aus Monomeren einer einzigen Sorte bestehen oder
aus mehreren unterschiedlichen Monomeren, welche statistisch verteilt sind.
Im Abschnitt AB liegt jedoch insbesondere keine Gradientenstruktur bzw. kein
Konzentrationsgradient entlang dem Polymerrtckgrat vor.

Das Copolymer kann auch mehr als einen weiteren Abschnitt AB aufweisen,
z.B. zwei, drei, vier oder noch mehr Abschnitte AB, welche sich in chemischer
und/oder struktureller Hinsicht unterscheiden kénnen.

Bevorzugt schliesst der wenigstens eine Abschnitt AA unmittelbar an den wei-
teren Abschnitt AB an.

Es hat sich Uberraschenderweise herausgestellt, dass derartige Copolymere
im Hinblick auf die Verflissigungswirkung und die Aufrechterhaltung derselben
uber die Zeit unter Umstanden noch vorteilhafter sind.

Insbesondere umfasst der weitere Abschnitt AB ionisierbare Monomereinhei-
ten M1 und/oder Seitenketten-tragende Monomereinheiten M2.
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Bezogen auf samtliche darin enthaltenen Monomereinheiten umfasst der wei-
tere Abschnitt AB in einer Ausfuhrungsform der Erfindung z.B. vorteilhafter-
weise wenigstens 30 Mol-%, insbesondere wenigstens 50 Mol-%, bevorzugt
wenigstens 75 Mol-%, im Besonderen wenigstens 90 Mol.-% oder wenigstens
95 Mol-%, ionisierbare Monomereinheiten M1. Ein allenfalls vorhandener Anteil
von Seitenketten-tragenden Monomereinheiten M2 im weiteren Abschnitt AB
ist dabei insbesondere kleiner als 25 Mol-%, speziell kleiner als 10 Mol-% oder
kleiner als 5 Mol.-%, bezogen auf sdmtliche Monomereinheiten M1 im weiteren
Abschnitt. Insbesondere liegen im weiteren Abschnitt AB keine Seitenketten-
tragenden Monomereinheiten M2 vor.

Gemass einer weiteren und besonders vorteilhaften Umsetzung der Erfindung
umfasst der weitere Abschnitt AB, bezogen auf samtliche darin enthaltenen
Monomereinheiten, wenigstens 30 Mol-%, insbesondere wenigstens 50 Mol-%,
bevorzugt wenigstens 75 Mol-% im Besonderen wenigstens 90 Mol.-% oder
wenigstens 95 Mol-%, Seitenketten-tragende Monomereinheiten M2. In diesem
Fall ist ein allenfalls vorhandener Anteil von ionisierbaren Monomereinheiten
M1 im weiteren Abschnitt AB im Besonderen kleiner als 25 Mol-%, insbeson-
dere kleiner 10 Mol-% oder kleiner als 5 Mol.-%, bezogen auf samtliche Mo-
nomereinheiten M2 im weiteren Abschnitt AB. Insbesondere liegen im weiteren
Abschnitt AB keine ionisierbaren Monomereinheiten M1 vor.

Es hat sich als zweckmassig erweisen, dass der weitere Abschnitt AB insge-
samt 5 — 70, insbesondere 7 — 40, bevorzugt 10 — 25 Monomereinheiten um-
fasst. Dabei handelt es sich insbesondere um ionisierbare Monomerneinheiten
M1 und/oder Seitenketten-tragende Monomereinheiten M2.

Ein Verhaltnis der Anzahl Monomereinheiten im wenigstens einen Abschnitt
AA mit Gradientenstruktur zur Anzahl Monomereinheiten im wenigstens einen
weiteren Abschnitt AB mit der im Wesentlichen konstanten lokalen Konzentra-
tion liegt mit Vorteil im Bereich von 99:1 — 1:99, insbesondere 10:90 — 90:10,
bevorzugt 80:20 — 20:80, speziell 70:30 — 30:70.

Falls vorhanden, kann die wenigstens eine weitere Monomereinheit MS Be-
standteil des wenigstens einen Abschnitts AA und/oder des weiteren Ab-
schnitts AB sein. Auch moglich ist es, dass die wenigstens eine weitere Mo-
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nomereinheit MS Bestandteil eines zusatzlichen Abschnitts des Copolymers
ist. Insbesondere kénnen in den verschiedenen Abschnitten unterschiedliche

weitere Monomereinheiten MS vorliegen.

Falls im wenigstens einen Abschnitt AA vorhanden, weist die wenigstens eine
weitere Monomereinheit MS im wenigstens einen Abschnitt AA mit Vorteil ei-
nen Anteil von 0.001 — 80 Mol-%, bevorzugt 20 — 75 Mol-%, speziell 30 — 70
Mol-%, bezogen auf samtliche Monomereinheiten im ersten Abschnitt AA, auf.

Sofern im weiteren Abschnitt AB vorhanden weist die wenigstens eine weitere
Monomereinheit MS im weiteren Abschnitt AB insbesondere einen Anteil von
0.001 — 80 Mol-%, bevorzugt 20 — 75 Mol-%, speziell 30 — 70 Mol-% oder 50 —
70 Mol-%, bezogen auf samtliche Monomereinheiten im weiteren Abschnitt
AB, auf.

Gemass einer vorteilhaften Ausfuhrungsform ist im wenigstens einen Abschnitt
AA und/oder im weiteren Abschnitt AB die wenigstens eine weitere Monome-
reinheit MS mit einem Anteil von Anteil von 20 — 75 Mol-%, speziell 30 — 70
Mol-%, bezogen auf samtliche Monomereinheiten im jeweiligen Abschnitt, vor-

handen.

Gemass einer vorteilhaften Ausfihrungsform besteht das Copolymer aus dem
wenigstens einen Abschnitt AA. Bei einer anderen vorteilhaften Ausfuhrungs-
form besteht das Copolymer aus dem wenigstens einen Abschnitt AA und dem
weiteren Abschnitt AB. Insbesondere im letzteren Fall resultieren sehr gute

und lange anhaltende Verflissigungswirkungen.

Es ist aber beispielsweise auch mdglich, dass das Copolymer, wenigstens
zwei unterschiedliche Abschnitte AA und/oder wenigstens zwei unterschiedli-
che weitere Abschnitte AB enthalt.

Ein besonders vorteilhaftes Copolymer weist wenigstens eines oder mehrere
der folgenden Merkmale auf:

i) Das Copolymer besteht zu wenigstens 75 Mol-%, speziell wenigstens 90
Mol-% oder 95 Mol-%, aus ionisierbaren Monomereinheiten M1 und Sei-

tenketten-tragenden Monomereinheiten M2;
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Das Copolymer umfasst oder besteht aus wenigstens einem Abschnitt
AA und einen weiteren Abschnitt AB;

Der weitere Abschnitt AB umfasst Seitenketten-tragende Monomereinhei-
ten M2, insbesondere wenigstens 50 Mol-%, bevorzugt wenigstens 75
Mol-% im Besonderen wenigstens 90 Mol.-% oder wenigstens 95 Mol-%,
bezogen auf samtliche im Abschnitt AB enthaltenen Monomereinheiten.
Ein allenfalls vorhandener Anteil von ionisierbaren Monomereinheiten M1
im weiteren Abschnitt AB ist kleiner als 25 Mol-%, insbesondere kleiner
10 Mol-% oder kleiner als 5 Mol.-%, bezogen auf samtliche Monomerein-
heiten M2 im weiteren Abschnitt AB.

Ein Molverhaltnis der Monomereinheiten M1 zu den Monomereinheiten
M2 im Copolymer liegt im Bereich von 0.5 — 6, bevorzugt 0.8 — 3.5;

R" steht fiir COOM;

R? und R® stehen fiir H oder CH3, bevorzugt CH3;
R*=R*=R®=R’=H;

m=0undp=1,;

X=-O-

A = Co-Alkylen und n = 10 — 150, bevorzugt 15 — 50;

R® = H oder —CHj3, bevorzugt CHs;

Speziell bevorzugt ist ein Copoplymer, bestehend aus den Abschnitten AA und

AB, welches zumindest samtliche Merkmale (i) — (iv) aufweist. Weiter bevor-

zugt ist dabei ein Copolymer welches samtliche Merkmale (i) — (xi) aufweist.

Noch weiter bevorzugt ist ein Copolymer welches samtliche Merkmale (i) — (xi)

in den jeweils bevorzugten AusfUhrungen realisiert.

Copolymer mit Blockstruktur

Ebenfalls vorteilhaft ist ein Copolymer umfassend wenigstens einen ersten

Block A und wenigstens einen zweiten Block B, wobei der erste Block A eine

ionisierbare Monomereinheit M1 der Formel | aufweist und der und der zweite

Block B eine Seitenketten-tragende Monomereinheit M2 der Formel Il aufweist.
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Insbesondere ist dabei ein allenfalls vorhnandener Anteil von Monomereinheiten
M2 im ersten Block A kleiner als 25 Mol-%, insbesondere kleiner gleich 10 Mol-
%, ist, bezogen auf sdmtliche Monomereinheiten M1 im ersten Block A und ein
allenfalls vorhandener Anteil von Monomereinheiten M1 im zweiten Block B ist
kleiner als 25 Mol-%, insbesondere kleiner gleich 10 Mol-%, bezogen auf samt-
liche Monomereinheiten M2 im zweiten Block B.

Im erfindungsgemassen Copolymer kdnnen mehrere unterschiedliche Mono-
mereinheiten M1 der Formel | und/oder mehrerer unterschiedliche Monome-

reinheiten M2 der Formel Il vorliegen.

Die Monomereinheiten M1 und allfallige weitere Monomereinheiten im ersten
Block A liegen insbesondere statistisch oder zufallig verteilt vor. Ebenso liegen
die Monomereinheiten M2 und allfallige weitere Monomereinheiten im zweiten

Block B insbesondere statistisch oder zufallig verteilt vor.

Mit anderen Worten liegt der wenigstens eine Block A und/oder der wenigstens
eine Block B bevorzugt jeweils als Teilpolymer mit zufalliger Monomerenvertei-

lung vor.

Der wenigstens eine erste Block A umfasst mit Vorteil aus 5 — 70, insbesonde-
re 7 — 40, bevorzugt 10 — 25, Monomereinheiten M1 und/oder der wenigstens
eine zweite Block B umfasst 5 — 70, insbesondere 7 — 50, bevorzugt 20 — 40,
Monomereinheiten M2.

Bevorzugt ist ein allenfalls vorhandener Anteil von Monomereinheiten M2 im
ersten Block A kleiner als 15 Mol-%, insbesondere kleiner als 10 Mol-%, spezi-
ell kleiner als 5 Mol-% oder kleiner als 1 Mol-%, bezogen auf samtliche Mono-
mereinheiten M1 im ersten Block A. Zudem ist ein allenfalls vorhandener Anteil
von Monomereinheiten M1 im zweiten Block B mit Vorteil kleiner als 15 Mol-%,
insbesondere kleiner als 10 Mol-%, speziell kleiner als 5 Mol-% oder kleiner als
1 Mol-%, bezogen auf samtliche Monomereinheiten M2 im zweiten Block B. Mit
Vorteil sind beide Bedingungen zugleich erfullt.

Speziell vorteilhaft ist beispielsweise ein allenfalls vorhandener Anteil von Mo-
nomereinheiten M2 im ersten Block A kleiner als 15 Mol-% (bezogen auf samt-
liche Monomereinheiten M1 im ersten Block A) und ein allenfalls vorhandener
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Anteil von Monomereinheiten M1 im zweiten Block B ist kleiner als 10 Mol-%,
(bezogen auf samtliche Monomereinheiten M2 im zweiten Block B).

Damit liegen die Monomereinheiten M1 und M2 im Wesentlichen raumlich ge-
trennt vor, was der Dispergierwirkung des Copolymers zu Gute kommt und im

Hinblick auf die Verzégerungsproblematik vorteilhaft ist.

Der erste Block A besteht bezogen auf samtliche Monomereinheiten im ersten
Block A im Besonderen zu wenigstens 20 Mol-%, insbesondere wenigstens 50
Mol-%, speziell wenigstens 75 Mol-% oder wenigstens 90 Mol-%, aus Mono-
mereinheiten M1 der Formel I. Der zweite Block B besteht bezogen auf samtli-
che Monomereinheiten im zweiten Block B vorteilhafterweise zu wenigstens 20
Mol-%, insbesondere wenigstens 50 Mol-%, speziell wenigstens 75 Mol-% o-
der wenigstens 90 Mol-%, aus Monomereinheiten M2 der Formel Il

Ein Molverhaltnis der Monomereinheiten M1 zu den Monomereinheiten M2 im
Copolymer liegt insbesondere im Bereich von 0.5 —6, insbesondere 0.7 —4,
bevorzugt 0.9 — 3.8, weiter bevorzugt 1.0 — 3.7 oder 2 —3.5. Dadurch wird eine
optimale Dispergierwirkung in mineralischen Bindemittelzusammensetzungen

erreicht.

Weiter kann es vorteilhaft sein, wenn das Copolymer wenigstens eine wie vor-
stehend beschriebenen weitere Monomereinheit MS umfasst. Im Besonderen
konnen mehrere unterschiedliche weitere Monomereinheiten MS vorliegen.
Dadurch kénnen die Eigenschaften des Copolymers weiter modifiziert und bei-

spielsweise im Hinblick auf spezielle Anwendungen angepasst werden.

Die wenigstens eine weitere Monomereinheit MS kann Bestandteil des ersten
Blocks A und/oder des zweiten Blocks B sein. Auch mdglich ist es, dass die
wenigstens eine weitere Monomereinheit MS Bestandteil eins zusatzlichen
Blocks des Blockcopolymers ist. Insbesondere kdnnen in den verschiedenen
Blocken unterschiedliche Monomereinheiten MS vorliegen.

Falls im ersten Block A vorhanden, weist die wenigstens eine weitere Mono-
mereinheit MS im ersten Block A mit Vorteil einen Anteil von 0.001 — 80 Mol-%,
bevorzugt 20 — 75 Mol-%, speziell 30 — 70 Mol-%, bezogen auf samtliche Mo-

nomereinheiten im ersten Block A, auf.
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Sofern im zweiten Block B vorhanden weist die wenigstens eine weitere Mo-
nomereinheit MS im zweiten Block B insbesondere einen Anteil von 0.001 —80
Mol-%, bevorzugt 20 — 75 Mol-%, speziell 30 — 70 Mol-% oder 50 — 70 Mol-%,

bezogen auf samtliche Monomereinheiten im zweiten Block B, auf.

Gemass einer vorteilhaften Ausfuhrungsform ist im ersten Block A und/oder im
zweiten Block B die wenigstens eine weitere Monomereinheit MS mit einem
Anteil von Anteil von 20 —75 Mol-%, speziell 30 — 70 Mol-%, bezogen auf

samtliche Monomereinheiten im jeweiligen Block, vorhanden.

Gemass einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform ist zwischen dem ersten
Block A und dem zweiten Block B wenigstens ein weiterer Block C angeordnet,
welcher sich vom ersten und vom zweiten Block chemisch und/oder strukturell

unterscheidet.

Vorteilhafterweise umfasst der wenigstens eine weitere Block C Monomerein-
heiten MS wie vorstehend beschrieben oder er besteht daraus. Es kdénnen
aber zuséatzlich oder anstelle der Monomereinheiten MS auch weitere Mono-

mereinheiten vorliegen.

Insbesondere besteht der wenigstens eine weitere Block C zu wenigstens 50
Mol-%, insbesondere wenigstens 75 Mol-%, bevorzugt wenigstens 90 Mol-%
oder wenigstens 95 Mol-% aus Monomereinheiten MS wie vorstehend be-
schrieben.

Gemass einer besonders vorteilhaften Ausfuhrungsform handelt es sich beim
erfindungsgemassen Blockcopolymer um ein Diblockcopolymer, bestehend
aus einem Block A und einem Block B.

Ebenfalls geeignet sind Blockcopolymere, welche wenigstens zwei Blocke des
ersten Blocks A und/oder wenigstens zwei Blocke des zweiten Blocks B ent-
halten. Insbesondere handelt es sich dabei um Blockcopolymere, welche den
ersten Block A zweimal enthalten und den zweiten Block B einmal oder Block-
copolymere welche den ersten Block A einmal enthalten und den zweiten
Block B zweimal. Solche Blockcopolymer liegen insbesondere als Triblockco-
polymere, Tetrablockcopolymere oder Pentablockcopolymere vor, bevorzugt
Triblockcopolymere. Bei den Tetrablockcopolymeren und den Pentablockcopo-
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lymeren sind ein oder zwei weitere Blocke vorhanden, beispielsweise Blocke

vom Typ Block C wie sie vorstehend beschrieben sind.

Ein besonders vorteilhaftes Blockcopolymer weist wenigstens eines oder meh-
rere der folgenden Merkmale auf:

i) Block A weist 7 —40, insbesondere 10 — 25, Monomereinheiten M1 auf
und Block B weist 7 — 50, insbesondere 20 — 40, Monomereinheiten M2

auf.

i) Der erste Block A besteht bezogen auf samtliche Monomereinheiten im
ersten Block A zu wenigstens 75 Mol-%, bevorzugt wenigstens 90 Mol-%,
aus Monomereinheiten M1 der Formel I;

i) Der zweite Block B besteht bezogen auf samtliche Monomereinheiten im
zweiten Block B zu wenigstens 75 Mol-%, bevorzugt wenigstens 90 Mol-%,

aus Monomereinheiten M2 der Formel Il;

iv) Ein Molverhaltnis der Monomereinheiten M1 zu den Monomereinheiten M2

im Blockcopolymer liegt im Bereich von 0.5 — 6, bevorzugt 0.8 — 3.5;
v) R’ steht fiir COOM;
vi) R?und R® stehen fiir H oder CHs, bevorzugt CHs;
vi) R®®=R*=R®*=R’ = H;
vii)m=0undp =1;
ix) X=-O-
x) A = Cy-Alkylen und n =10 — 150, bevorzugt 15 — 50;
xi) R?=H oder —CH3, bevorzugt CHs;

Speziell bevorzugt ist ein Diblockcopoplymer, bestehend aus den Blocken A
und B, welches zumindest samtliche Merkmale (i) — (iv) aufweist. Weiter be-
vorzugt ist dabei ein Diblockcopolymer welches samtliche Merkmale (i) — (xi)
aufweist. Noch weiter bevorzugt ist ein Diblockcopolymer welches samtliche
Merkmale (i) — (xi) in den jeweils bevorzugten Ausflihrungen realisiert.

Ebenfalls vorteilhaft ist ein Triblockcopolymer, bestehend aus den Blocken A,
B und C, insbesondere in der Abfolge A-C-B, wobei das Triblockcopolymer
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zumindest samtliche Merkmale (i) — (iv) aufweist. Weiter bevorzugt ist dabei ein
Triblockcopolymer welches samtliche Merkmale (i) — (xi) aufweist. Noch weiter
bevorzugt ist ein Triblockcopolymer welches samtliche Merkmale (i) — (xi) in
den jeweils bevorzugten Ausflhrungen realisiert. Block C umfasst dabei mit
Vorteil Monomereinheiten MS wie sie vorstehend beschrieben wurden oder
Block C besteht daraus.

In einer speziellen Ausflhrungsform ist in diesen Diblockcopolymeren oder
Triblockcopolymeren zudem in Block A und B zusatzlich eine weitere Monome-
reinheit MS wie sie vorstehend beschrieben wurde, insbesondere eine weitere
Monomereinheit MS der Formel lll, enthalten.

Herstellung von Copolymeren

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung eines Copolymers, insbesondere eines Copolymers wie es vorstehend
beschrieben ist, wobei ionisierbare Monomere m1 und Seitenketten-tragende
Monomere m2 unter Ausbildung einer nicht-zufalligen Verteilung der ionisier-
bare Monomere m1 und/oder der Seitenketten-tragende Monomere m2 zu-

sammen polymerisiert werden.

Die ionisierbaren Monomere m1 entsprechen nach erfolgter Polymerisation
dabei den oben genannten ionisierbaren Monomereinheiten M1 des Copoly-
mers. Ebenso entsprechen die Seitenketten-tragenden Monomere m2 nach
erfolgter Polymerisation den oben beschriebenen Seitenketten-tragenden Mo-
nomereinheiten M2.

Die Seitenketten-tragenden Monomere m2 beinhalten insbesondere Polyal-
kyenoxidseitenketten, bevorzugt Polyethylenoxid- und/oder Polypropylenoxid-
seitenketten.

Die ionisierbaren Monomere m1 umfassen bevorzugterweise Sauregruppen,
insbesondere Carbonsaure-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure- und/oder Phos-
phonsauregruppen.

Insbesondere weisen die ionisierbaren Monomere m1 eine Struktur gemass

der Formel IV aufweisen:
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R X (IV)

Die Seitenketten-tragenden Monomere m2 verflgen bevorzugt Uber eine
Struktur geméass der Formel V:

T (V)

5 wobei die Gruppen R" — R®, X sowie die Parameter m und p wie vorstehend im
Zusammenhang mit dem Copolymer beschrieben, definiert sind.

Gemass einer weiteren vorteilhaften Ausfihrungsform liegt wahrend der Poly-
merisation wenigstens ein weiteres Monomer ms vor, welches polymerisiert

wird, wobei es sich insbesondere um ein Monomer der Formel VI handelt:
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wobei R®, R®, R”, R® Y, Z, m' und p' wie vorstehend beschrieben, definiert
sind.

Die Herstellung des Copolymers erfolgt insbesondere durch eine lebende freie
radikalische Polymerisation.

Eine radikalische Polymerisation kann grundsatzlich in drei Schritte aufgeteilt

werden: Initilerung, Wachstum und Termination.

Die "lebende freie radikalische Polymerisation" wird auch als "kontrollierte freie
radikalische Polymerisation" bezeichnet und ist dem Fachmann in anderen
Zusammenhangen an sich bekannt. Der Begriff steht fir Kettenwachstumspro-
zesse, bei denen im Wesentlichen keine Kettenabbruchsreaktionen (Transfer
und Terminierung) stattfinden. Die lebende freie radikalische Polymerisation
erfolgt somit im Wesentlichen unter Abwesenheit von irreversiblen Ubertra-
gungs- oder Abbruchsreaktionen. Diese Kriterien kdnnen beispielsweise erflllt
werden, wenn der Polymerisationsinitiator schon sehr frih wahrend der Poly-
merisation verbraucht ist und ein Austausch zwischen den verschieden reakti-
ven Spezies geben ist, der mindestens so schnell ablauft wie die Kettenfort-
pflanzung selbst. Die Zahl der aktiven Kettenenden bleibt wahrend der Poly-
merisation insbesondere im Wesentlichen konstant. Dadurch wird ein im We-
sentlichen zeitgleiches und wahrend dem gesamten Polymerisationsprozess
anhaltendes Wachstum der Ketten ermdglicht. Dies ergibt entsprechend eine
enge Molekulargewichtsverteilung bzw. Polydispersitat.
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Mit anderen Worten zeichnet sich die kontrollierte radikalische Polymerisation
oder die lebend radikalische Polymerisation im Besonderen durch reversible
oder gar fehlende Abbruch- oder Ubertragungsreaktionen aus. Nach der Initiie-
rung bleiben demnach die aktiven Zentren wahrend der ganzen Reaktion er-
halten. Alle Polymerketten werden gleichzeitig gebildet (initiilert) und wachsen
kontinuierlich Uber die gesamte Zeit. Die radikalische Funktionalitat des aktiven
Zentrums bleibt im Idealfall auch noch nach vollstandigem Umsatz der zu po-
lymerisierenden Monomere erhalten. Diese besondere Eigenschaft der kontrol-
lierten Polymerisationen ermoglicht es, durch sequenzielle Zugabe von ver-
schiedenen Monomeren wohldefinierte Strukturen wie Gradienten- oder Block-

copolymere herzustellen.

Im Gegensatz dazu laufen bei der herkdbmmlichen freien radikalischen Poly-
merisation wie sie z.B. in der EP 1 110 981 A2 (Kao) beschrieben ist, alle drei
Schritte (Initiierung, Wachstum und Termination) parallel ab. Die Lebensdauer
der aktiven, wachsenden Ketten ist jeweils sehr gering und die Monomerkon-
zentration wahrend des Kettenwachstums einer Kette bleibt im Wesentlichen
konstant. Die so gebildeten Polymerketten verfugen Uber keine aktiven Zen-
tren die fur eine Anlagerung weiterer Monomere geeignet sind. Dieser Mecha-
nismus lasst also keine Kontrolle Uber die Struktur der Polymere zu. Die Dar-
stellung von Gradienten- oder Blockstrukturen mittels konventioneller freier
radikalischer Polymerisation ist daher Ublicherweise nicht moglich (siehe z.B.
"Polymere: Synthese, Synthese und Eigenschaften"; Autoren: Koltzenburg,
Maskos, Nuyken; Verlag: Springer Spektrum; ISBN: 97-3-642-34772-6 sowie
"Fundamentals of Controlled/living Radical Polymerization"; Verlag: Royal
Society of Chemistry; Editoren: Tsarevsky, Sumerlin; ISBN: 978-1-84973-425-
7).

Somit unterscheidet sich die "lebende freie radikalische Polymerisation” klar
von der herkdbmmlichen "“freien radikalischen Polymerisation" bzw. der nicht

lebend bzw. nicht kontrolliert durchgefuhrten freien Polymerisation.

Bevorzugt erfolgt die Polymerisation durch Reversible Additions-
Fragmentierungs-Kettenlbertragungs-Polymerisation (RAFT), Nitroxid-
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vermittelte Polymerisation (NMP) und/oder  Atomtransfer-Radikal-
Polymerisation (ATRP).

Bei der reversiblen Additions-Fragmentierungs-Kettenubertragungs-
Polymerisation wird die Kontrolle der Polymerisation durch eine reversible
Kettenlbertragungsreaktionen erreicht. Konkret addiert eine wachsende Radi-
kalkette ein sogenannte RAFT-Agens, was zur Bildung eines intermediaren
Radikals fuhrt. Das RAFT-Agens fragmentiert sodann und zwar so, dass er-
neut ein RAFT-Agens und ein fur die Propagation zur Verfigung stehendes
Radikal zurtckgebildet werden. Auf diese Weise wird die Propagationswahr-
scheinlichkeit Uber alle Ketten gleichverteilt. Die durchschnittliche Kettenlange
des gebildeten Polymers ist proportional zur RAFT-Agens Konzentration sowie
zum Reaktionsumsatz. Als RAFT-Agentien werden insbesondere organische
Schwefelverbindungen verwendet. Im Besonderen geeignet sind Dithioester,
Dithiocarbamate, Trithiocarbonate und/oder Xanthate. Die Initiierung der Poly-
merisation kann auf konventionellem Weg mittels Initiatoren oder thermischer

Selbstinitiierung erfolgen.

Bei der Nitroxid-vermittelten Polymerisation reagieren Nitroxide mit dem akti-
ven Kettenende reversibel zu einer sogenannten schlafenden Spezies. Das
Gleichgewicht zwischen aktiven und inaktiven Kettenenden liegt stark auf der
Seite der schlafenden Spezies, wodurch die Konzentration an aktiver Spezies
sehr gering ist. Die Wahrscheinlichkeit, dass sich zwei aktive Ketten treffen und
abbrechen wird somit minimiert. Als NMP-Agens geeignet ist z.B. 2,2,6,6-
Tetramethylpiperidin-N-oxid (TEMPO).

Bei der Atomtransfer-Radikal-Polymerisation (ATRP) wird die Konzentration
freier Radikale durch Zusatz eines Ubergangsmetallkomplexes und eines kon-
trollierenden Agens (Halogen-basiert) soweit erniedrigt wird, dass Kettenab-
bruchreaktionen, wie Disproportionierung oder Rekombination, weitestgehend

zurlckgedrangt werden.

Im vorliegenden Zusammenhang hat sich die Reversible Additions-
Fragmentierungs-Kettentbertragungs-Polymerisation (RAFT) als besonders
bevorzugt herausgestellt.
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Besonders bevorzugt wird als Initiator fur die Polymerisation eine Azoverbin-
dung und/oder ein Peroxid als Radikalstarter eingesetzt, wobei es sich um we-
nigstens einen Vertreter ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Diben-
zoylperoxid (DBPO), Di-tert-butylperoxid, Diacetylperoxid, Azobisisobutyronitril
(AIBN), a,a’-Azodiisobutyramidin dihydrochlorid (AAPH) und/oder Azo-bis-
isobutyramidin (AIBA) handelt.

Falls die Polymerisation in einer wassrigen Losung oder in Wasser erfolgt, wird
mit Vorteil a,a’-Azodiisobutyramidin dihydrochlorid (AAPH) als Initiator verwen-
det.

Zur Kontrolle der Polymerisation werden insbesondere ein oder mehrere Ver-
treter aus der Gruppe bestehend aus Dithioester, Dithiocarbamate, Trithiocar-

bonate und/oder Xanthate verwendet werden.

Es hat sich als zudem vorteilhaft erwiesen, wenn die Polymerisation zumindest
teilweise, bevorzugt vollstandig, in einer wassrigen Losung erfolgt.

Insbesondere wird wahrend der Polymerisation ein Molverhaltnis von freien
ionisierbaren Monomeren m1 zu freien Seitenketten-tragenden Monomeren

m2 wenigstens zeitweise verandert.

Im Speziellen beinhaltet die Veranderung des Molverhaltnisses schrittweise
und/oder eine kontinuierliche Anderung. Damit I&sst sich in gut kontrollierbarer
Weise eine Blockstruktur und/oder ein Konzentrationsgradient bzw. eine Gra-
dientenstruktur ausbilden.

Optional erfolgt wahrend der Polymerisation sowohl eine kontinuierliche Ande-
rung als auch eine schrittweise Anderung des Molverhéltnisses der freien ioni-
sierbaren Monomere m1 zu den freien Seitenketten-tragenden Monomeren
m2. Dies schrittweise Anderung erfolgt dabei insbesondere zeitlich bevor die
kontinuierliche Anderung durchgeflihrt wird. Dadurch ist z.B. ein Copolymer
umfassen zwei oder mehr Abschnitte mit unterschiedlicher Struktur erhaltlich.

Zur Bildung von Copolymeren mit Block- und/oder Gradientstrukturen werden
die ionisierbaren Monomere m1 und die Seitenketten-tragenden Monomere

m2 bevorzugt wenigstens teilweise zeitlich versetzt zugegeben.
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Gemass einer weiteren bevorzugen Ausfuhrungsform werden bei der Poly-
merisation in einem ersten Schritt a) ein Teil der ionisierbaren Monomere m1
umgesetzt oder polymerisiert und nach Erreichen eines vorbestimmten Umsat-
zes in einem zweiten Schritt b) die noch nicht umgesetzten ionisierbaren Mo-
nomere m1 zusammen mit den Seitenketten-tragenden Monomeren m2 poly-
merisiert. Schritt a) erfolgt dabei insbesondere im Wesentlichen in Abwesen-
heit von Seitenketten-tragenden Monomeren m2.

Dadurch ist in einfacher und kostengunstiger Art und Weise ein Copolymer mit
einem Abschnitt, welcher im Wesentlichen aus polymerisierten ionisierbaren
Monomeren m1 und einem nachfolgenden Abschnitt mit Gradientenstruktur
besteht, herstellbar.

Entsprechend einer ganz besonders bevorzugen Ausfuhrungsform werden bei
der Polymerisation in einem ersten Schritt a) ein Teil der Seitenketten-
tragenden Monomere m2 umgesetzt oder polymerisiert und nach Erreichen
eines vorbestimmten Umsatzes in einem zweiten Schritt b) die noch nicht um-
gesetzten Seitenketten-tragenden Monomere m2 zusammen mit den ionisier-
baren Monomeren m1 polymerisiert. Schritt a) erfolgt dabei insbesondere im

Wesentlichen in Abwesenheit von ionisierbaren Monomeren m1.

Dadurch ist z.B. in einfacher und kostengunstiger Art und Weise ein Copolymer
mit einem Abschnitt, welcher im Wesentlichen aus polymerisierten Seitenket-
ten-tragenden Monomeren m2 und einem nachfolgenden Abschnitt mit Gradi-

entenstruktur besteht, herstellbar.

Dabei ist es vorteilhaft, die Schritte a) und b) unmittelbar aufeinander folgend
durchzufihren. Dadurch kénnen die Polymerisationsreaktion in den Schritten
a) und b) bestmoglich aufrecht zu erhalten werden.

Die Polymerisation in Schritt a) wird insbesondere so lange durchgefuhrt, bis
0.1 — 100 Mol-%, insbesondere 1 — 95 Mol-%, bevorzugt 10 — 90 Mol-%, im
Besonderen 25 — 85 Mol %, der ionisierbaren Monomere m1 bzw. der Seiten-
kettentragenden Monomere m2 umgesetzt oder polymerisiert sind.

Der Umsatz der Monomere m1 und m2 bzw. der Fortschritt der Polymerisation
kann z.B. mit Hilfe von FlUssigkeitschromatographie, insbesondere Hochleis-
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tungsflussigkeitschromatographie (HPLC), in an sich bekannter Weise kontrol-

liert werden.

Insbesondere besteht das Copolymer zu wenigstens 50 Mol-%, im Besonderen
wenigstens 75 Mol-%, speziell wenigstens 90 Mol-% oder 95 Mol-%, aus poly-
merisierten ionisierbaren Monomeren m1 und polymerisierten Seitenketten-

tragenden Monomeren m2.

Das Copolymer kann in flussiger oder fester Form hergestellt werden. Beson-
ders bevorzugt liegt das Copolymer als Bestandteil einer Losung oder Disper-
sion vor, wobei ein Anteil des Copolymers insbesondere 10 — 90 Gew.-%, be-
vorzugt 25 — 65 Gew.-% betragt. Dadurch lasst sich das Copolymer beispiels-
weise sehr gut zu Bindemittelzusammensetzungen zugeben. Wird das Copo-
lymer in Losung, insbesondere in wassriger Losung, hergestellt, kann zudem

auf eine weitere Aufbereitung verzichtet werden.

Entsprechend einer anderen vorteilhaften Ausfuhrungsform wird ein Copolymer
in festem Aggregatszustand hergestellt, insbesondere in Form eines Pulvers,
in Form von Pellets und/oder Platten. Dadurch wird insbesondere der Trans-
port der Coplymere vereinfacht. Losungen oder Dispersionen der Copolymere
kénnen z.B. durch Spruhtrocknung in den festen Aggregatszustand Uberflhrt

werden.

Je nach Reaktionsfihrung konnen mit dem erfindungsgemassen Verfahren in
kontrollierter Art und Weise Polymere mit vorgegebener oder wohldefinierter
Struktur hergestellt werden. Insbesondere sind z.B. Copolymere mit
Blockstruktur und und/oder Copolymere mit Gradientenstruktur erhaltlich.

Herstellung von Copolymeren mit Gradientenstruktur

Folgendes Vorgehen hat sich zur Herstellung von Copolymeren umfassend
eine Gradientenstruktur als besonders bevorzugt herausgestellt: In einem ers-
ten Schritt a) werden wenigstens ein Teil der Seitenketten-tragenden Monome-
re m2 umgesetzt oder polymerisiert und nach Erreichen eines vorbestimmten
Umsatzes in einem zweiten Schritt b) die ionisierbaren Monomeren m1 zu-

sammen mit noch nicht umgesetzten Seitenketten-tragenden Monomere m2,
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polymerisiert. Schritt a) erfolgt dabei im Besonderen in Abwesenheit von ioni-

sierbaren Monomeren m1.

Auch mdglich ist es, in einem ersten Schritt a) wenigstens ein Teil der ionisier-
baren Monomere m1 umzusetzen oder zu polymerisieren und nach Erreichen
eines vorbestimmten Umsatzes in einem zweiten Schritt b) die Seitenketten-
tragenden Monomere m2, gegebenenfalls zusammen mit allenfalls noch nicht
umgesetzten ionisierbaren Monomere m1, zu polymerisieren. Schritt a) erfolgt

dabei im Besonderen in Abwesenheit von ionisierbaren Monomeren m2.

Insbesondere gemass dem erstgenannten Verfahren lassen sich in effizienter
Weise und kostengunstiger Art und Weise Copolymere mit einem Anschnitt
bestehend im Wesentlichen aus polymerisierten Seitenketten-tragenden Mo-
nomeren m2 und mit einem darauf folgenden Abschnitt mit Gradientenstruktur

herstellen.

Die Polymerisation in Schritt a) wird dabei insbesondere so lange durchgeflhrt,
bis 1 — 74 Mol-%, bevorzugt 10 — 70 Mol-%, im Besonderen 25 —-70 Mol %,
speziell 28 — 50 Mol-% oder 30 — 45 Mol-% der Seitenkettentragenden Mono-
mere m2 bzw. der ionisierbaren Monomere m1 umgesetzt oder polymerisiert

sind.

Gemass einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform liegt in Schritt a)
und/oder in Schritt b) wenigstens ein wie vorstehend beschriebenes weiteres
polymerisierbares Monomer ms der Formel VI vor. Das wenigstens eine weite-
re polymerisierbare Monomer ms wird in diesem Fall insbesondere zusammen

mit dem Monomer m1 und/oder dem Monomer m2 polymerisiert.

Es ist aber auch maoglich, zusatzlich zu Schritt a) und Schritt b) einen weiteren
Schritt ¢) der Polymerisation des wenigstens eines weiteren polymerisierbaren
Monomer ms vorzusehen. Dadurch kann ein Copolymer mit einem zusatzli-
chen Abschnitt C hergestellt werden. Insbesondere kann Schritt ¢) zeitlich zwi-
schen Schritt a) und Schritt b) durchgefuhrt. Damit wird der zusatzliche Ab-
schnitt C raumlich zwischen den Abschnitten AA und AB angeordnet.
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Es ist aber auch moglich, Schritt ¢) vor oder nach den Schritten Schritt a) und
b) durchzufGhren. Damit kann der zusatzliche Abschnitt C nach Abschnitt AA

oder vor Abschnitt AB angeordnet werden.

Vorteilhafte Anteile, Verhaltnisse und Ausgestaltungen der Monomere m1, m2,
ms und von allfalligen weiteren Monomeren entsprechen den bereits vorste-
hend genannten Anteilen, Verhaltnissen und Ausgestaltungen welche im Zu-
sammenhang mit den Monomereinheiten M1, M2 und MS beschrieben wurden.

Herstellung eines Copolymers mit Blockstruktur

Folgendes Vorgehen hat sich zur Herstellung von Copolymeren umfassend
eine Blockstruktur als besonders bevorzugt herausgestellt: In einem ersten
Schritt a) werden wenigstens ein Teil der Seitenketten-tragenden Monomere
m2 umgesetzt oder polymerisiert und nach Erreichen eines vorbestimmten
Umsatzes in einem zweiten Schritt b) die ionisierbaren Monomeren m1, gege-
benenfalls zusammen mit allenfalls noch nicht umgesetzten Seitenketten-
tragenden Monomere m2, polymerisiert. Schritt a) erfolgt dabei im Besonde-

ren in Abwesenheit von ionisierbaren Monomeren m1.

Die Polymerisation in Schritt a) wird insbesondere so lange durchgefuhrt, bis
75— 95 Mol-%, bevorzugt 85— 95 Mol.-%, insbesondere 86 - 92 Mol-%, der
ursprunglich vorgelegten Monomere m2 umgesetzt bzw. polymerisiert sind.

Insbesondere wird die Polymerisation in Schritt b) entsprechend so lange
durchgefihrt, bis 75 — 95 Mol-%, insbesondere 80 - 92 Mol-%, der urspringlich

vorgelegten Monomere m1 umgesetzt bzw. polymerisiert sind.

Die Reihenfolge der Schritte a) und b) kann aber prinzipiell auch getauscht

werden.

Es ist aber auch maoglich, zusatzlich zu Schritt a) und Schritt b) einen weiteren
Schritt ¢) der Polymerisation des wenigstens eines weiteren polymerisierbaren
Monomer ms vorzusehen. Dadurch kann ein Blockcopolymer mit einem zu-
satzlichen Block C hergestellt werden. Insbesondere wird Schritt c) zeitlich
zwischen Schritt a) und Schritt b) durchgefihrt. Damit wird der zusatzliche

Block C raumlich zwischen den Blocken A und B angeordnet.
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Vorteilhafte Anteile, Verhaltnisse und Ausgestaltungen der Monomere m1, m2,
ms und von allfalligen weiteren Monomeren entsprechen den bereits vorste-
hend genannten Anteilen, Verhaltnissen und Ausgestaltungen welche im Zu-
sammenhang mit den Monomereinheiten M1, M2 und MS beschrieben wurden.

Verwendungen des Copolymere

Die erfindungsgemassen Copolymere sind besonders vorteilhaft, wenn sie als
Dispergiermittel fur Bindemittelzusammensetzungen auf Basis von Calciumsul-

fat eingesetzt werden.

Die erfindungsgemassen Copolymere kbnnen insbesondere verwendet werden
als VerflUssiger, als Wasserreduzierer oder zur Verbesserung der Verarbeit-
barkeit und der Fliessfahigkeit der damit hergestellten Bindemittelzusammen-

setzungen auf Basis von Calciumsulfat.

Ebenfalls ist es moglich, das Copolymer zur Kontrolle und/oder Steuerung des
Abbindeverhaltens von Bindemittelzusammensetzungen auf Basis von Calci-
umsulfat einzusetzen. Damit ist insbesondere gemeint, dass das Copolymer
zur Einstellung des Versteifungsbeginns und/oder des Versteifungsendes von
Bindemittelzusammensetzungen auf Basis von Calciumsulfat verwendet wer-

den kann.

Unter einer "Bindemittelzusammensetzungen auf Basis von Calciumsulfat" wird
vorliegend eine Zusammensetzung verstanden, welche wenigstens ein minera-
lisches Bindemittel enthalt und wobei ein Anteil an Calciumsulfat am minerali-
schen Bindemittel, bezogen auf das Gesamtgewicht des mineralischen Binde-
mittels, mindestens 30 Gew.-%, bevorzugt mindestens 50 Gew.-%, noch mehr
bevorzugt mindestens 70 Gew.%, im Speziellen wenigstens 90 Gew.-% oder
100 Gew.-% betragt.

Das Calciumsulfat kann dabei in jeder bekannten Form vorliegen, insbesonde-
re in Form von Calciumsulfat-Dinydrat, Calciumsulfat-a-Halbhydrat, Calci-
umsulfat-R-Halbhydrat, Calciumsulfat-Anhydrit oder Mischungen davon. Be-
sonders bevorzugt ist Calciumsulfat-a-Halbhydrat und/oder Calciumsulfat-3-
Halbhydrat.
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Unter dem Ausdruck "mineralisches Bindemittel" ist insbesondere ein Binde-
mittel zu verstehen, welches in Anwesenheit von Wasser in einer Hydratations-
reaktion zu festen Hydraten oder Hydratphasen reagiert. Dies kann beispiels-
weise ein hydraulisches Bindemittel (z.B. Zement oder hydraulischer Kalk), ein
latent hydraulisches Bindemittel (z.B. Schlacke), ein puzzolanisches Bindemit-
tel (z.B. Flugasche) oder ein nicht hydraulisches Bindemittel (Gips oder Weiss-
kalk) sein.

Bei einer bevorzugten Verwendung enthalt das mineralische Bindemittel weni-
ger als 20 Gew.-%, insbesondere weniger als 10 Gew.-%, bevorzugt weniger
als 5 Gew.-%, speziell weniger als 1 Gew.-%, Zement. Im Speziellen ist die

Bindemittelzusammensetzungen auf Basis von Calciumsulfat zementfrei.

Im Besonderen wird das Copolymer bei der Herstellung von Gipsplatten einge-
setzt. Unter Gipsplatten werden beispielsweise Gipskartonplatten, bei denen
ein Gipskern zwischen zwei Kartonplatten eingeschlossen ist, Gipsfaserplatten,
welche zusatzlich Fasern enthalten, sowie Gipswandplatten, welche Ublicher-
weise in eine Form gegossen werden, verstanden. Besonders geeignet sind
die erfindungsgemassen Gipszusammensetzungen fur Gipskartonplatten, bei
denen ein Gipskern umfassend oder bestehend aus Calciumsulfat-f3-
Halbhydrat und ein erfindungsgemasses Copolymer zwischen Kartonplatten

eingeschlossen ist.

Zum Term "Gips" wird jede bekannte Form von Gips gezahlt, im Besonderen
Calciumsulfat-Dihydrat, Calciumsulfat-o-Halbhydrat, Calciumsulfat-f3-

Halbhydrat, Calciumsulfat-Anhydrit oder Mischungen davon.

In einer besonders bevorzugten Ausflhrungsform umfasst die Bindemittelzu-
sammensetzungen auf Basis von Calciumsulfat ein Calciumsulfat-f3-Halbhydrat
und die Bindemittelzusammensetzungen wird zur Herstellung von Gipsplatten
verwendet. Vorzugsweise umfasst die Bindemittelzusammensetzungen auf
Basis von Calciumsulfat dabei mindestens 70 Gew.-% Calciumsulfat-f3-
Halbhydrat, noch mehr bevorzugt mindestens 90 Gew.-%, Calciumsulfat-R-
Halbhydrat, bezogen auf das Gesamtgewicht des mineralischen Bindemittels in

der Bindemittelzusammensetzung.
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Das Copolymer wird mit Vorteil mit einem Anteil von 0.01 — 10 Gew.-%, insbe-
sondere 0.1 — 7 Gew.-% oder 0.2 — 5 Gew.-%, bezogen auf den Bindemittel-
gehalt, eingesetzt.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung bezieht sich auf eine Bindemit-
telzusammensetzung umfassend Calciumsulfat sowie ein wie vorstehend be-
schriebenes Copolymer. Die Bindemittelzusammensetzung enthalt dabei, be-
zogen auf das samtliches mineralisches Bindemittel, insbesondere mindestens
30 Gew.-%, bevorzugt mindestens 50 Gew.-%, noch mehr bevorzugt mindes-
tens 70 Gew.%, im Speziellen wenigstens 90 Gew.-% oder 100 Gew.-%, Cal-
ciumsulfat. Das Calciumsulfat ist dabei wie vorstehend beschrieben definiert.

Ein Gewichtsverhaltnis von Wasser zu Bindemittel in der Bindemittelzusam-
mensetzung liegt bevorzugt im Bereich von 0.25 — 0.7, insbesondere 0.26 —
0.65, bevorzugt 0.27 — 0.60, im Speziellen 0.28 — 0.55.

Im besonderen handelt es sich bei der Bindemittelzusammensetzung um einen

Gipsputz, ein Bodenbelag und/oder einen Estrich.

Die Bindemittelzusammensetzung ist insbesondere eine verarbeitbare

und/oder mit Wasser angemachte Bindemittelzusammensetzung.

Ein zusatzlicher Aspekt der vorliegenden Erfindung bezieht sich auf einen
Formkdrper, insbesondere ein Bestandteil eines Baustoffs oder eines Bau-
werks, erhaltlich durch Ausharten einer wie vorstehend beschriebenen Binde-
mittelzusammensetzung enthaltend ein Copolymer nach Zugabe von Wasser.
Ein Bauwerk kann z.B. eine Briicke, ein Gebaude, ein Tunnel, eine Fahrbahn,
oder ein Start- und Landebahn sein.

Der Formkorper kann jedoch auch eine Fullung und/oder eine Beschichtung

sein, beispielsweise ein Gipsputz, ein Bodenbelag oder ein Estrich.

Auch kann der Formkdrper ein Produkt sein, das bei der Verteilung und Aus-
hartung von Spachtelmasse entsteht, beispielsweise eine Flllung eines Hohl-

raums oder eine Fuge.

Gemass eines besonders bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich beim
Formkorper um eine Gipskartonplatte oder eine Skulptur.
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Aus den nachfolgenden Ausflhrungsbeispielen ergeben sich weitere vorteilhaf-
te Ausfuhrungsformen der Erfindung.

Kurze Beschreibung der Zeichnung

Die zur Erlauterung der Ausflhrungsbeispiele verwendeten Figuren zeigen:

Fig.1: Den zeitlichen Verlauf der Monomerenumsatze bei der Herstel-

lung eines erfindungsgemassen Copolymers (CP4);

Fig. 2: Eine schematische Darstellung einer moglichen Struktur eines
Copolymers, welche sich aus den Umsatzen gemass Fig. 1 ablei-
ten lasst.

Ausfihrungsbeispiele

1. Copolymere

1.1 Copolymer CP1 (Blockcopolymer)

Zur Herstellung des Copolymers werden in einem Rundkolben, ausgestattet
mit einem Ruckflusskihler, Rihrwerk, Thermometer und einem Inertgaseinlei-
tungsrohr 57.4 g 50 %-iges Methoxy-Polyethylenglykol1000-Methacrylat (0.03
mol) und 21 g deionisiertes Wasser vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wird un-
ter kraftigem RuUhren auf 80°C erwarmt. Ein leichter Inertgasstrom wird wah-
rend des Aufwarmens und der ganzen restlichen Reaktionsdauer durch die
Losung geflihrt. Zum Gemisch werden nun 378 mg 4-Cyano-4-
(thiobenzoyl)pentanoic acid (1.4 mmol) gegeben. Nachdem sich die Substanz
vollstandig gelost hat, werden 67 mg AIBN (0.41 mmol) zugegeben. Von nun

an wird der Umsatz mittels HPLC regelmassig bestimmit.

Sobald die Umsetzung, bezogen auf Methoxy-Polyethylenglykol-Methacrylat,
uber 90% betragt, werden dem Reaktionsgemisch 3.9 g Acrylsdure (0.05 mol)
zugegeben. Das Gemisch wird flr weitere 4h reagieren und anschliessend ab-
kiihlen gelassen. Zurlck bleibt eine klare, leicht rotliche, wassrige Losung mit
einem Feststoffgehalt von rund 40%.
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Aufgrund der nahezu vollstandigen Umsetzung (90%) des Methoxy-
Polyethylenglykol1000-Methacrylats vor der Zugabe der Acrylsaure, verfugt
das Copolymer CP1 Uber einen Blockstruktur.

1.2 Copolymer CP2 (Blockcopolymer)

Zur Herstellung des Copolymers werden in einem Rundkolben, ausgestattet
mit einem Ruckflusskihler, Rihrwerk, Thermometer und einem Inertgaseinlei-
tungsrohr 57.4 g 50 %-iges Methoxy-Polyethylenglykol1000-Methacrylat (0.03
mol) und 21 g deionisiertes Wasser vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wird un-
ter kraftigem Ruhren auf 80°C erwarmt. Ein leichter Inertgas-strom wird wah-
rend des Aufwarmens und der ganzen restlichen Reaktionsdauer durch die
Losung gefihrt. Zum Gemisch werden nun 504 mg 4-Cyano-4-
(thiobenzoyl)pentanoic acid (1.8 mmol) gegeben. Nachdem sich die Substanz
vollstandig geldst hat, werden 90 mg AIBN (0.55 mmol) zugegeben. Von nun
an wird der Umsatz mittels HPLC regelmassig bestimmt.

Sobald die Umsetzung, bezogen auf Methoxy-Polyethylenglykol-Methacrylat,
uber 90% betragt, werden dem Reaktionsgemisch 3.9 g Acrylsdure (0.05 mol)
zugegeben. Das Gemisch wird flr weitere 4h reagieren und anschliessend ab-
kiihlen gelassen. Zurlck bleibt eine klare, leicht rotliche, wassrige Losung mit
einem Feststoffgehalt von rund 40%.

1.3 Copolymer CP3 (Blockcopolymer)

Zur Herstellung des Copolymers werden in einem Rundkolben, ausgestattet
mit einem Ruckflusskihler, Rihrwerk, Thermometer und einem Inertgaseinlei-
tungsrohr 57.4 g 50 %-iges Methoxy-Polyethylenglykol1000-Methacrylat (0.03
mol) und 23 g deionisiertes Wasser vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wird un-
ter kraftigem Ruhren auf 80°C erwarmt. Ein leichter Inertgas-strom wird wah-
rend des Aufwarmens und der ganzen restlichen Reaktionsdauer durch die
Losung gefihrt. Zum Gemisch werden nun 504 mg 4-Cyano-4-
(thiobenzoyl)pentanoic acid (1.8 mmol) gegeben. Nachdem sich die Substanz
vollstandig geldst hat, werden 90 mg AIBN (0.55 mmol) zugegeben. Von nun

an wird der Umsatz mittels HPLC regelmassig bestimmit.
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Sobald die Umsetzung, bezogen auf Methoxy-Polyethylenglykol-Methacrylat,
uber 90% betragt, werden dem Reaktionsgemisch 5.2 g Acrylsdure (0.07 mol)
zugegeben. Das Gemisch wird flr weitere 4h reagieren und anschliessend ab-
kiihlen gelassen. Zurlck bleibt eine klare, leicht rotliche, wassrige Losung mit

einem Feststoffgehalt von rund 40%.

1.4 Copolymer CP4 (Gradientenpolymer)

Zur Herstellung des Gradientpolymers mittels RAFT-Polymerisation werden in
einem Rundkolben, ausgestattet mit einem RuUckflusskuhler, Ruhrwerk, Ther-
mometer und einem Gaseinleitungsrohr 57.4 g 50 %-iges Methoxy-
Polyethylenglykol1000-Methacrylat (0.03 mol) und 22 g deionisiertes Wasser
vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wird unter kraftigem RuUhren auf 80°C er-
warmt. Ein leichter N2-Inertgasstrom wird wahrend des Aufwarmens und der
ganzen restlichen Reaktionsdauer durch die Losung gefuhrt. Zum Gemisch
werden nun 378 mg 4-Cyano-4-(thiobenzoyl)pentansaure (1.35 mmol) gege-
ben. Nachdem sich die Substanz vollstandig gelost hat, werden 67 mg AIBN
(0.41 mmol) zugegeben. Von nun an wird der Umsatz mittels HPLC regelmas-

sig bestimmt.

Sobald die Umsetzung, bezogen auf Methoxy-Polyethylenglykol-Methacrylat,
65 Mol-% betragt, werden innert 20 min 4.66 g Methacrylsaure (0.05 mol) ge-
I6st in 20 g H,O zugtropft. Nach Beendigung wird das Gemisch fur weitere 4 h
reagieren und anschliessend abklhlen gelassen. Zuruck bleibt eine klare,
leicht rétliche, wassrige Losung mit einem Feststoffgehalt von rund 35 %. Das
so erhaltene Copolymer mit Gradientenstruktrur wird als Copolymer CP4 be-

zeichnet

In Fig. 1 ist der zeitliche Verlauf der Monomerenumsatze bei der Herstellung
des Copolymers CP4 dargestellt. Die Monomerenumsatze wurden zu den in
Fig. 1 angegebenen Zeiten wahrend der Herstellung des Copolymers durch
Hochleistungsfllssigkeitschromatographie (HPLC) in an sich bekannter Weise
bestimmt. Die obere gepunktete Kurve, welche im Ursprung zum Zeitpunkt t =
0 Minuten beginnt, stellt den prozentualen Umsatz der Methoxy-
Polyethylenglykol-Methacrylat-Monomere (= Seitenketten-tragenden Monome-
re m2) dar (Skala rechts). Die untere gepunktete Kurve, welche zum Zeitpunkt
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t = 25 Minuten beginnt, stellt den prozentualen Umsatz der Methacrylsaure-
Monomere (= ionisierbaren Monomere m1) dar (Skala rechts). Die ausgezoge-
ne Linie mit den rautenformigen Punkten gibt die Anzahl an Seitenketten-
tragenden Monomere m2 an, welche seit dem vorangehenden Messpunkt po-

5 lymerisiert wurden (= n(M2); linke Skala). Entsprechend stellt die ausgezogene
Linie mit den dreieckformigen Punkten die Anzahl an ionisierbaren Monomeren
m1 dar, welche seit dem vorangehenden Messpunkt polymerisiert wurden (=
n(M1); linke Skala).

Berechnet man aus den Angaben in Fig. 1 fur den Zeitraum von 0 bis 55 Minu-
10 ten zum jeweiligen Zeitpunkt das Verhaltnis n(M2)/[n(M1) + n(M2)] sowie
n(M1)/[n(M1) + n(M2)], ergeben sich folgend Werte:

Tabelle 1: Monomerenverhéltnisse wéhrend der Herstellung des Copolymers
CP4.

15 100% 0%

25 100% 0%

30 33% 67%
35 29% 71%
40 25% 75%
45 17% 83%
55 10% 90%

15 Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, dass bei der Herstellung des Copolymers CP4
wahrend den ersten 25 Minuten ein Abschnitt bestehend aus 100% Seitenket-
ten-tragenden Monomereinheiten M2 gebildet wird und anschliessend ein Ab-
schnitt in welchem der Anteil an Seitenketten-tragenden Monomereinheiten M2
kontinuierlich abnimmt, wahrend der Anteil an ionisierbaren Monomereinheiten

20 M1 kontinuierlich zunimmt.
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In Fig. 2 ist zudem eine mogliche Struktur des Copolymers CP4 schematisch
dargestellt. Diese lasst sich unmittelbar aus den in Fig. 1 genannten Umsatzen
herleiten. Die Seitenketten-tragenden Monomereinheiten M2 (= polymerisierte
Methoxy-Polyethylenglykol-Methacrylat-Monomere) sind dabei als Kreis mit
gewundenem Fortsatz dargestellt. Die ionisierbaren Monomereinheiten M1
sind als hantelférmige Symbole dargestellt.

Aus Fig. 2 ist ersichtlich, dass Copolymer CP4 einen ersten Abschnitt AA mit
Gradientenstruktur sowie einen weiteren Abschnitt AB, bestehend im Wesent-

lichen aus Seitenketten-tragenden Monomereinheiten, umfasst.

1.5 Vergleichspolymer PR1 (statistisches Copolymer)

Zu Vergleichszwecken wurde ein kommerziell erhaltliches Dispergiermittel vom
Typ "Sika® ViscoCrete® G-2" (erhaltlich bei Sika Deutschland GmbH) verwen-
det. Dabei handelt es sich um ein Kammpolymer mit einem Polycarboxylat-
ruckgrat und Polyetherseitenketten, welches durch eine polymeranaloge Um-
setzung einer Polycarbonsaure mit einseitig Hydroxy- und Amin-terminierten
Polyetherseitenketten hergestellt wird. Die Abfolge der Monomereinheiten im
Vergleichspolymer ist rein zufallig bzw. rein statistisch. Ansonsten ist das Ver-
gleichspolymer aber mit den oben beschriebenen Copolymeren vergleichbar.

2. Tests in Calciumsulfat-basierten Bindemittelzusammensetzungen

2.1 Herstellung der Bindemittelzusammensetzungen

Zur Herstellung eines Gipsslurrys wurden 140 g Wasser mit jeweils mit 1 g ei-
ner 40-%-igen Copolymerlésung (entspricht 0.2 Gew.-% Verflissiger bezogen
auf das Gesamtgewicht des Calciumsulfat-B-Halbhydrat) vorgelegt. Dann wur-
den 200 g Calciumsulfat-B-Halbhydrat, 0.2 g (0.1 Gew.-% bezogen auf das
Gesamtgewicht des Calciumsulfat-B-Halbhydrates) eines Beschleunigers in
Form von Calciumsulfat-Dihydrat, (beispielsweise erhaltlich bei Fluka Schweiz)
innerhalb von 15 Sekunden in das Wasser eingestreut und der Gipsslurry wah-
rend 15 Sekunden sumpfen gelassen. Anschliessend wurde 30 Sekunden von
Hand intensiv geruhrt.

2.2 Testmethoden
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Zur Prufung des Fliess- und Abbindeverhaltens wurde ein Minikonus mit einem
Durchmesser von 50 mm und einer H6he von 51 mm mit dem jeweils ange-
machten Gipsslurry geflllt und nach 75 Sekunden das Ausbreitmass (ABM) in
Millimeter bestimmt (in Anlehnung an EN 1015-3). Der Durchmesser des sich
bildenden Gipskuchens wurde gemessen, sobald kein Fliessen mehr beobach-
tet wurde. Der Durchmesser in mm wird dabei als Ausbreitmass bezeichnet.

Der Versteifungsbeginn und das Versteifungsende wurden mit der Messer-
schnittmethode nach DIN EN 13279-2 und der Daumendruckmethode be-
stimmt. Der Versteifungsbeginn (VB) ist erreicht, wenn nach einem Messer-
schnitt durch den Gips-Kuchen die Schnittrander nicht mehr zusammenlaufen.
Das Versteifungsende ist eingetreten (VE), wenn bei einem Fingerdruck mit
einem Druckaufwand von ca. 5 kg kein Wasser mehr aus dem Gips-Kuchen

austritt.
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2.3 Testresultate

Tabelle 2 gibt eine Ubersicht iber die durchgefiihrten Versuche und die dabei
erzielten Resultate. Versuch V1 ist ein zu Vergleichszwecken durchgeflhrter

5 Nullversuch ohne Zugabe eines Polymers.

Tabelle 2: Resultate

V1 - 120 2:25 6:12 3:47
V2 PR1 206 4:07 12:34 8:27
V3 CP1 203 2:53 7:41 4:48
V4 CP2 212 3:40 8:49 5:09
V5 CP3 211 4:08 10:29 6:21

Die Versuche zeigen, dass die erfindungsgemassen Copolypmere (Versuche
V3 bis V5) im Vergleich zum herkdbmmlichen Dispergiermittel (Versuch V2) bei

10 gleicher Dosierung vergleichbare oder sogar bessere Ausbreitmasse ergeben,
zugleich aber klar weniger stark verzogen bzw. ein rascheres Abbinden ermog-
lichen.

Die vorstehend beschriebenen Ausfuhrungsformen sind jedoch lediglich als
llustrative Beispiele zu verstehen, welche im Rahmen der Erfindung beliebig
15 abgewandelt werden kénnen.
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Patentanspriiche

1.

Verwendung eines Copolymers als Dispergiermittel fur Bindemittelzu-
sammensetzungen auf Basis von Calciumsulfat, wobei das Copolymer
ein Polymerrtckgrat und daran gebundenen Seitenketten umfasst und
wenigstens eine ionisierbare Monomereinheit M1 sowie wenigstens eine
Seitenketten-tragende Monomereinheit M2 vorliegen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Copolymer in einer Richtung entlang des Polymer-
ruckgrats eine nicht-zufallige Verteilung der Monomereinheiten M1

und/oder der Monomereinheiten M2 aufweist.

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Copo-
lymer in wenigstens einem Abschnitt eine Gradientenstruktur und/oder

eine Blockstruktur aufweist.

Verwendung nach wenigstens einem der vorangehenden Anspriche,
wobei im Copolymer die ionisierbare Monomereinheit M1 eine Struktur
der Formel | aufweist,

R3
R2

R4
R’I

und die Seitenketten-tragende Monomereinheit M2 ein eine Struktur der

der Formel Il beinhaltet
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(I1)

wobei

R’, jeweils unabhangig voneinander, fiir -COOM, -SO,—OM,
-O—PO(OM), und/oder -PO(OM); steht,

5 R? R® R®und R®, jeweils unabhangig voneinander, fiir H oder eine Alkyl-
gruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen stehen,

R* und R, jeweils unabhangig voneinander, fiir H, -COOM oder eine Al-

kylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen stehen,
oder wobei R' mit R* einen Ring bildet zu -CO-O-CO-,

10 M, unabh&ngig voneinander, H*, ein Alkalimetallion, ein Erdalkalimetalli-
on, ein zwei oder dreiwertiges Metallion, ein Ammoniumion oder

eine organische Ammoniumgruppe darstellt;
m =0, 1 oder 2 ist,
p = 0 oder 1 ist,
15 X, jeweils unabhangig voneinander, fur -O- oder -NH- steht,
R® fiir eine Gruppe der Formel -[AQ].-R? steht,

wobei A = C,- bis C4-Alkylen, R? fiir H, eine C+- bis Cxo-
Alkylgruppe, -Cycloalkylgruppe oder -Alkylarylgruppe stent,

und n = 2 — 250, insbesondere 10 — 200 ist.



WO 2017/050896 PCT/EP2016/072545

4.
5
10
5,
15
6.
20

43

Verwendung nach wenigstens einem der vorangehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass das Copolymer wenigstens eine weitere
Monomereinheit MS der Formel Ill umfasst:

—I ()

wobei R*, R®, R”, m' und p' wie R®, R®, R”, m und p in Anspruch 3 defi-

niert sind;

Y, jeweils unabhangig voneinander, fur eine chemische Bindung o-
der -O- steht;

Z, jeweils unabhangig voneinander, fur eine chemische Bindung, -O-
oder -NH- steht;

R® jeweils unabhangig voneinander, fiir eine Alkylgruppe, Cyclo-
alkylgruppe, Alkylarylgruppe, Arylgruppe, Hydroxyalkylgruppe oder eine
Acetoxyalkylgruppe, jeweils mit 1 — 20 C-Atomen, stent.

Verwendung nach wenigstens einem der vorangehenden Anspriche
dadurch gekennzeichnet, dass das Copolymer ein Blockcopolymer ist,
wobei die ionisierbare Monomereinheit M1 im Wesentlichen in wenigs-
tens einem ersten Block A und die Seitenketten-tragende Monomerein-
heit M2 im Wesentlichen in wenigstens einem zweiten Block B, vorliegen.

Verwendung nach wenigstens einem der Anspruche 1 -4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Copolymer in wenigstens einem Abschnitt AA in
einer Richtung entlang des Polymerrickgrats bezlglich der ionisierbaren
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Monomereinheit M1 und/oder bezlglich der Seitenketten-tragenden Mo-

nomereinheit M2 eine Gradientenstruktur aufweist.

Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Copo-
lymer zusatzlich zum wenigstens einen Abschnitt AA, welcher eine Gra-
dientenstruktur aufweist, Gber einen weiteren Abschnitt AB verflgt, wobei
uber den gesamten Abschnitt AB im Wesentlichen eine konstante lokale
Konzentration der Monomere und/oder eine statistischen oder zufallige
Verteilung der Monomere vorliegt.

Verwendung nach wenigstens einem der vorangehenden Anspriche,
wobei die Polydispersitat des Copolymers < 1.5 ist und insbesondere im
Bereich von 1.0 — 1.4, speziell 1.1 — 1.3, liegt.

Verwendung nach wenigstens einem der vorangehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass ein Molverhaltnis der Monomereinheiten
M1 zu den Monomereinheiten M2 im Copolymer im Bereich von 0.5 -6,
insbesondere 0.7 — 4, bevorzugt 0.9 — 3.8, weiter bevorzugt 1.0 — 3.7 o-
der 2 - 3.5, liegt.

Verwendung nach wenigstens einem der Anspriche 3 —9, dadurch ge-
kennzeichnet, dass R' = COOM ist; R? und R®, unabh#ngig voneinander,
fir H, -CHs oder Mischungen daraus stehen; R® und R®, unabhangig von-
einander, fiir H oder -CHs, bevorzugt fir H, stehen; R* und R’, unabhén-
gig voneinander, fur H oder -COOM, bevorzugt fur H, stehen; und wobei
X bei wenigstens 75 Mol-%, insbesondere bei wenigstens 90 Mol-
%, speziell bei wenigstens 99 Mol-% aller Monomereinheiten M2 fir -O-
stent.

Verwendung nach wenigstens einem der vorangehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass das Copolymer erhaltlich ist oder herge-
stellt ist durch eine kontrollierte freie radikalische Polymerisation und/oder
eine lebende freie radikalische Polymerisation, insbesondere durch Re-
versible Additions-Fragmentierungs Kettenlbertragungs-Polymerisation
(RAFT).
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Verwendung nach wenigstens einem der Anspriche wobei das Copoly-
mer zur Kontrolle und/oder Steuerung des Abbindeverhaltens der Binde-

mittelzusammensetzungen auf Basis von Calciumsulfat eingesetzt wird.

Bindemittelzusammensetzung umfassend Calciumsulfat sowie mindes-
tens ein wie in einem der vorstehenden Anspriche beschriebenes Copo-

lymer.

Bindemittelzusammensetzung nach Anspruch 13, enthaltend mindestens
30 Gew.-%, bevorzugt mindestens 50 Gew.-%, noch mehr bevorzugt
mindestens 70 Gew.%, im Speziellen wenigstens 90 Gew.-% oder 100
Gew.-%, Calciumsulfat, bezogen auf samtliches mineralisches Bindemit-

tel in der Bindemittelzusammensetzung.

Formkdérper, insbesondere ein Bestandteil eines Baustoffs oder eines
Bauwerks, erhaltlich durch Ausharten einer mineralischen Bindemittelzu-
sammensetzung nach wenigstens einem der Anspriche 13 — 14 nach

Zugabe von Wasser.
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