RRHREAMMANNENI cH 686 517 AS

[

+

LU

Erfindungspatent fiir die Schweiz und Liechtenstein

SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT
EIDGENOSSISCHES INSTITUT FUR GEISTIGES EIGENTUM

T

@CH 686517 A5

€D Int.Cl.%: CO8F  020/16
C08J  009/30
CO8L  033/12
CO08K  003/36

Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22, Dezember 1978

@ PATENTSCHRIFT as

@ Gesuchsnummer: 01202/94

20.04.1994

@ Anmeldungsdatum:

27.04.1993 DE A4313715.6

@ Prioritat:

€4 Patent erteilt: 15.04.1996
@ Patentschrift
verdffentlicht: 15.04.1996

@ Inhaber:

Réhm GmbH, Kirschenallee, Postfach 42 42,
D-64275 Darmstadt (DE)

@ Erfinder:

Ittmann, Giinter, Gross-Umstadt (DE)
Krieg, Manfred, Dr., Darmstadt (DE)

@ Vertreter:
Bovard AG, Optingenstrasse 16, 3000 Bern 25 (CH)

69 Hochgefiilites, geschiumtes Polymermaterial.

@ Im Verfahren zur Herstellung hochgefiiliter, ge-

schdumter Polymermaterialien auf Polymethylme-
thacrylatbasis wird eine Voriosung aus 5-70 Gew.-Teilen
Methylmethacrylat und 1 bis 15 Gew.-Teilen Polymethyl-
methacrylat-Prapolymerisat herstellt. in die erhaltene Lo6-
sung wird unter hochtourigem Rihren unter Bildung einer
Suspension ein partikelférmiger, anorganischer Fiillstoff in
Anteilen von 30 bis 80 Gew.-% bezogen auf die Suspensi-
on eingetragen. Dabei wird in die Vorldsung oder in die
Suspension gasférmiges oder festes CO; in feiner Vertei-
lung gleichmassig eingebracht. Durch externes Erwarmen
oder durch die Warmetonung der durch einen Redox-Initia-
tor ausgeldsten Polymerisationsreaktion wird das Kohlendi-
oxid wahrend der Polymerisation ausgetrieben. Nach Ab-
schluss der Polymerisation wird eine Entformung vorge-
nommen.

Das Material kann als Plattenmaterial im Bausektor
oder auf dem Sanitérgebiet, bspw. fir Kiichenspiilen, ver-
wendet werden.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein hochgefiilites, geschdumtes Polymermaterial auf Polymethacrylatbasis.

Hochgefillite Giessharze z.B. auf PMMA-Basis sind bereits seit ldngerer Zeit erfolgreich auf dem
Markt eingefiihrt worden (vgl. EP 218 866; US-PS 3 847 865; US-PS 4 221 697, US-PS 4 251 576,
US-PS 4 826 901; US-PS 4 786 660). Derartig mit mineralischen Fllstoffen angereicherte Polymer-Ma-
terialien, die z.B. fiir Kiichenspiilen, auf dem Sanitérgebiet sowie allgemein als Plattenmaterial auf dem
Bausektor eingesetzt werden kénnen, kommen insbesondere in den moderneren Ausfihrungsarten zwar
in der Regel den Anspriichen der Technik hinsichtlich Aussehen, Haltbarkeit, Bearbeitbarkeit, usw.
nahe, es handelt sich aber um vergleichsweise schwere Werkstoffe. So kann zum Beispiel bei PMMA
mit einem Fiillstoffgehalt von 60-70 Gew.-% Siliciumdioxid bzw. Aluminiumhydroxid von einer Dichte
um 1,8 g/cm3 ausgegangen werden.

Man hatte ziemlich frihzeitig Versuche zur Gewinnung von geschéumtem Polymermaterial angestelit.

Das DE-P 1 017 784 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung pordser, Uberwiegend aus PMMA be-
stehenden Formkdrper, wobei dem aus Polymerisat und Monomeren bestehenden Gemisch wenigstens
zur teilweisen Erreichung der vorgeschriebenen tiefen Temperatur und gleichzeitig zur Erzielung einer
porigen Struktur des bei der Polymerisation entstehenden Gebildes Kohlensdureschnee einverleibt wird.
In dem gleichen Patent wird erwdhnt, dass der polymerisationsfahigen Masse Farbstoffe, Pigmente und
bzw. oder Filllstoffe zugesetzt werden kénnen. Eine allgemeine anwendbare Methode zur Herstellung
poréser Formkérper besteht laut FR-PS 1 055 058 darin, thermoplastische Kunststoffe, die Gase gelést
enthalten, tiber ihren Erweichungspunkt zu erhitzen, wobei die Kunststofi-Matrix durch die sich expan-
dierenden Gase aufgeblaht wird. Weitere Schutzrechte betreffen geschaumtes Polymermaterial, bei dem
das Treibgas durch Einwirkung einer wasserhaltigen Polymerkomponente auf eine Caliumcarbid-haltige
Polymerkomponente erzeugt wird (Stdafr. Patent 6 808 312) oder Polymermaterialien, die mittels per-
oxidischer Verbindungen geschaumt werden (Japan-Kokai 78, 105 565; Chem. Abstr. 90, 39 662a; Ja-
pan Kokai 75, 151 278, Chem. Abstr. 84, 151 530h).

Aus dem EP 0 503 156 ist es bekannt, zur Herstellung von Giessharzen in eine gefiillte Suspension
von Methylmethacrylat bis zu 50 Gew.-% Wasser zu emulgieren. Nach der Hartung wird der Wasseran-
teil durch Erhitzen aus dem Giessling ausgetrieben. Es hinterbleibt ein schaumartiges, hochgefiilites
Material.

Die Herstellung hochgefiillten, geschaumten Polymethylmethacrylats, d.h eines Materials mit minde-
stens 40 und bis zu 80 Gew.-% Anteil eines anorganischen Fillers, stellt die Technik vor qualitativ an-
dere Aufgaben als beispielsweise die Herstellung «pordser, iiberwiegend aus Polymethacrylsdureme-
thylester bestehender Formkérper» geméss der DE-PS 1 017 784. Es handelt sich dabei um eine Vari-
ante des Kammer-Polymerisationsverfahrens, wobei dem ublichen initiatorhaltigen Praepolymerisat unter
Rihren Kohlens&ureschnee in méglichst homogener Verteilung untergemischt und diese Mischung in
die formgebende Kammer verfiillt wird. Unterhalb 0 Grad C ist die Mischung giessbar, beim Erwédrmen
geliert sie zu einer festen Masse. Der Stand der Technik erdffnete somit keinen unmittelbar gangbaren
Weg zur Herstellung geschdumten, hochgeftllten Polymermaterials auf PMMA-Basis. Es bestand somit
die Aufgabe, ein Verfahren zur Verfiigung zu stellen, das es erlaubt hochgefilite, geschaumte Polymer-
materialien aus Polymethylmethacrylatbasis herzustellen unter Beibehaltung der von Giessharzen zu
fordernden Eigenschaften und unter Anlehnung an bewdéhrte Technologien. Es wurde nun gefunden,
dass sich das erfindungsgemasse Verfahren zur Losung der gesteliten Aufgabe gut eignet.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung hochgefiliter, geschaumter Polymermaterialien auf
Polymethylmethacrylatbasis in einer geeigneten Form unter Verwendung von festem Kohlendioxid, wo-
bei man von einer Vorlésung VL, hergestellt aus 70 bis 95 Gew.-Teilen Methylmethacrylat und 5 bis
30 Gew.-Teilen Polymethylmethacrylat-Praepolymerisat PP und 0 bis 5, gegebenenfalls 0,05-5 Gew.-
Teilen eines bifunktionellen Vernetzers und O bis 5, gegebenenfalls 0,5 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis
1,5 Gew.-Teilen eines Silanisierungsmittels SI-M ausgeht. Zu dieser Vorlésung VL werden unter hoch-
tourigem Riihren der partikelférmige anorganische Fiilistoff FS in Anteilen von 30 bis 80 Gew.-% (bezo-
gen auf das geschdumte Material als Endprodukt) eingetragen und darin Kohlendioxid in Form von
Kohlensaureschnee bzw. Kohlensdureeis (zerkleinert/gemahlen) in Mengen von 0,5 bis 30 Gew.-% be-
zogen auf die gebildete Suspension bzw. als gasformige Kohlensaure gleichmassig verteilt und an-
schliessend durch externes Erwdrmen oder durch die Wérmeténung infolge des Polymerisationsvor-
gangs vorzugsweise mittels eines Redox-Initiator-Systems das Kohlendioxid austreibt wéahrend die Poly-
merisation ablduft und nach Abschluss der Polymerisation Entformung vornimmt. Die Einflihrung des
Kohlendioxids kann in die Vorlésung VL oder in die gebildete Suspension erfoigen.

Als Praepolymerisat PP kommen z.B. die einschlagig verwendeten PMMA-Polymerisate in Frage, die
gegebenenfalls untergeordnete Anteile, bis etwa 15 Gew.-% an zweckmaéssig ausgewahlten Comono-
meren wie z.B. Methylacrylat enthalten kénnen. Die Praepolymerisate haben blicherweise eine Mol-
masse im Bereich 2 x 104 bis 4 x 105 Dalton [Bestimmt durch Size Exclusion Chromatography (SEC)).
Gegebenenfalls kann der Vorlésung auch ein Vernetzer, z.B. in Form des (Meth)acrylsdureesters mehr-
wertiger Alkohole in Mengen von 0,1 bis 1,5 Gew.-% bezogen auf die Monomeren zugesetzt werden.

Als Fiillstoffe FS eignen sich die einschlagig fir Giessharze verwendeten feinteiligen anorganischen
oder organischen Materialien. Zweckmassig wird eine Korngrésse von 200 um Durchmesser, vorzugs-
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weise 50 um nicht Uberschritten. Bei Anwendung von Cristobalit als Filler sollen vorzugsweise minde-
stens 95% der Teilchen < 10 pm gross sein. Teilchen mit einer Grésse von < 0,1 um sollen nach Még-
lichkeit nicht mehr als 10% der gesamten Teilchenzahl ausmachen. Die Teilchengrésse wird gemass
den (blichen Verfahren bestimmt (vgl. B. Scarlett in «Filtration & Separation» pg. 215, 1965). Zur Teil-
chengrossenbestimmung werden die jeweils grossten Abmessungen der Partikel herangezogen. Bevor-
zugt werden kornférmige Partikel. Gelegentlich kann es vorteilhaft sein, die Partikel durch Erhitzen,
etwa auf 150 Grad C, von adsorptiv gebundener Feuchtigkeit zu befreien. Die Fullstoffe FS kénnen Na-
turprodukte oder synthetisch hergestellt sein. Die mechanischen Eigenschaften wie Harte, elastischer
Schermodul bemessen sich nach dem vorgesehenen Anwendungszweck der Giessharze. Dabei kann
die Einstellung eines elastischen Schermoduls von wenigstens 5 GNm-2 vorteilhaft sein. Geeignet sind
2.B. Mineralien wie Aluminiumoxide, Aluminiumhydroxide und Derivate z.B. Alkali- und Erdalkalidoppel-
oxide und Erdalkalihydroxide, Tone, Siliciumdioxid in seinen verschiedenen Modifikationen, Silikate, Alu-
minosilikate, Carbonate, Phosphate, Sulfate, Sulfide, Oxide, Kohle, Metalle und Metallegierungen. Fer-
ner sind synthetische Materialien wie Glasmehl, Keramik, Porzellan, Schlacke, feinverteiltes syntheti-
sches SiO2 geeignet. Genannt seien Kieselsduremodifikationen wie Quarz (Quarzmehl) Tridymit und
Cristobalit, sowie Kaolin, Talcum, Glimmer, Feldspat, Apatit, Baryte, Gips, Kreide, Kalkstein, Dolomit.
Gegebenenfalls kénnen auch Gemische von Fiillstoffen angewendet werden. Der Fullstoffanteil an den
Giessharzen betragt vorzugsweise mindestens 40 Gew.-%. Im allgemeinen wird ein Anteil von 80 Gew.-
% nicht Gberschritten. Als Richtwert sei ein Fllstoffgehalt der Giessharze von > 50 und bis 80 Gew.-%
angegeben. Die Herstellung der Fiillstoffe in den zweckmassigen Korngréssen kann nach den bekann-
ten Verfahren erfolgen z.B. durch Brechen und Mahlen. Besonders bevorzugt ist Cristobalit neben Alu-
miniumhydroxid.

Bei einer bevorzugten Ausfihrungsart liegt die durchschnittliche Teilchengrésse im Bereich 60—
0,5 um. Vorzugsweise liegt die Harte (nach Mohs: vgl. Rémpp's Chemie-Lexikon, 9. Auflage, S. 1700,
Georg Thieme Verlag 1990) der Fiilistoffe FS im Falle des Christobalits bei > 6, im Falle des Alumini-
umhydroxids bei 2,5-3,5. Die Silanisierungsmittel SI-M dienen in an sich bekannter Weise als Haftver-
mittler zwischen Fiillstoff und organischer Phase. Es kénnen somit die aus dem Stand der Technik be-
kannten Organosilicium-Verbindungen eingesetzt werden [vgl. D. Skudelny Kunststoffe 77, 1153-1156
(1987); Kunststoffe 68 (1978); Firmenschrift Dynasilan®, Haftvermittier der Dynamit Nobel, Chemie]. In
erster Linie handelt es sich um funktionelle Organosiliciumverbindungen mit mindestens einer ethyl-
enisch ungesittigten Gruppe im Molekil. Der die ethylenisch ungesattigte Gruppe tragende funktionelle
Rest ist im allgemeinen (ber ein C-Atom mit dem zentralen Siliciumatom verknipft. Die verbleibenden
Liganden am Silicium sind in der Regel Alkoxyreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen (wobei sich noch
Etherbriicken im Alkylrest befinden kénnen). Genannt seien z.B. die Vinyltrialkoxysilane. Die CC-Dop-
pelbindung kann auch {ber ein oder mehrere Kohlenstoffatome mit dem Si-Atom verbunden sein, z.B.
in Form der Allyltrialkoxysilane oder der a-Methacryloyloxypropyltrialkoxysilane. Auch Dialkoxysilane
kénnen verwendet werden, wobei am Si-Atom ein weiterer funktioneller Rest mit einer CC-Doppelbin-
dung, meist des gleichen Typs, oder ein Alkylrest mit vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoffatomen gebun-
den ist. Es kénnen auch verschiedene Typen von Organosiliciumverbindungen in der Organosilicium-
Komponente vorhanden sein. Genannt seien z.B. das Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Vinyltris
(methoxyethoxy)silan, Divinyldimethoxysilan, Vinylmethyldimethoxysilan, Vinyltrichlorsilan, — Methacryl-
oyloxypropyltrimethoxysilan oder a-Methacryloyloxypropyltris(methoxyethoxy)-silan. Vorteilhafterweise
werden die Organosiliciumverbindungen zusammen mit Katalysatoren vom Amintyp, insbesondere vom
Typ der Alkylamine, mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, speziell mit n-Butylamin angewendet. Als Richtwert
fiir die Anwendung des Amin-Katalysators kann 0,05 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-% der
Organosiliciumkomponente angenommen werden.

Im allgemeinen betrigt das Gewichtsverhdltnis anorganischer Fiillstoffe zu Organosiliciumverbindung
500:1 bis 20:1, vorzugsweise 50 + 25:1.

Die Durchfiihrung des Verfahrens kann in Anlehnung an an sich bekannte technische Vorgehenswei-
sen erfolgen. Das erfindungsgemésse Verfahren umfasst zunéchst die Herstellung der Vorlésung VL in
an sich bekannter Weise.

Die Vorlésung enthilt zweckmassig die Aminkomponente und das Silanisierungsmittel SI-M. Dann
wird mit Hilfe eines Dissolvers der Filllstoff FS in die Vorldsung eingetragen und anschiiessend wird am
Dissolver die auf diese Weise erhaltene Suspension dispergiert. Nach Beendigung der Silanisierungsre-
aktion wird zweckmassig der Suspension ein Teil der Redox-Komponente des Redox-Initiators (vgl. H.
Rauch-Puntigam, Th. Vélker, Acryl- und Methacylverbindungen, Springer-Verlag 1967) zugesetzt und
mit Hilfe eine Fligelriihrers verteilt. Man kann — in Anlehnung an bliche Praktiken — auch einen Poly-
merisationsinhibitor wie z.B. ein sterisch gehindertes Phenol (vgl. Ullmanns Encyclopedia of Technolo-
gy, 5th Ed. Vol. 20A, pg. 459-507, VCH 1992) und/oder ein Gleitmittel wie einen Phthalsdurediester
oder Stearinsdure zusetzen. Anschliessend wird Kohlendioxid zugegeben. Kohlendioxid kann sowoh! als
Kohlensdureschnee, als gemahlenes CO-Eis bzw. als Gas zugesetzt werden, wobei auf eine gleich-
méssige Verteilung Wert zu legen ist. Bei der Zugabe von Gas muss die giinstigste Menge ermittelt
werden. Ein Schluss von festem CO2 auf die Gasmenge kann nicht direkt vorgenommen werden, da
bei der Verwendung von festem CO2 ein nicht unerheblicher Teil gasférmig aus der Suspension in den
Luftraum austritt.
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Sobald kein aus der Suspension austretendes Gas mehr wahrgenommen wird, kdnnen die restlichen
Redoxkomponenten der Suspension unter Rlhren zugesetzt werden. Wahrend der nun einsetzenden,
exothermen Redoxpolymerisation oder — falls ausschliesslich mit peroxidischen Initiatoren (s. Rauch-
Puntigam, loc.cit) gearbeitet wird — als Folge externer Warmezufuhr schdumt die Suspension wéhrend
der Hartung auf.

Abschliessend kann dann Entformung erfolgen. Insbesondere bei kontinuierlicher Herstellung des ge-
schaumten Polymermaterials kann das Kohlendioxid auch der Vorlésung VL zugesetzt werden.

Die Suspensions-Herstellung erfolgt in den dafir geeigneten Mischaggregaten. Geeignete Typen stel-
len z.B. die Firmen Respecta/Disseldorf/BRD oder Coudenhove & Hilbner/Wien her.

Die Zugabe der Initiatoren kann vor dem Ausgang des Mischaggregats erfolgen.

Nach dem erfindungsgemassen Verfahren wird ein in der Regel geschlossen-porig geschaumtes
PMMA gewonnen. Nach bisherigen Ergebnissen zu urteilen, liegt die Dichte des geschdumten Kunst-
stoffs, verglichen mit nicht-geschdumtem PMMA bei gleichem Filler-Anteil erheblich niedriger, gegebe-
nenfalls bei der Hélfte.

Mit Hilfe des erfindungsgeméssen Verfahrens kann in relativ einfacher Weise und im Anschluss an
bewéhrte Technologie ein hochgefiilltes, geschdumtes PMMA-Material erhalten werden.

Durch die geringere Dichte dieses Materials ergeben sich zahireiche interessante Anwendungsmég-
lichkeiten.

Die folgenden Beispiele dienen zur Erlduterung der Erfindung.

BEISPIELE
A. Herstellung einer hochgefiillten Suspension
Beispiel A-1

In 266,97 g Methylmethacrylat (MMA) und 0,03 g 2,4-Dimethyl-6-tert.butylphenol werden 60 g eines
MMA-Polymerisats (n spez/c = 130-140, Mw ca. 400 000, Produkt PLEXIGUM® M 920 der Fa. Réhm
GmbH) bei ca. 50 Grad C innerhalb 5 Stunden geldst und danach auf Raumtemperatur abgekihit. In
dem so erhaltenen Sirup werden 5.0 g Stearinsédure und 3,0 g Glykoldimethacrylat geldst. Am Dissolver
(Produkt Dispermat® der Fa. VMA Getzmann/BRD) werden unter méassigem Rihren 332,5 g Alumini-
umhydroxid mit einer mittleren Teilchengrésse von 45 um (Produkt ALCOA® C33 der Fa. ALCOA/USA)
und danach 332,5 g Aluminiumhydroxid mit einer mittleren Teilchengrésse von 8 um (Produkt ALCOA®
C333) in den Sirup eingetragen. Anschliessend wird die Suspension mit dem Dissolver mit 12,5 m/s ca.
10 Minuten dispergiert.

B. Herstellung des geschdumten Polymermaterials
Beispiel B-1

In einem Polyethylenbecher (@ = 9 cm, H = 15 cm) werden 700 g der hochgeflillten Suspension ge-
mass Beispiel A-1 abgwogen. Unter Riihren mit einem Fligelriihrer werden bei ca. 25 Grad C 7 g Di-
benzoylperoxid, 50%ig in Di-Butylphthalat (Produkt INTEROX® BP-50-FT der Fa. Peroxid Chemie
GmbH) und 3,5 g Azo-bis-iso-butyronitril (Produkt INTEROX® NN IBN) zugegeben und gelést. Unter
Rihren werden anschliessend 7,0 g CO2-Schnee zur Suspension zugesetzt. Nach einer Ruhrzeit von 5
Minuten wird die Temperatur der Suspension gemessen.

Dann werden unter Rihren der Suspension 7,0 g N,N-Dimethyl-p-toluidin als 50%ige Lésung in MMA
zugesetzt. Nach einminitiger Ruihrzeit wird der Rihrer entfernt. Man erhalt einen Polymerschaum, der
in Tabelle 1 charakterisiert ist.

Beispiel B-2

Verfahren analog B-1. Anstelle von 7,0 g CO2-Schnee werden 35,0 g CO2-Schnee der Suspension
zugegeben.

Beispiel B-3

Verfahren analog B-~1. Anstelle von 7,0 g CO2-Schnee werden 70,0 g CO2-Schnee der Suspension
zugesetzt.

Beispiel B—4

Verfahren analog B—1. Anstelle von 7,0 g CO2-Schnee werden 140 g CO2-Schnee der Suspension
zugesetzt.
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Tabelle 1
Angaben zu den Beispielen B-1 bis B—4

Beisp. Zusatz CO2-Schnee  Temp. nach 5 min Rihrzeit Aushartungszeit Dichte des Schaums

(%) (Grad C) (min) (g/cm3)
B-1 1,0 +12 12 1,12
B-2 5,0 + 10 15 0,84
B-3 10,0 -5 20 0,66
B—4 20,0 -15 Schaum bricht vor Aushéartung in sich
zusammen

Eigenschaften der geschdumten Polymermaterialien: Nach dem erfindungsgemassen Vorgehen wer-
den Gberwiegend geschlossenporige Schéume erhalten.

Wie die Abbildungen 1-3 zeigen, (Abb. 1: mit 5 Gew.-% CO,-Schnee; Abb. 2: mit 5 Gew.-% COo-
Eis, gemahlen; Abb. 3: mit 10 Gew.-% CO2-Schnee) steigt die durchschnittliche Porengrdsse mit zu-
nehmendem CO2-Gehalt an. Aus der Abb. 4 geht die Abhéngigkeit der Schaumstoff-Dichte von der
CO2-Zugabe hervor.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung hochgefiillter, geschaumter Polymermaterialien auf Polymethyl-
methacrylatbasis in einer geeigneten Form unter Verwendung von Kohlendioxid, 5 dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine Vorldsung aus 5-70 Gew.-Teilen Methylmethacrylat und 1 bis 15 Gew.-Teilen
Polymethylmethacrylat-Prépolymerisat herstellt, in die unter hochtourigem Rihren unter Bildung einer
Suspension der partikelférmige, anorganische Fulistoff in Anteilen von 30 bis 80 Gew.-% bezogen auf
die gebildete Suspension eingetragen wird, mit der Massgabe, dass in die Vorlésung oder in die Su-
spension gasférmige oder feste Kohlenséure in feiner Verteilung gleichmassig eingebracht wird, worauf
durch externes Erwarmen oder durch die W&rmetonung des durch einen Redox-Initiator ausgeldsten
Polymerisationsvorgangs das Kohlendioxid ausgetrieben wird wahrend die Polymerisation ablauft und
dass man nach Abschluss der Polymerisation die Entformung vornimmt.

2. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass feste Kohlenséure als Kohlenséure-
schnee oder als gemahlenes Kohlensaureeis in Mengen von 0,5 bis 30 Gew.-% bezogen auf die gebil-
dete Suspension eingebracht wird.

3. Verfahren gemass den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Fullstoff Alumini-
umhydroxid eingesetzt wird.

4. Verfahren gemass den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Fllstoff Cristobalit
eingesetzt wird.
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