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(57) Abstract: Suspensions, containing at least 3 wt. % of particulate thickening agent, with an amount of at least 5 wt. % of
a polymer, based on the pure particulate thickening agent without polymer, is bonded to said particulate thickening agent in the
suspension, optionally at least one further polymer or several polymers are present free in the suspension, the relative viscosity %/7,,
where ? and ?, are measured at the same temperature and at 25 °C, is less than 100 and the relative viscosity 7/ 7, changes by less
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(57) Zusammenfassung: Suspension, wobei sie zumindest 3 Gewichtsprozent an partikulirem Verdickungsmittel enthilt, wobei
zumindest von einem Polymer eine Menge von mindestens 5 Gewichtsprozent, bezogen auf die reine partikuldre Verdickungsmit-
telmasse ohne Polymer, an diese partikuldre Verdickungsmittel in der Suspension gebunden ist, und dass gegebenenfalls zumindest
ein weiteres Polymer oder mehrere Polymere auch frei in der Suspension vorliegt, dass die relative Viskositdt n/n,, wobei 1 und 1,
bei gleicher Temperatur und bei einer Temperatur von 25 °C gemessen werden, kleiner als 100 ist und sich die relative Viskositit
1/ M, bei einer Lagerung von mindestens einer Wochen bei einer Temperatur von 40 °C um weniger als den Faktor 10 #ndert, und
flussige Phase enthilt, die bezogen auf die gesamte fliissige Phase 0 - 80 Gewichtsprozent eines Ldsemittels oder niedermolekuare
vernetzbaren Komponente mit einer Viskositit kleiner 100 mPas bei 25 °C und die bezogen auf die gesamte fliissige Phase 10-100
Gewichtsprozent einer Polymerkomponente oder eines Gemisches aus zwei oder mehreren physikalisch oder chemisch vernetzbaren
Polymeren enthalt.
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Stabilisierte HDK Suspensionen zur Verstidrkung wvon

Reaktivharzen

Die Erfindung betrifft eine Suspension und daraus hergestellte

Produkte.

Bekannt ist der Einsatz von pyrogener Kieselsaure als
Verdickungsmittel und rheologisches Additiv. Pyrogene
Kieselsadaure zeigt eine hohe Raumerfiillung und starke
interpartikulare Wechselwirkung, und erzeugt in flissigen

Medien stabile Gelzustdnde, insbesondere bei hohem Festgehalt.

Zum Einsatz als Verstarkerfiillstoff in reaktiven Harzen und
Polymersystemen sind jedoch hohe Beladungen mit aktiven
Fullstoffen, die zugleich partikuldre Verdickungsmittel sind,
wie zum Beispiel mit pyrogener Kieselsdure, notwendig.

Eine hohe Verdickungswirkung und damit hohe Viskositdt und
Gelzustand, damit Verlust der Flieffdhigkeit, stellt in vielen
Fdllen ein grofles Problem bei der Verarbeitung von aktiven,
feinteiligen und kolloidalen Fiillstoffen dar. Es resultiert
eine hohe Viskositdt, schlechte FlieBfdhigkeit, Verstrammung,
Nicht-Pumpbarkeit, Nicht-Verstreichbarkeit, Nicht-Sprihbarkeit,
unzureichender Verlauf bei Farben, Lacken und
Oberflachenbeschichtungen, und ungeniigende Eigenschaften bei

der Verarbeitung.

Bekannt ist, dass die Verdickungswirkung von kolloidalen
Fullstoffen im Zusammenhang mit OH- Gruppen an ihrer Oberflache
stehen und zum anderen oxidische Fillstoffe mit hoher
spezifischer Oberflache starken Van-der-Waals Wechselwirkungen
unterliegen, und so Flissigkeiten wie Polymere, reaktive Harze,
Farben, Lacke, Beschichtungsstoffe, Klebstoffe, Elastomere und
Plastomere verdicken und verstrammen, das heilt deren

Viskositédt erhohen.
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Ein bekannter Weg die Verdickungswirkung von Metalloxiden, die
zugleich partikulare Verdickungsmittel sind, zu unterdricken,
ist diese oberflachenzubehandeln. Oberfldchenbehandlung kann
Jjedoch in vielen Fallen ebenfalls zu einer ausgepragten
Steigerung der Viskositdt und der Entstehung einer FlieBgrenze

fiihren, wie in EP-A-0686676 beschrieben.

Aufgabe der Erfindung ist es den Stand der Technik zu
verbessern und insbesondere flieRfahige Systeme bei
gleichzeitig hohem Anteil wvon Ublichen ,Verdickungsmitteln™,
das zugleich als Verstarkerfillstoff dient, zur Verfiigung zu

stellen.

Die Aufgabe wird durch die Erfindung geldst.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass stabile
Suspensionen von feinteiligen und kolloidalen Partikeln, die
zugleich partikulare Verdickungsmittel sind, dadurch erhalten
werden, dass Polymere stabil an die feinteiligen und
kolloidalen Partikel, die zugleich partikuléare
Verdickungsmittel sind, in der Suspension gebunden werden,
wobel hier Bindung starke physikalische Bindungen und chemische
Bindungen umschlieBt, und so der Einsatz von feinteiligen
Partikeln, die zugleich partikuldre Verdickungsmittel sind, zur
Verstdrkung von Reaktivharzen wie Klebstoffen,
Beschichtungsstoffen und Druckfarben durch den Einsatz
erfindungsgemdll stabilisierter Suspensionen, wie zum Beispiel
Dispersionen, von partikularen Verdickungsmittel ermdglicht

wird.

Uberraschenderweise kdnnen so grofvolumig technisch verfiigbare
und kostengiinstig herstellbare partikuldre Verdickungsmittel,
wie gefdllte Kieselsaure und pyrogene Kieselsaure, pyrogene
Aluminiumoxide und Titandioxide, als Verstdrkerfiillstoffe bei

hohem Fiillgrad und damit hoher Verstarkungswirkung und
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gleichzeitig niedriger Viskositat, und damit kostengiinstiger
Handhabung und guter und einfacher Verarbeitung der

erfindungsgemdfien Suspensionen eingesetzt werden.

Ein Gegenstand der Erfindung ist eine Suspension, dadurch
gekennzeichnet, dass sie zumindest 3 Gewichtsprozent, bevorzugt
zumindest 6 Gewichtsprozent besonders bevorzugt zumindest 12
Gewichtsprozent, im Besonderen bevorzugt zumindest 15, ganz
besonders bevorzugt zumindest 18 Gewichtsprozent, im speziellen
bevorzugt zumindest 24 Gewichtsprozent an partikularem
Verdickungsmittel enthdlt, wobeli zumindest von einem Polymer
eine Menge von mindestens 5 Gewichtsprozent, bevorzugt
mindestens 10 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt mindestens
20 Gewichtsprozent, ganz besonders bevorzugt mindestens 33
Gewichtsprozent, im Besonderen bevorzugt mindestens 50
Gewichtsprozent, bezogen auf die reine partikularem
Verdickungsmittelmasse ohne Polymer, an diese partikularen
Verdickungsmittel in der Suspension gebunden ist, und dass
gegebenenfalls zumindest ein weiteres Polymer oder mehrere
Polymere auch frei in der Suspension vorliegt, dass die
relative Viskositdt Mrer = M/MNo, wobei M und Mo bei gleicher
Temperatur und bei einer Temperatur von 25°C gemessen werden,
kleiner als 100, bevorzugt kleiner 50, besonders bevorzugt
kleiner 10, ganz besonders bevorzugt kleiner 5, im Besonderen
bevorzugt kleiner 3 und herausragend bevorzugt kleiner 2 ist
und sich die relative Viskositat m/no bei einer Lagerung von
mindestens einer Wochen, bevorzugt von mindestens 4 Wochen,
besonders bevorzugt von mindestens 3 Monaten, ganz besonders
bevorzugt von mindestens 6 Monaten, im Besonderen bevorzugt von
mindestens 12 Monaten, bei einer Temperatur von 40°C um weniger
als den Faktor 10, bevorzugt um weniger als den Faktor 10,
bevorzugt um weniger als den Faktor 5, besonders bevorzugt um
weniger als den Faktor 2,5, ganz besonders bevorzugt um weniger
als den Faktor 1,5 a@ndert, und flissige Phase enthdlt, die

bezogen auf die gesamte fliissige Phase 0 - 80 Gewichtsprozent,
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bevorzugt 0 - 50 Gewichtsprozent, bevorzugt 0 - 25
Gewichtsprozent eines oder mehrerer Losemittel, wobei das
Losemittel auch eine vernetzbaren Komponente sein kann, mit
einer Viskositadt kleiner 100 mPas, bevorzugt kleiner 10 mPas,
bei 25°C und die bezogen auf die gesamte fliissige Phase 10-100
Gewichtsprozent, bevorzugt 50-100 Gewichtsprozent, besonders
bevorzugt 75-100 Gewichtsprozent einer Polymerkomponente oder
eines Gemisches aus zweli oder mehreren physikalisch oder

chemisch vernetzbaren Polymeren, enthalt.

Die Bestimmung der Menge an auf partikularem Verdickungsmittel
gebundenem Polymer in der Suspension kann zum Beispiel durch
Filtration des partikulédren Verdickungsmittels mit Feinfiltern,
Ultrafeinfiltern mit und ohne Druck, zum Beispiel durch
Drucknutschen und Submicron-Feinfiltern erfolgen. Bevorzugt
wird dabei das Filtrat mehrfach mit einem geeigneten L&semittel
gewaschen, bevorzugt 3 mal, besonders bevorzugt 5 mal. Ein
geeignetes Losemittel ist ein solches, dass das gebundene
Polymer im ungebundenen Zustand gut 1ldsen wilrde. Bevorzugt wird
der Filterkuchen gewaschen, bis die Waschfliissigkeit weniger
als 1 Gewichtsprozent Polymer bezogen auf im Analysengang
eingesetztes partikuldres Verdickungsmittel aufweist. Andere
bevorzugte und geeignete Methoden ist Zentrifugation bei
mittlerem Gravitationsfeld, so eingestellt, dass partikulédres
Verdickungsmittel innerhalb der Analysenzeit sedimentiert, aber
Polymer noch nicht sedimentiert, und wie oben beschrieben
mehrfaches Waschen mit L&semittel. Geeignete Methoden zur
Bestimmung auf anorganischem partikuldrem Verdickungsmittel
gebundenem Polymer sind Elementaranalyse auf Kohlenstoffgehalt,
Stickstoffgehalt, Siliziumgehalt, Kernspinresonanzmethoden wie
'H-NMR, PC-NMR, N-NMR, “°Si-NMR, sowie Infrarotanalytik in den
verschiedenen Varianten wie FTIR, DRIFT, ATIR.

Die relative Viskositat n/me ist definiert als das Verhdltnis

der Viskositadt mder Suspension, die erfindungsgemil
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partikuldres Verdickungsmittel enthalt und der Viskositat mo
flissige Phase ohne partikulédres Verdickungsmittel, wobel M und
No bei gleicher Temperatur und bei einer Temperatur von 25°C

gemessen werden.

Bei den erfindungsgemafen partikulédren Verdickungsmitteln
handelt es sich vorzugsweise um bei Raumtemperatur und dem
Druck der umgebenden Atmosphare, also zwischen 900 und 1100

hPa, feste partikulare Verdickungsmittel.

Die erfindungsgemdBen partikularen Verdickungsmittel sind
bevorzugt unldslich oder schwerldslich in Wasser oder in
anderen L&semitteln, die zur Herstellung der erfindungsgemalen

Suspension eingesetzt werden kdnnen.

Die erfindungsgemdBen partikularen Verdickungsmittel weisen
bevorzugt eine Loslichkeit, in Wasser beli pH 7,33 und einem
Elektrolythintergrund von 0,11 Mol/1l und einer Temperatur von
37°C, von kleiner 0,1 g/l, besonders bevorzugt von kleiner als
0,05 g/1, auf, bei dem Druck der umgebenden Atmosphdre, also

zwischen 900 und 1100 hPa.

Bevorzugt weisen die erfindungsgemdB eingesetzten partikuldren
Verdickungsmittel eine Molmasse grober 10.000 g/Mol, besonders
bevorzugt eine Molmasse von 50.000 bis 100.000.000 g/Mol,
insbesondere von 100.000 bis 10.000.000 g/Mol, auf, jeweils

gemessen bevorzugt mittels statischer Lichtstreuung.

Bevorzugt weisen die erfindungsgemdB eingesetzten partikuldren
Verdickungsmittel einen Kohlenstoffgehalt von kleiner als 50
Gewichtsprozent, bevorzugt von kleiner als 10 Gewichtsprozent,
besonders bevorzugt von kleiner als 5 Gewichtsprozent, ganz
besonders bevorzugt von kleiner als 1 Gewichtsprozent, im

Besonderen bevorzugt kleiner als 0,1 Gewichtsprozent, auf.
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Die erfindungsgemdflen partikuldren Verdickungsmittel haben
bevorzugt eine Mohs-Harte gleich oder gréfler 1. Besonders
bevorzugt weisen die partikulare Verdickungsmittel eine Mohs-
Harte groéber als 4, ganz besonders bevorzugt von grdler als 5,

auf.

Partikulédre Verdickungsmittel k&énnen bestehen aus vorzugsweise
silizium-organischen Harzen, wie Silikonharze, wie z.B.
Methylsilikonharze, zum Beispiel bestehend aus Einheiten der
Formel [ (CH3)SiO3,,] oder Phenylsilikonharzen, zum Beispiel
bestehend aus Einheiten der Formel [ (CgHs)SiO3,2] oder
Methylphenylsilikonharzen, zum Beispiel bestehend aus Einheiten
der Formel [ (CHs)x(CsHs),Si0O3,2] mit x+y=1, oder aus organischen
Harzen, wie Epoxidharzen, wie Acrylharze, z.B.
Polymethylmethacrylate, sowie Polymere, wie Polyolefine, z.B.
Polystyrol, sowie Metallkolloide, z.B. Silberkolloide, sowie
Metalloxide, z.B. Oxide der III. Hauptgruppe, wie
Aluminiumoxide, Oxide der IV. Hauptgruppe, wie Siliziumdioxide,
Germaniumoxide, und der V. Hauptgruppe, wie Antimonoxide, oder
wie Antimonzinnoxide und z.B. Oxide der Nebengruppenmetalle,
wie Titan(IV)dioxide, wie Zirkon(IV)oxide, wie Zinkoxide, wie
FEisenoxide, zum Beispiel wie Eisen(II)oxide, Eisen(III)oxide,
wie zum Beispiel Magnetite, Ferrite, und wie Oxide der
Lanthaniden, wie Cer(IV)oxide; sowie beliebige Mischungen aus
diesen Oxiden, wie Siliziumdioxid-Aluminiumoxid-Mischoxide mit
beliebiger Zusammensetzung, bevorzugt mit einem Gehalt an 20
bis 100 Gewichtsprozent Siliziumdioxid, wie Siliziumdioxid-
FEisen(III)oxid-Mischoxide mit beliebiger Zusammensetzung,
bevorzugt mit einem Gehalt an 20 bis 100 Gewichtsprozent
Siliziumdioxid, wie Siliziumdioxid-Titan (IV)oxid-Mischoxide mit
beliebiger Zusammensetzung, bevorzugt mit einem Gehalt an 20
bis 100 Gewichtsprozent Siliziumdioxid; sowie unlésliche oder
schwerldsliche ionische und mineralische Verbindungen, z.B.
Calciumcarbonate, Bariumsulfate, Eisen(II)sulfide, wie Pyrite,

Calciumsilikate, Aluminiumsilikate, wie
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Aluminiumschichtsilikate, z.B. Tone, wie Bentonite,
Montmorillonite, auch solche die organisch modifiziert sind;
und Hektorite, auch solche die organisch modifiziert sind;
sowle mikronisierte Mineralien und Gesteinsmehle; sowie
schwerldsliche nicht-ionische Verbindungen, wie Bornitride,

Siliziumnitride oder Siliziumcarbide.

Erfindungsgemdl bevorzugt sind als partikulare
Verdickungsmittel Metalloxide mit spezifischen Oberfldachen nach
BET von grdBer als 10 m?/g, wie durch Fallungsprozesse
hergestellte Metalloxide, wie in Hochtemperaturprozessen
hergestellte Metalloxide, wie in Flammenprozessen hergestellte
pyrogene Metalloxide, wie in Plasmaverfahren hergestellte
Metalloxide, wie in HeiBwandreaktoren hergestellte Metalloxide

und durch Laserverfahren hergestellte Metalloxide.

Bevorzugt sind als partikulare Verdickungsmittel
Siliziumdioxidpartikel, Kieselsdurepartikel,
Aluminiumoxidpartikel, Titandioxidpartikel,

Zirkondioxidpartikel, Metallcarbonate, und Kunststoffpartikel.

Beispiele fiir Metallcarbonate sind vorzugsweise gefallte
Bariumcarbonate oder gefadllte Calciumcarbonate, zum Bespiel
solche, die mit Karbonsduren und Karbonsduresalzen, wie zum

Beispiel Natrium oder Kalium-Stearaten, modifiziert sind.

Besonders bevorzugt sind als partikuldre Verdickungsmittel
Kieselsduren mit spezifischen Oberflachen nach BET von grdofer
als 10 m?’/g, besonders bevorzugt synthetische Kieselsduren, wie
nasschemisch hergestellte Kieselsduren, wie zum Beispiel
Kieselsole und Kieselgele und gefdallte Kieselsauren, wie in
Flammenprozessen hergestellte pyrogene Kieselsaduren, wie in
Plasmaverfahren hergestellte Siliziumdioxide, wie in
HeiBwandreaktoren hergestellte Siliziumdioxide, wie in

Laserverfahren hergestellte Siliziumdioxide, besonders
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bevorzugt sind pyrogene Kieselsdure hergestellt bei bevorzugten
Temperaturen von iiber 1000 °C.

Partikuléare Verdickungsmittel in der Suspension k&nnen auch aus
beliebigen Mischungen der oben angegebenen partikuldren

Verdickungsmittel ausgewdhlt werden.

Erfindungsgemdl weisen partikuldre Verdickungsmittel einen
mittleren Durchmesser von kleiner 100 pm auf. Bevorzugt weisen
die erfindungsgemdB eingesetzten partikularen Verdickungsmittel
einen mittleren Durchmesser grdfler 1 nm, vorzugsweise von 1 nm
bis 100 pm, besonders bevorzugt von 10 nm bis 10 pm,

insbesondere von 10 nm bis 1000 nm auf.

Die partikuldren Verdickungsmittel haben vorzugsweise eine
mittlere Primarteilchen-Partikelgréfle dpp von 0,5 bis 1000 nm,
bevorzugt 5 bis 100 nm, besonders bevorzugt 5 bis 50 nm.
Geeignete Messverfahren hierzu sind zum Beispiel die Bestimmung
der BET-Oberfldchen und der Material-Dichte: dep = 6 / (BET *
Material-Dichte) oder zum Beispiel die Transmissions-
Elektronenmikroskopie oder Hochaufldsende
Rasterelektronenmikroskopie, z.B. im Feldemissionsmodus, oder
zum Beispiel die Ultraschallspektroskopie im Mess-Bereich 1 bis
100 MHz. Weitere Beispiele fiir MeBmethoden der Primdr-
PartikelgroBe sind Klein-Winkel-Réntgen-Streuung (SAXS), Klein-
Winkel-Neutronen-Streuung (SANS) und Kleinwinkel-Licht-Streuung
(SALS), wobei die PrimdrpartikelgroBe erhalten wird als
Ubergang von Oberfldchenstreuung zu Partikel-Partikel-Streuung,
dies kann als Ubergang des Porod-Regimes zum Guinier-Regime

ausgewertet werden.

Bevorzugt werden partikuldre Verdickungsmittel eingesetzt, die
eine breite Primdrpartikelverteilung aufweisen. Bevorzugt ist
die gesamte Verteilungsbreite aller Primdrpartikel iber alle
Aggregate groBer 2, besonders bevorzugt gréBer 3, ganz

besonders bevorzugt grdBer 5, bezogen auf den mittleren
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Primdrpartikeldurchmesser aller Primdrpartikel. Bevorzugt ist
die innere Verteilungsbreite der Primdrpartikel in einem
Aggregat kleiner als 5, bevorzugt kleiner als 3, besonders
bevorzugt kleiner als 2, ganz besonders bevorzugt kleiner als
1,5, wobei die innere Verteilungsbreite das Verhdltnis zwischen
groBten und kleinsten Primarpartikeldurchmesser in einem

Aggregat darstellt.

Die partikuldren Verdickungsmittel haben vorzugsweise eine
mittlere Sekundarstruktur- oder Aggregates-PartikelgrdBe daggr
von 50 bis 5000 nm, bevorzugt 100 bis 500 nm, gemessen als
hydrodynamischer Durchmesser. Geeignete Messverfahren hierzu
sind zum Beispiel die dynamische Lichtstreuung oder
Photokorrelationsspektroskopie oder quasielastische
Lichtstreuung. Zur Messung von Konzentrationen groéber als 0,01
Gewichtsprozent an partikularem Verdickungsmittel, kann diese
Messung gegen Mehrfachstreuung korrigiert werden durch Messung
in Riickstreuung, zum Beispiel bei 170° bis 175°, bzw. mittels
Kreuzkorrelation. Weitere Beispiele flir MeBmethoden der
Aggregat-Partikelgrdfe sind Klein-Winkel-Réntgen-Streuung
(SAXS), Klein-Winkel-Neutronen-Streuung (SANS) und Kleinwinkel-
Licht-Streuung (SALS).

Bevorzugt werden partikuldre Verdickungsmittel eingesetzt, die
eine breite AggregatsgroBenverteilung aufweisen. Bevorzugt ist
die gesamte Verteilungsbreite aller Aggregate groler als 2,
besonders bevorzugt grdBer als 3, ganz besonders bevorzugt
groler als 5, bezogen auf den mittleren Aggregatsdurchmesser
aller Aggregate. Bevorzugt ist der Quotient des 97,5%
Durchgangssummenwertes zu dem 2,5% Durchgangssummenwert der
gesamten Verteilungsbreite aller Aggregatsdurchmesser aller
Aggregate groBer als 2, besonders bevorzugt grdBer als 3, ganz
besonders bevorzugt grolRer als 5, ganz besonders bevorzugt

groBer als 10.
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Die Partikuladare Verdickungsmittel haben vorzugswelse eine
mittlere Tertidr- oder Agglomerats-Partikelgrdfe dagyr von
groler als 100 nm, gemessen als geometrischer Durchmesser.
Geeignete Messverfahren hierzu sind zum Beispiel die Laser-

Lichtbeugung oder Siebverfahren.

Vorzugswelise welsen die partikuldren Verdickungsmittel eine
spezifische Oberfldache von 1 bis 1000 m2/g, bevorzugt 10 bis
500 m?/g, ganz besonders bevorzugt von 25 bis 350 m?/g auf. Die
BET-Oberfldache wird nach bekannten Verfahren gemessen,
bevorzugt gemdl Deutscher Industrie Norm DIN 66131 und DIN
66132.

In einer bevorzugten Ausfiihrung ist die spezifische Oberfldche
nach BET der partikuldren Verdickungsmittel 10 - 150 m2?/g,
besonders bevorzugt 30 - 80 m?/g.

Vorzugswelise welsen die partikuldren Verdickungsmittel eine
fraktale Dimension der Oberflache Dg von vorzugsweise kleiner
oder gleich 2,3 auf, bevorzugt von kleiner oder gleich 2,1,
besonders bevorzugt von 1,95 bis 2,05, wobei die fraktale
Dimension der Oberfldche Dg; hierbei definiert ist als:
Partikel-Oberflache ist proportional zum Partikel-Radius R hoch

Ds.

Vorzugswelise welsen die partikuldren Verdickungsmittel eine
fraktale Dimension der Masse D, von vorzugsweise kleiner oder
gleich als 2,8, bevorzugt gleich oder kleiner 2,5, besonders
bevorzugt von 1,9 bis 2,2 auf. Die fraktale Dimension der Masse
Dn ist hierbei definiert als: Partikel-Masse ist proportional

zum Partikel-Radius R hoch Dp.

Bevorzugt koénnen hydrophile pyrogene Kieselsduren eingesetzt
werden, die frisch hergestellt sind und z.B. direkt aus der

Flamme kommen, solche die abgekiithlt sind, solche die entsauert
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und gereinigt sind, solche die zwischengelagert oder bereits
handelstblich verpackt sind. Es kénnen auch hydrophobierte oder
silylierte Kieselsauren, z.B. handelsibliche, eingesetzt

werden.

Es konnen Gemische aus verschiedenen Kieselsduren eingesetzt
werden, so z.B. Mischungen aus Kieselsduren unterschiedlicher
BET-Oberfldche, oder Mischungen aus Kieselsduren mit

unterschiedlichem Hydrophobier- oder Silyliergrad.

In einer bevorzugten Ausfiihrung sind die partikularen

Verdickungsmittel hydrophobe partikulare Verdickungsmittel.

In einer anderen bevorzugten Ausfilhrung sind die partikuldren
Verdickungsmittel vorzugsweise Oberflachen-modifizierte
Metalloxide, wobeil die Oberfldchen-modifizierten Metalloxide
bevorzugt silylierte, mit Organosiliziumverbindungen
modifizierte Metalloxide, ganz besonders bevorzugt Oberfldchen-
modifizierte, bevorzugt silylierte, mit
Organosiliziumverbindungen modifizierte, pyrogene Kieselsaure,

sind.

Bevorzugt sind partikuldre Verdickungsmittel, die
organofunktionell oberflachenmodifiziert sind.

Besonders bevorzugt sind partikuldre Verdickungsmittel, die mit
Organosiliziumverbindungen die organofunktionell

oberflachenmodifiziert sind

Bevorzugt werden partikuldre Verdickungsmittel eingesetzt, die
hergestellt wurden nach EP-A 896 029, EP-A-1302444, EP-A-
1304332, und EP-A-1473296.

Bei der Herstellung der hydrophoben partikuldren
Verdickungsmittel kénnen zusatzlich wahrend des Silylier- oder

Hydrophobierprozesses Verfahren zur Verdichtung eingesetzt
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werden, wie Verdichten durch Absaugen des Luft- oder
Gasinhaltes durch geeignete Vakuummethoden, wie Verdichtung
durch mechanische Verfahren eingesetzt werden, wie zum Beispiel
Presswalzen, Kugelmiihlen, Kollergange, Schraubenverdichter und

Brikettierer.

Bei der Herstellung der hydrophoben partikuldren
Verdickungsmittel kénnen zusatzlich wahrend des Silylier- oder
Hydrophobierprozesses Verfahren zur Desagglomerierung
eingesetzt werden, wie Stiftmlhlen oder Vorrichtungen zur

Mahlsichtung.

Es konnen unverdichtete, mit Klopfdichten kleiner 60 g/1, aber
auch verdichtete, mit Klopfdichten groéker 60 g/l1, Kieselsauren
eingesetzt werden. Die Klopfdichte kann nach DIN EN ISO 787-11
bestimmt werden. Bevorzugt sind partikuldre Verdickungsmittel
mit Klopfdichten nach DIN EN ISO 787-11 von Klopfdichten gr&éler
60 g/1, besonders bevorzugt grober 120 g/l, ganz besonders
bevorzugt groBer 250 g/l1l, im Besonderen bevorzugt gréBer 500

g/l.

Bevorzugt sind partikulare Verdickungsmittel die Haufwerke
bilden von einer Porositat >0,5, besonders > 0,8, im Besonderen
>0,9, insbesondere >0,95. Die Porositdt € eines Haufwerkes ist
definiert als

€ = 1 - Volumenuaterial/Volumenksrper

mit Volumenmateriay = Volumen der partikuldren Verdickungsmittel
und mit Volumenksrper = gesamtes Volumen des Haufwerkes. Die
Porositat € kann durch Quecksilberporosimetrie oder mit inerten
Gasen wie Helium oder Argon bestimmt werden, durch Messen des
Leervolumens Volumenie.r des Haufwerkes, mit € =

Volumenieer/Volumenksrper

In einer besonderen, bevorzugten Ausfiihrung sind

partikuldre Verdickungsmittel Nanopartikel.
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ErfindungsgemdB bilden die partikulédren Verdickungsmittel und
partikelgebundenes Polymer in der Flissigkeit vorzugswelse eine
kolloidale Suspension. Kolloidale Suspension von Partikulére
Verdickungsmitteln heifit hierbei, dass die Transparenz der
Suspension, gemessen als durchgehendes Licht, also nicht
absorbiertes Licht, nicht kleiner ist als 50%, bevorzugt
kleiner 25%, besonders bevorzugt kleiner als 10% als die der

partikelfreien Flissigkeit oder vernetzten Masse.

Erfindungsgemdl sind die partikulédren Verdickungsmittel
vorzugsweise kolloidal in der Suspension verteilt. Die
kolloidale Verteilung der partikularen Verdickungsmittel in der
Suspension wird durch eine hohe Transparenz der Suspension
angezeigt. Bevorzugt ist die Transparenz grdber als 50%,
bevorzugt gréBer als 75%, besonders bevorzugt grdBer als 90%
bezogen auf die nicht erfindungsgemdfie partikuldre
Verdickungsmittel enthaltenden Suspension oder Flissigkeit oder

daraus hergestellte vernetzte Masse.

Die Herstellung der erfindungsgemdfen Suspension oder
Dispersion erfolgt wie im Folgenden beschrieben.
ErfindungsgemdB wird partikuldres Verdickungsmittel in das
Monomer, Oligomer, Polymer oder Harz eingemischt und
eindispergiert und dadurch dispergiert und suspendiert,
bevorzugt unter Einwirkung von Scherenergie, wie mechanische
oder Ultraschall-Schereinwirkung, zum Beispiel werden zur
Vordispergierung und auch zur Hauptdispergierung Dissolver
eingesetzt. Die Dispergierwirkung beim Dissolver wird durch die
Differenzgeschwindigkeit zwischen Scheibenoberfliache und
Mahlgut erzielt. Beil normalen Lackmahlgliitern mit Viskositdten
zwischen 10 bis 50 Pa*s bei 25°C werden Feinzahnscheiben
verwendet, bei hochviskosen Medien bis 100 Pa*s bei 25°C
Grobzahnscheiben. Die Umfangsgeschwindigkeiten betragen

bevorzugt 10-25 m/s und die Dispergierzeiten liegen bevorzugt
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im Bereich 15-40 min. Hersteller von Dissolvern sind zum
Beispiel die W. Niemann GmbH&CoKg, die VMA-Getzmann GmbH oder
auch die Fa. Netsch GmbH. Eine Alternative zur Vordispergierung
und Hauptdispergierung zusammen mit staubfreiem Pulvereintrag
bilden Maschinen die im Flissigkeitsstrom ein Saugvakuum
ausbilden und nach dem ROTOR-STATOR Prinzip dispergieren.

Die Einstellungen der Schlitze im Stator k&nnen der
Aufgabenstellung angepasst werden. Hersteller ist zum Beispiel
die Firma Y-Strahl. Fir die Dispergierung werden zum Beispiel
eingesetzt: 3 Walzen, insbesondere fiir die Fertigung von
pastdsen, Druckfarben; Kugelmilhlen, welche mit Stahl- und
Keramikkugeln (20 -30mm Durchmesser) in bestimmten
Verhdltnissen zum Mahlgut eingesetzt werden und
Rihrwerkskugelkmithlen. Beschreibung einer Rihrwerkskugelkmiihle:
In einem Mahltopf, welcher mit Sand oder Mahlperlen gefillt
ist, dreht sich eine Rilhrwelle mit Mahlscheiben. Das Mahlgut
wird z.B. von unten oder auch bei horizontalen Milhlen von der
Stirnfldache durch den Mahltopf gepumpt. Als Mahlk&rper werden
in der Regel Sand, Hartglaskugeln und bevorzugt Keramik-
Mahlperlen von 0,1 bis 3,0 mm verwendet.

Die Mahlgutviskositdat liegt bei diesen Aggregaten in der Regel
bei einer Viskositdt von 0,5 bis 4 Pa*s bei 25°C. Bevorzugt
werden zum Beispiel Ultraschall basierende Dispergieraggregate,
zum Beispiel Ultraschallspitzen, Sonolatoren, Ultraschallzellen
mit einem oder mehreren Ultraschallgebern oder einer oder
mehreren Sonotroden oder eine oder mehreren Ultraschallh&rnern,
die diskontinuierlich oder kontinuierlich in Durchfluss
betrieben werden kdnnen, eingesetzt. Besonders bevorzugt
Dispergieraggregate wie HIGH PRESSURE HOMOGENIZER und WET JET
MILLS bieten die Mdglichkeit durch einen erhohten
Energiedichteneintrag von bis zu >10'° J/m® zu einer optimalen
Dispergierleistung und besonders erfindungsgemdfien Suspension
zu gelangen. Weitere bevorzugte Beispiele sind
Dispergieraggregate die iber starkes Schiitteln, wie Red Devil

oder Speedmixer Engerie in das Dispergiergut eintragen, oder
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Planetenmischer oder Planetendissolver, oder fiir zum Beispiel
fir Systeme mit hoher Viskositat, zum Beispiel iiber 10 Pa*s bei
25°C, Walzenstiihle, Kneter, Innenmischer, Extruder, wie
Einfachextruder, Doppelschneckenextruder, Erfindungsgeméaf
bevorzugt méglich ist eine Kombination von einer oder mehrerer
Methoden, und dadurch das partikuldare Verdickungsmittel

dispergiert und suspendiert wird..

Erfindungsgemd® wird durch die wie oben beschriebene
Dispergierung, Oligomer, Polymer oder Harz, bevorzugt ,in-
situ™, chemisorptiv auf partikuldrem Verdickungsmittel
gebunden, d.h. eine chemische Reaktion zwischen Oligomer,
Polymer oder Harz und partikuldrem Verdickungsmittel erzielt
oder Oligomer, Polymer oder Harz physiorptiv auf partikuléarem

Verdickungsmittel gebunden.

ErfindungsgemdB ist die Suspension der partikuldren
Verdickungsmittel in der Flissigkeit stabil. Stabil heiBt
hierbei, dass nach einer Zeit von grdler als 100 h eine
Sedimentation der partikulédren Verdickungsmittel von weniger
als 10%, bevorzugt kleiner 5%, besonders bevorzugt kleiner 1%,

der gesamten Masse an partikuldren Verdickungsmittel, auftritt.

Stabil heiBt hierbei nach einer anderen MeBmethode, dass keine
Vergelung, keine Standfestigkeit oder auch keine Verstrammung

auftritt.

Keine Vergelung kann dadurch bestimmt werden, dass
Flieffahigkeit vorhanden ist, auch in Ruhe und ohne &ufBere

Scherkraft.

Keine Standfestigkeit, das heiBt FlieRfahigkeit, heilt, dass
auch bei niederer Schubspannung der viskose Anteil, der
Verlustmodul G’’ der viskoelastischen Suspension, gréBer ist

als der elastische Anteil, der Speichermodul G’ der
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viskoelastischen Suspension wird bevorzugt bei einer
Schubspannung kleiner als 1 Pa oder bei einer Deformation

kleiner als 1 Prozent gemessen.

Keine Verstrammung heift, dass die relative Viskositdt Myer =
N/No, kleiner als 100, bevorzugt kleiner 50, besonders
bevorzugt kleiner 10, ganz besonders bevorzugt 5, im Besonderen
bevorzugt kleiner 3, herausragend bevorzugt kleiner 2 ist und
sich die relative Viskositdt Mre1 = N/MNo bei einer Lagerung von
mindestens einer Wochen, bevorzugt von mindestens 4 Wochen,
besonders bevorzugt von mindestens 3 Monaten, ganz besonders
bevorzugt von mindestens 6 Monaten, im Besonderen bevorzugt von
mindestens 12 Monaten, bei einer Temperatur von 40°C um weniger
als den Faktor 10, bevorzugt um weniger als den Faktor 10,
bevorzugt um weniger als den Faktor 5, besonders bevorzugt um
weniger als den Faktor 2,5, ganz besonders bevorzugt um weniger

als den Faktor 1,5 &dndert.

Erfindungsgemdl ist die flissige Phase ein flieflfdhiges
Material mit einer Viskositdt von 0,1 bis 100.000 Pas bei
Temperaturen von -120°C bis 500°C und einem Schergefdlle von
0,001 s™" bis 1000000 s™'.

Erfindungsgemdl kann die flissige Phase vorzugsweise
Losemittel, wie inerte und reaktive, unpolare und polare,
protische und nichtprotische Losemittel, enthalten.
Losemittel k&nnen in reiner Form eine Viskositat von kleiner
als 100 mPas bei 25°C, bevorzugt kleiner 10 mPas, besonders

bevorzugt kleiner 2 mPas aufweisen.

Beispiele fiur reaktive Losemittel sind vorzugsweise
Reaktivverdinner, wie Monostyrol; wie Monoacrylate, wie
Alkylacrylate, zum Beispiel Methylacrylat, wie
Alkylalkylacrylate, wie zum Beispiel Methylmethacrylat, oder
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Hexylmethacrylat, oder Oligoalkylalkylacrylate, oder
Glycidylether, wie zum Beispiel Allylglycidylether.

Beispiele fir inerte und unpolare Losemittel sind vorzugsweilse
aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie zyklische, lineare und
verzwelgte gesdttigte Kohlenwasserstoffe, wie Hexane, wie n-
Hexan, oder zyklo-Hexan, oder Dekane, wie n-Dekan, und
zyklische, lineare und verzweigte ungesattigte
Kohlenwasserstoffe, wie Hexen, und sind aromatische
Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol oder Xylol, und Gemische
von Kohlenwasserstoffen, wie Benzin, wie Leichtbenzin, wie

hoher siedende Kohlenwasserstoffe.

Ein Beispiel fiur protische Losemittel ist Wasser.

Weitere Beispiele fir protische Lésemittel sind vorzugsweise
Alkohole wie Alkylalkohole, wie Methanol, wie Ethanol, wie

Propanole wie n-Propanol und iso-Propanol, wie Butanole.

Beispiel fiur polare und nichtprotische Lésemittel sind
vorzugsweise Ketone, wie Aceton, Methylethylketon,
Methylisobutylketon, Ether wie Diethylether, Tetrahydrofuran,

Dioxan, und Amide, wie Dimethylformamid.

Erfindungsgemdl kann die fliissige Phase vorzugsweise Polymere,
Oligomere, und Harze enthalten, einzeln oder als beliebige
Gemische. Erfindungsgemdl kann die fliissige Phase mehrere
Polymere, mehrere Oligomere, und mehrere Harze enthalten,

einzeln oder als beliebige Gemische.

Polymer ist eine Verbindung gebildet aus grdbler als 3

Subeinheiten eines Monomers.

Polymere, Oligomere, und Harze haben bevorzugt ein

Molekulargewicht von 100 bis 10000000 Mol/g, besonders
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bevorzugt 500 - 50000 Mol/g, ganz besonders bevorzugt 500 -5000
Mol/g.

Polymere, Oligomere, und Harze kOnnen vorzugsweise linear,
zyklisch, oder verzweigt sein, oder Gemische aus Polymeren

sein.

Beispiele fir Polymere sind vorzugsweise
Organosiliziumverbindungen, wie Organo (poly)silane,

Organo (poly)siloxane, wie Dialkylpolysiloxane zum Beispiel
Polydimethylsiloxane, und deren Copolymere, wie
Polydimethylsiloxan-Polyurethan-Copolymere, erhaltlich als
Reaktionsprodukte aus «,0-Amino-endstadndigen
Polydimethylsiloxanen und Alkylisocyanaten {(erhaltlich bei der
Firma Wacker-Chemie GmbH unter dem Namen Geniomer®), wie
Organo (poly)silazane und Organo (poly)silcarbane; Polyolefine,
wie Polyethylene und Polypropylene, zum Beispiel substituierte
Poylolefine, wie silylterminierte Polyisobutylene;
Polyurethane, Polyole, wie Hydroxy-haltige Polyester, Hydroxy-
haltige Polyether, Methyldimethoxysilylpropyl-terminierte
Polypropylenglycole (z.B. erhaltlich als ,MS-Polymere"™ von der
Fa. Kaneka Corp. Japan), Hydroxy-haltige Polyacrylate;
Polyisocyanate, wie aliphatische und aromatische
Polyisocyanate, Isocyanat-terminierte Polyurethan-Pradpolymere,
hergestellt durch Umsetzung von Polyolen mit Polyisocyanaten im
Uberschuss, sowie deren silyterminierte Derivate (z.B.
erhdltlich unter der Bezeichnung DESMOSEAL® von der Bayer AG,
Deutschland); (Poly)Epoxyverbindungen, wie Bisphenol A und
Bisphenol F basierende Epoxide, monomere, oligomere und
polymere Glycidoxy-Funktionen enthaltende Verbindungen, wie
Diglycidylether basierend auf Bisphenol A und Bisphenol F,
Epoxy-Novolac-Grundstoffe und Harze, Epoxyalkydharze,
Epoxyacrylate, aliphatische Epoxide wie lineare

Alkylenbisglycidylether und cycloaliphatische Glycidylether,
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wie 3,4-Epoxycyclohexyl-3,4-Epoxy-Cyclohexane-Carboxylate und
aromatische Epoxide, wie Triglycidylether von p-Aminophenol und
Triglycidylether von Methylendianilin; (Poly)Amine, wie
cyclische und lineare Amine, wie Hexamethylendiamin,
aromatische Amine, wie 4,4'Methylen-bis(2,6-diethylanilin),
Bis-(2-aminoalkyl)-Polyalkylenoxid, wie Bis-{(2-aminopropyl) -
Polypropylenglycol und Jeffamine (Amino-funktionelle
Polypropylenoxide), (Poly)Amidoamine, (Poly)Mercaptane,
(Poly)Carbonsduren, (Poly)Carbonsdureanhydride; Acrylate und
deren Ester, wie Glycidylacrylate, Alkylacrylate und deren
Ester, Methacrylate und deren Ester, Polysulphide bildende
Polymere und Polysulfide, wie Thioplaste (z.B. erhaltlich unter
der Marke Thiokol der Fa. Toray Thiokol Co. Ltd.).

Weitere Beispiele fiir Polymere sind vorzugsweise filmbildende
Polymere. Bevorzugt Beispiele fiir filmbildende Polymere sind
physikalische trocknende Lackbindemittel, wie z.B.
Polyvinylchlorid und dessen Mischpolymerisate, Polyacrylate und
deren Mischpolymerisate, Polyvinylacetate und Polyvinlybutyrale
und deren Mischpolymerisate, Bitumen, Kohlenwasserstoffharze;
Chlorkautschuke, Zylklokautschuk, Polyurethane, Epoxidharze,

Epoxidharze-Polyester.

Erfindungsgemdl bevorzugt sind reaktive Polymere, reaktive

Oligomere, und reaktive Harze.

Bevorzugte Beispiele sind reaktive Polymere, Prepolymere,
reaktive Vorstufen, Polymere, die als Bindemittel, zum Beispiel
flir Farben und Lacke, Kleb- und Dichtstoffe, oder fir
Elastomere und plastische Kunststoffe eingesetzt werden kdnnen
und die mit sich selbst oder den partikularen
Verdickungsmitteln in Wechselwirkung treten, reagieren oder

vernetzen konnen.
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Bevorzugt sind als reaktive Polymere Harz- und Hartersysteme,
wie sie zur Herstellung von Harzen und Elastomeren eingesetzt
werden, wie fiir Epoxidharze und -elastomere, wie fir
Polyurethanharze und -elastomere, wie flir Silikonharze und -
elastomere, wie fiur Acrylate, wie flir Polyoelfine, wie fir
Polycarbonate, wie flr Polysulfone, wie fiir Polysufide, und wie

flir Polyamide.

Erfindungsgemdl bevorzugt sind reaktive Polymere, Oligomere,
und Harze zur Herstellung von Vernetzungssystemen aus dem

Bereich der Beschichtungsstoffe und Klebstoffe und Dichtstoffe.

Beispiele fiur Polymere und reaktive Polymere sind vorzugsweise
organische Polymer, wie Polymerisate, wie Poly(meth)acrylate,
wie Polyvinylester, wie Polyvinylalkohole, wie
Polyvinylacetale, wie Polyvinylchlorid, wie polyfluorierte
Polyethylene, mit monomeren Ausgangskomponenten wie
Methylmethacrylat, Butylacrylat, Ethylhexylacrylat,
Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat,
Hydroxypropylmethacrylat, Acrylsdure, Styrol.

Beispiele fiur Polymere und reaktive Polymere sind vorzugsweise
organische Polymer, wie Polykondensationsharze, wie Ol-freie
gesidttigte Polyester und Ol-modifizierte Polyesterharze, wie
fette Ole, kurz-, mittel- und langdlige Alkydharze,
Olverkochungen, und deren Kombinationen, sowie modifizierte
Alkydharze, wie styrolmodifizierte Alkydharze,
Acrylsdureestermodifizierte Alkydharze, Silikonmodifizierte
Alkydharze, Urethanmodifizierte Alkydharze,
Epoxidharzmodifizierte Alkydharze, wie oxidativ trocknende
Lackbindemittel, wie kurz-. Mittel- und langdlige Alkydharze,

Olverkochungen, und deren Kombinationen, und Polyester.

Beispiele fiur Polymere und reaktive Polymere sind vorzugsweise

organische Polymere wie chemisch oder reaktiv trocknende
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Lackbindemittel, wie Polyurethane, wie 1-Komponenten und 2-
Komponenten-Polyurethane, wie Epoxidharzsystem, wie 2-
Komponenten-Epoxidharz-Systeme, wie Epoxide, die mit Aminen,

und solche die mit Isocyanaten vernetzt werden.

Beispiele fiur Polymere und reaktive Polymere sind vorzugsweise
Silicium-haltige Polymere, wie Polysiloxane, wie
Polyorganosiloxane, wie lineare oder cyclische Dialkylsiloxane
mit einer mittleren Anzahl an Dialkylsiloxyeinheiten von groBer
als 3. Die Dialkylsiloxane sind bevorzugt Dimethylsiloxane.
Bevorzugt sind lineare Polydimethylsiloxane mit folgenden
Endgruppen: Trimethylsiloxy-, Dimethylhydroxysiloxy-—,
Dimethylchlorsiloxy-, Methyldichlorsiloxy-,
Dimethylmethoxysiloxy—-, Methyldimethoxysiloxy-,
Dimethylethoxysiloxy—-, Methyldiethoxysiloxy-,
Dimethylacethoxysiloxy—-, Methyldiacethoxysiloxy- und
Dimethylhydroxysiloxygruppen, insbesondere mit Trimethylsiloxy-
oder Dimethylhydroxysiloxyendgruppen.

Bevorzugt haben die genannten Polydimethylsiloxane eine
Viskositdt bei 25°C von 20 bis 10000000 mPas, besonders
bevorzugt von 100000 mPas bis 10000000 mPas, ganz besonders
bevorzugt von 1000000 bis 10000000 mPas.

Weitere Beispiele fiur Organosiloxane sind vorzugswelse
Silikonharze, im besonderen solche, die als Alkylgruppe R

Methylgruppen (CH3) enthalten, wobei es sich besonders
bevorzugt um solche handelt, die R3SiOj/p und SiOs/2-Einheiten

enthalten oder solche, die RSiO3/, und gegebenenfalls RpSiOp/p-

Einheiten enthalten, wobei R Wasserstoff oder gesdttigter oder
ungesadattigter gegebenenfalls substituierter

Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoff-Atomen ist.

Bei den Organosiloxanen kann es sich jewells um eine einzelne

Art wie auch um ein Gemisch aus mindestens zwei Arten
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derartiger Stoffe handeln.

Beispiele fiur Polymere sind vorzugsweise Silikondle, wie
organofunktionelle Silikondle, besonders bevorzugt Amincalkyl-
funktionelle Polysiloxane, Polymethylsiloxane und
Polydimethylsiloxane. Beispiele fir Polymere sind Silikonharze,
besonders bevorzugt organofunktionelle Silikonharze, besonders

bevorzugt Aminoalkyl-funktionelle Silikonharze.

Bevorzugte Beispiele sind Silikoncopolymere, und Hybridsysteme,
die Organopolysiloxane und Siliziumatomfreie Polymere
enthalten. Erfindungsgemdbe bevorzugte Beispiele sind
thermoplastische Silikonelastomere, die durch o,®-
Endterminierung mit 3-Aminoalkyldialkylsiloxyresten, wie 3-
Aminopropyldimethylsiloxyresten und einem Grad der
Endterminierung gréBer als 90%, bevorzugt grdBer als 95%,
besonders bevorzugt groBer als 99% bezogen auf die initialen
OH-Endgruppen eines lineare alpha-omega endstdndigen OH-
Polydimethylsiloxans, und anschlieflende Umsetzung der
endstdndigen o,0W-endstdndiger Aminoalkylsiloxane mit
Alkyldiisocyanaten, hergestellt wurden. Bevorzugt haben die
thermoplastischen Silikonelastomere einen Siloxananteil von
grbler als 80 Gewichtsprozent bevorzugt grdler als 90
Gewichtsprozent und sind bevorzugt bei 25°C fest und haben eine
Viskositat von 10000 bis 100000 Pas bei einer Temperatur von

110°cC.

Weitere Beispiele fiur Polydimethylsiloxane sind vorzugsweilse
Polymere zur Herstellung von Silikonkautschuken, wie Polymere
zur Herstellung von l-Komponenten oder 2-Komponenten
Silikonelastomeren, die unter Ausschluss von Feuchtigkeit
lagerstabil, aber unter Einwirkung von Wasser oder Feuchtigkeit
vulkanisieren und aushdrten, oder von 1-Komponenten oder 2-
Komponenten Silikonelastomeren, die peroxidisch, zum Beispiel

bei erhdhter Temperatur, wie 80 bis 200 °C, zum Beispiel durch
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Verkniipfung von gesdttigten und / oder ungesattigten
Alkylgruppen, vernetzbar sind, oder durch Additionsreaktion von
olefinischen C=C Doppelbindungen und Siliziumwasserstoff
Gruppen Si-H, bevorzugt unter Einwirkung eines Katalysators,
wie Platin-, Paladium oder Ruthenium, bei Raumtemperatur oder

Temperaturen von 10 bis 150°C vernetzbar sind.

Beispiele fir kondensationsfdahige Gruppen aufweisendes Siloxan

ist Organopolysiloxan, das vorzugsweise Einheiten der Formeln

Si04/2, R3S8i0 R2Si0y und RSiOy enthdlt, wobeili R Wasserstoff

1/27 2 2
oder gesdttigter oder ungesattigter gegebenenfalls
substituierter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoff-

Atomen ist.

Beispiel fiur Silikonharze sind vorzugsweise solche, die aus
RSiO3,2, R3S810;,2, und SiO4,, Einheiten bestehen, wobei R
Wasserstoff oder gesdttigter oder ungesattigter gegebenenfalls
substituierter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoff-
Atomen ist, in beliebiger Mischung, bevorzugt mit Molmassen von
100 bis 20000 Gramm pro Mol, und einer Viskositdt wvon 50 bis
50000 mPas bei einer Temperatur von 25°C oder falls es sich bei
den Silikonharzen um feste Stoffe handelt, beil einer Viskositéat
der 0,1 bis 50 Gew.%igen L&sung der Silikonharze in einem
interten L&semittel wie Toluol, Tetrahydrofuran,
Methylethylketon oder iso-Propanol von 50 bis 50000 mPas bei
einer Temperatur von 25°C. Bevorzugte Beispiele sind
Methylsilikonharze und Phenylsilikonharze und
Methylphenylsilikonharze. Bevorzugt sind Silikonharze mit
primdren, sekundaren und tertidren Aminoalkylfunktionen und mit
einer Aminzahl von 0,5 bis 10 und einem Molekulargewicht wvon
250-20000 Mol/g.

Weitere erfindungsgemdB bevorzugte Beispiele fiir reaktive
Polymere sind vorzugsweise Silan-terminierte, Silan-

funktionelle und organosilanmodifizierte Polymere, wie
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Polymere, die mono-, di- und tri-Alkoxysilan-Reste, endstandig,
oder in der Kette gebunden, enthalten. Beispiele hierfiir sind
iber die Reaktion von Aminoalkyl-alkoxysilan und Mono-, Di-
und/oder Polyisocyanaten hergestellte silanterminierte
Polymere, oder durch Copopolymerisation von
Methacryloxyalkylsilanen und Acrylate hergestellte oder
Alkylacrylaten, auch unter Mischcopolymerisation mit anderen
Olefinen, wie Styrole, wie Monostyrol, hergestelle Alkoxysilan-
funtionelle Polyole, oder durch Reaktion von Alkoxysilanen mit
Polyolen hergestellte, wie Polyacrylat-Polyole,
Polyesterpolyole oder Polyetherpolyole, wie sie zur Herstellung
von Polyurethanen eingesetzt werden. Die Silanterminierung von
Polyacrylat-Polyolen kann durch Copolymerisation mit
Methacryloxy-funktionellen Alkoxysilanen, wie 3-
Methacryloxypropyltrimethoxysilan oder bevorzugt mit 1-
Methacryloxymethyltrimethoxysilan erfolgen.

Die Silanterminierung von Polyisocyanaten kann durch Reaktion
mit Amino-funktionellen Alkoxysilanen, wie 3-
Aminopropyltrimethoxysilan oder bevorzugt mit 1-

Piperazinomethyltrimethoxysilan erfolgen.

Weitere erfindungsgemdB bevorzugte Beispiele fiir reaktive
Polymere sind vorzugsweise Epoxy-funktionelle oder Glycidoxy-
funktionelle Monomere, Oligomere oder Polymere, wie
Epoxidharze, wie Diglycidylether von Bisphenol A,
cycloaliphatische Epoxide, wie sie zum Beispiel zur Herstellung
Epoxid-Klebstoffen, -Kompositen, glasfaserverstdrkten Epoxid-
Kunststoffen und von Epoxid-Oberfléachenbeschichtungen

eingesetzt werden.

Beispiele fiur Epoxide sind vorzugsweise Epoxidharze, wie
fliissige, halbfeste, feste Epoxidharze, Epoxidharze bestehend
zum Beispiel aus Bindemitteln, Bisphenol A und/oder Bisphenol
F sowie Phenolnovolakglycidylether, Kresol-Novolak-

Glycidylether, Cycloaliphatische Glycidylverbindungen und
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epoxidierte Cycloolefine und Hartern auf Basis aliphatischer
Amine, wie polyfunktioneller Amine auf Basis,
Polyetherpolyamine, Alkylendiamine, wie Propylendiamine, oder
cycloaliphatische Amine, Polyaminoamide, Mannichbasen,

5 Epoxidaddukte, Mercaptanen, Sdureanhydride.

Weitere Beispiele fir Epoxyverbindungen sind vorzugsweise
Cycloaliphatische Epoxide, und Alkylenbisglycidylether,
wie

10

CH,-CH-CH,-0- (CH)s -O-CH,-CH-CH,

No/ No/

Bisphenol A basierende DiGlycidylether, wie

qugreno Q) F@o anguano Q) F@o .

15 mit n bevorzugt von 0 bis 10, besonders bevorzugt 0 bis 5

Beispiele fiur Epoxy-Novolac-Harze, wie solche der Formel
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cycloaliphatische Epoxyverbidnungen,
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tetrafunktionelle Epoxyverbindungen, wie
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Weitere erfindungsgemdB bevorzugte Beispiele fiir reaktive
Polymere sind vorzugsweise Amino-funktionelle Polymere,
Oligomere oder Monomere, wie Polyalkylenoxide, die Amino-
funktionell sind, wie Jeffamine, wie sie zum Beispiel zur
Herstellung von elastischen und halbelastischen Epoxid-
Klebstoffen, -Kompositen, glasfaserverstarkten Epoxid-
Kunststoffen und von Epoxid-Oberflédchenbeschichtungen als

Harter eingesetzt werden.

Ein anderes bevorzugtes Beispiel fiir reaktive Polymere sind
vorzugsweise Amino-Gruppen haltige Monomere, Oligomere,
Polymere und Harze, wie zum Beispiel Harter flir Epoxidsysteme
oder Harter fir Polyurethansysteme, oder Harter fur
feuchtigkeitsvernetzende 1-Komponenten Silikonkleb- und
dichtstoffe, oder Verlaufs- und FlieBhilfsmittel,
beispielsweise als Additive, in Beschichtungssystemen,

eingesetzt werden, oder deren Mischungen.
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Ein anderes bevorzugtes Beilspiel fiir Polymere sind vorzugswelse
ungesattigte Polyesterharze, die aus di-, tri- und mono- oder
mehrfachfunktionellen Carbonsduren und deren Anhydriden, wie
Phthalsdauranhydrid, Isophthalsdure, Terephthalsdure,
Hexahydrophthalsaureanhydrid, Tetrahydroxophthalsauranhydrid,
Hexahydroxoterephthalsdure, Adipinsdure, Maleinsaure,
Fumarsdure, Azelainsdure, Sebacinsdure, Decandicarbonsdure,
Dimerisierte Fettsduren, Trimellithsdaureanhydrid,
Pyromellitsdureanhydrid, 1,4-Cyclohexandicarbonsaure,
Dimethylolpropionsdure gebildet werden und mono- oder
mehrfachfunktionellen Alkoholen, wie Polyole, wie
Ethylenglycol, 1,2-Propandiol, 1,5-Pentandiol, Diethylenglycol,
1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglycol,
Trimethylpentandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol,
Tricyclodecandimethanol, Trimethylolpropan, Glycerin,
Pentaerythit, hydriertem Bisphenol A, Bisphenol A bis-
Hydroxyethylether gebildet werden, und deren Modifikationen mit
Monomeren des Typs Acrylmonomere, Alkoxysiloxane und
Alkoxypolysiloxane.

Beispiele sind Amino-Formaldehydharze, wie Harnstoff
Formaldehydharze, Melamin-Formaldehydharze und
Benzoguanaminharze bestehen, hergestellt aus Aminoverbindungen
wie aromatischen Aminen, Carbonsdureamiden, Cyanamiden,
Guanaminen, Guandiaminen, Harnstoffen, Sulfonaminen,
Sulfurylamiden, Thioharnstoffe, Triazine (Melaminharze),
Urethane und Carbonylverbindungen wie, Acetalaldehyd, Aceton,
Butyralaldehyd, Formaldehyd, Glyoxal, Propionaldehyd,
Trichloracetalaldehyd.

Weitere Beispiele sind Phenol-Formaldehydharze.

Ein anderes erfindungsgemdl bevorzugtes Beispiel fiir Polymere
und reaktive Polymere sind vorzugsweise Polyadditionsharze wie
Polyurethane, wie zum Beispiel 2-Komponenten Polyurethane, 1-
Komponenten Polyurethane, 1-Komponenten Feuchtigkeits-hartende

Polyurethane, erhalten aus Prepolymeren wie Polyisocyanaten,
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hergestellt aus Basisprodukten wie aromatische Diisocyanate,
wie Toluoldiisocyanat, Methylendiphenyldiisocyanat,
Xyloldiisocyanat, aliphatische Diisocyanate, wie
Hexamethylendiisocyanat oder Hexyldiisocyanat,
cycloaliphatische Diisocyanate, und die Isomerengemische der
Jjeweiligen aufgefihrten Diisocyanate, blockierte oder
geschiitzte Polyisocyanaten, basierend auf typischen
Blockierungsmittel wie Malonsdureester und Acetessigester,
sekunddren Aminen, Butanonoximen, Phenolen, Caprolactamen,

Alkoholen.

In einer erfindungsgemdfen Ausfilhrung enthdlt die Suspension
vorzugsweise mindestens ein Polymer, das an ein oder mehrere

partikuldrer Verdickungsmittel physisorptiv gebunden ist.

Auf der Oberflache der partikularen Verdickungsmittel kdnnen
die Polymere physisorptiv iber vorzugsweise Van-der-Waals
Krafte, wie London’sche fluktuierende Dipole oder
Dispersionsenergie, Debye’sche Dipole, Keesoms induzierte
Dipole, Wasserstoffbindungen oder Wasserstoffbriickenbindungen,
insbesondere zwischen -0OH, -NH, -SH, -CO, -F, -Cl Gruppen
einerseits und -OH, -NH, -SH-Gruppen andererseits, sowie
koordinative, ionische und ionogene, Lewis S&ure-Base
Bindungen, Brénsted Saure-Base Bindungen und Wechselwirkungen

zwischen elektrophilen und nukleophilen Gruppen gebunden.

Besonders bevorzugt enthalten an partikulares Verdickungsmittel
gebundene Polymere vorzugswelse Carboxylgruppen, die end-
und/oder seitenstdndig gebunden in dem Polymeren vorliegen
kdnnen, bevorzugte Beispiele sind Polyester, die bevorzugt
solche Carboxylgruppen enthalten, die konjugiert in
Nachbarschaft zu ungesdattigten olefinischen Gruppen stehen,
weitere bevorzugte Beispiele sind Polymere, die
Sauerstoffetheratome enthalten, die Nukleophilie oder schwache

Basizitat zeigen.
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In einer bevorzugt erfindungsgemdBen Ausfithrung enthdlt die
Suspension vorzugswelise an partikuldres Verdickungsmittel
gebundene Polymere basische Sauerstoffatome. Beispiele fir
Polymere hierfiir sind Polyalkylenoxide, Polyole, Polyester.
Bevorzugte Beispiele sind Polyester, zum Bespiel solche, die
mit Melamin vernetzt werden k&nnen. Weitere bevorzugte
Beispiele fiur Polymere sind Polyole, wie Polyesterpolyole,
Polyacrylatpolyole, Polyalkylenoxidpolyole, wie sie zum
Beispiel zur Herstellung von 1- und 2-Komponenten Polyurethanen
eingesetzt werden.

Besonders bevorzugte Beispiele flir an partikuléares
Verdickungsmittel physisorptiv gebundene Polymere sind
Lackadditive und Verlaufsmittel zum Beispiel Polyalkylenoxid-
modifizierte Polydialkylsiloxane, besonders bevorzugt
Polydimethylsiloxane. Bevorzugte Beispiele sind o,00-endstdndige,
oder kettenstandige, oder lineare oder verzwelgte, oder
Copolymere, oder Blockpolymere oder Block-Copolymere, uUber
Propylengruppen gebundene, Polyethylenoxid- und
Polypropylenoxid-modifizierte Polydimethylsiloxane, wobei ein
C-Atom der Propylengruppe an Si-Atom des Siloxans und ein
anderes C-Atom der Propylengruppe an ein O-Atom des
Polyalkylenoxids gebunden ist. Bevorzugt weisen die
Polyalkylenoxid-modifizierte Polydialkylsiloxane eine
Viskositiat bei 25°C von 100 bis 100000 mPas auf, besonders
bevorzugt von 500 bis 5000 mPas, und werden in Mengen bezogen
auf das partikuldre Verdickungsmittel von bevorzugt 0,1 bis 10
Gewichtsprozent, besonders bevorzugt von 0,5 bis 2,5

Gewichtsprozent eingesetzt.

Die Suspension enthdlt vorzugsweise grdber als 3
Gewichtsprozent, bevorzugt grdber als 12 Gewichtsprozent,
besonders bevorzugt grdfer als 15 Gewichtsprozent und ganz
besonders bevorzugt grdBer als 18 Gewichtsprozent an

partikuldrem Verdickungsmittel, bevorzugt pyrogene Kieselsdure
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mit einer spezifischen Oberfldche nach BET groéber als 150 m2/g.
Ist das partikuldre Verdickungsmittel eine pyrogene Kieselsaure
mit einer spezifischen Oberfldche nach BET kleiner als 150 m?/g
enthalten, dann enthdlt die Suspension groBer als 20
Gewichtsprozent, besonders bevorzugt gréber als 30
Gewichtsprozent, ganz besonders bevorzugt gréber als 40
Gewichtsprozent an pyrogener Kieselsdure.

Die relative Viskosité&t Mye1 ist dabei kleiner als 100,
bevorzugt kleiner 50, besonders bevorzugt kleiner 10, ganz
besonders bevorzugt kleiner 5, im Besonderen bevorzugt kleiner

3 und herausragend bevorzugt kleiner 2.

In einer weiteren erfindungsgemdben Ausfiihrung enthdlt die
Suspension vorzugsweise mindestens ein Polymer, das an ein oder
mehrere partikuldrer Verdickungsmittel chemisorptiv gebunden

ist.

Bevorzugt enthdlt die Suspension, mindestens ein Polymer, das
an diese partikuldrem Verdickungsmittel chemisorptiv gebunden
ist, wobei dieses partikulédre Verdickungsmittel durch teilweise
oder vollstandige Oberflachenmodifizierung mit
Oberflachengruppen ausgestattet ist, die mit dem Polymer

chemisch reagieren.

Bevorzugt enthdlt die Suspension, mindestens ein Polymer, das
an diese partikuldrem Verdickungsmittel chemisorptiv gebunden
ist, wobei dieses partikulédre Verdickungsmittel durch teilweise
oder vollstandige Silylierung mit organofunktionellen
Siloxygruppen ausgestattet ist, hergestellt zum Beispiel nach
EP-A-896 029, EP-A-1302444, EP-A-1304332, und EP-A-1473296, und

die mit dem Polymer chemisch reagieren.
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Auf der Oberflache der partikularen Verdickungsmittel kdnnen
die Polymere chemisorptiv iUber mindestens eine Bindung pro
Polymermolekiil gebunden sein, bevorzugt Uber mehrere Bindungen

pro Polymermolekiill gebunden sein.

In einer anderen erfindungsgemalen Ausfiithrung enthalt die
Suspension verschiedene Polymere, die vorzugsweise an ein oder
mehrere partikularer Verdickungsmittel chemisorptiv und
physisorptiv, oder auch als Mischung dieser Bindungstypen,

gebunden ist (sind).

Polymer gebunden an partikulares Verdickungsmittel kann durch
Oberflachenmodifizierung von partikuldrem Verdickungsmittel mit

Polymer hergestellt werden.

Erfindungsgemdl kann das Polymer, das an das partikulares
Verdickungsmittel gebunden ist, bevorzugt durch ,in-situ"™
Oberflachenmodifizierung von einem partikuldrem

Verdickungsmittel mit einem Polymer hergestellt werden.

»In-situ™ Oberflachenmodifizierung von partikuldrem
Verdickungsmittel mit Polymer heiRt hierbei, dass partikuléres
Verdickungsmittel in Polymer, oder Polymergemisch oder in
Polymerldsemittelgemisch dispergiert wird und dabeil oder
wahrend der Dispergierung oder nach der Dispergierung das
Polymer an partikulares Verdickungsmittel gebunden wird,
chemisch oder physikalisch. Die Unterscheidung chemisch oder
physikalisch ergibt sich hierbei aus der Bindungsenergie einer
einzelnen molekularen Bindungsstelle; unterhalb 70 kcal pro Mol
liegt physikalische Bindung vor, oberhalb 70 kcal pro Mol liegt

chemische Bindung vor.

ErfindungsgemdB wird das Polymer vorzugsweise in der Suspension
an partikuldres Verdickungsmittel durch erfindungsgemidfes

Dispergieren mit hoher Scherenergie gebunden, wie oben unter
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Herstellung der erfindungsgemdfBen Suspension unter Einwirkung
hoher Scherenergie beschrieben, von gegebenenfalls reaktiven
partikuldren Verdickungsmitteln das zum Beispiel reaktive
organofunktionelle Siloxy- oder Alkylsiloxy-gruppen enthalten
kann, zum Bespiel hergestellt nach EP-A-896 029, EP-A-1302444,
EP-A-1304332, und EP-A-1473296 in gegebenenfalls reaktiven
Polymeren hergestellt, wie zum Belispiel oben unter reaktiven

Polymeren beschrieben.

Erfindungsgemdl sind vorzugsweise an 100 Teile partikulares
Verdickungsmittel gréber als 10 Teile Polymer, bevorzugt grdler
20 Teile, besonders bevorzugt groBer 50 Teile, ganz besonders

bevorzugt groBer 100 Teile Polymer gebunden.

ErfindungsgemdB enthédlt die Suspension bevorzugt mindestens ein
Polymer, das an diese partikuldren Verdickungsmittel
chemisorptiv gebunden ist, wobei dieses partikuléare
Verdickungsmittel vorzugsweise Epoxy-Gruppen, Amino-Gruppen,
Mercapto-Gruppen, Acrylat-Gruppen, Isocyanat-Gruppen,
geschiitzte Isocyanatgruppe, Carbonsdureanhydrid-Gruppen oder
Carbinol-Gruppen aufweist, die mit dem Polymer chemisch
reagieren. Hierbel kénnen die jeweiligen chemischen Gruppen
alleine oder in beliebigen Mischungen miteinander vorhanden

sein koénnen.

Eine weiteres bevorzugtes Beispiel fir erfindungsgemdle
Suspension ist vorzugsweise Epoxy-Gruppen funktionalisiertes
partikuldres Verdickungsmittel, bevorzugt Kieselsaure,
besonders bevorzugt pyrogene Kieselsdure, das in Amino-Gruppen-
haltigen Monomeren, Oligomeren, Polymeren und Harzen, wie zum
Beispiel Harter flr Epoxidsysteme, oder Harter flr
Polyurethansysteme, oder Harter fUr feuchtigkeitsvernetzende 1-
Komponenten Silikonkleb- und dichtstoffe, oder Verlaufs- und
FlieBhilfsmittel in Beschichtungssystemen, beispielweise als

Additive, oder deren Mischungen, suspendiert wird, wie oben
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beschrieben, und dabeil erfindungsgemdl eine chemische Reaktion,
bevorzugt ,in-situ“, der primaren (-NH;), oder sekunddren (-NH)
Aminogruppe des Polymers mit den oberfldchengebunden

Epoxygruppen des partikuldaren Verdickungsmittels erfolgt.

Bevorzugt enthdlt das partikuldre Verdickungsmittel, bevorzugt
pyrogene Kieselsdure 0,1 bis 50, besonders bevorzugt 1 - 20, im
Besonderen bevorzugt 5 bis 15 Gewichtsprozent Oberflachen-
gebundene Epoxygruppen, bevorzugt Glycididylalkylsiloxygruppen
oder Glycidoxylalkylsiloxygruppen.

Bevorzugt handelt sich beil dem partikularen Verdickungsmittel
um Epoxygruppen oberflachenfunktionalisiertes Metalloxid oder
Kieselsdure, bevorzugt pyrogene Kieselsdure, hergestellt zum

Beispiel EP-A-896 029, EP-A-1302444, EP-A-1304332, und EP-A-

1473296.

Bevorzugt enthdlt die erfindungsgemédle Suspension partikuldres
Verdickungsmittel, wie vorzugsweise Metalloxide, bevorzugt
KIESELSAURE, besonders bevorzugt pyrogene Kieselsdure, die
vollstdndig oder teilweise mit Epoxy-Gruppen
oberflachenfunktionalisiert sind, also nur 10-90%, bevorzugt
25-75% der Oberflache und Oberflachensilanolgruppen mit Epoxy-

Silan umgesetzt sind.

Bevorzugt enthdlt die erfindungsgemédle Suspension zumindest 3
Gewichtsprozent, bevorzugt 3 bis 50, besonders bevorzugt 3 bis
25, im Besonderen bevorzugt 10 bis 20 Gewichtsprozent
partikuldres Verdickungsmittel, bevorzugt pyrogene Kieselsdure.
Das Dispergieren der partikuldaren Verdickungsmittel, bevorzugt
pyrogene Kieselsaure kann erfolgen in Gegenwart eines
Losemittels, im Verhdltnis 0,1 bis 10 zum System Polymer und
partikuldres Verdickungsmittel; das Dispergieren kann auch ohne

Losemittel erfolgen, fir Dicht- und Klebstoffsysteme bevorzugt
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ohne Losemittel, fir Beschichtungssysteme bevorzugt mit

Losemittel.

Bevorzugt enthdlt die erfindungsgemdfe Suspension bezogen auf
Aminogruppen-haltiges Polymer grdRer als 5, bevorzugt grodBer
10, besonders bevorzugt grdber 15 und ganz besonders bevorzugt
groler 18 Gewichtsprozent partikuldres Verdickungsmittel,
bevorzugt Metalloxid, besonders bevorzugt KIESELSAURE, ganz
besonders bevorzugt pyrogene Kieselsidure, die Epoxygruppen-
oberflachenfunktionalisiert ist und eine spezifische Oberflache

nach BET groBer als 150 m2/g aufweist.

Bevorzugt enthdlt die erfindungsgemdfe Suspension bezogen auf
Aminogruppen-haltiges Polymeren grdRer als 10, bevorzugt grodBer
15, besonders bevorzugt grdber 25 und ganz besonders bevorzugt
grbler 35 Gewichtsprozent eines partikuldren Verdickungsmittel,
bevorzugt Metalloxid, besonders bevorzugt KIESELSAURE, ganz
besonders bevorzugt pyrogene Kieselsadure, die Epoxygruppen
oberflachenfunktionalisiert ist und eine spezifische Oberflache

nach BET kleiner als 150 m?/g aufweist.

Die relative Viskositdt MNyex = M/Mo der erfindungsgemiBen
Suspension ist dabeil vorzugsweise kleiner als 100, bevorzugt
kleiner als 50, besonders bevorzugt kleiner 10, ganz besonders
bevorzugt kleiner 5, im Besonderen bevorzugt kleiner 3 und

herausragend bevorzugt kleiner 2.

Die aus der erfindungsgemdBen Suspension isolierbaren
partikuldren Verdickungsmittel, bevorzugt pyrogene Kieselsdure,
welsen dabei vorzugsweise einen Kohlenstoffgehalt von groéber 2,
bevorzugt von 3 bis 50 und besonders bevorzugt von 5 bis 50

Gewichtsprozent auf.

Die aus der erfindungsgemdBen Suspension isolierbaren

partikuldren Verdickungsmittel, bevorzugt pyrogene Kieselsdure,
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weisen dabeil einen Gehalt an vorzugsweise mittels
Tetrahydrofuran extrahierbaren Komponenten von groBer als 5,
bevorzugt 5 bis 100 und besonders bevorzugt von 10 bis 50

Gewichtsprozent auf.

Erfindungsgemdl besonders bevorzugt enthalt die Suspension
mindestens ein Polymer, das Epoxy-Gruppen enthdlt und bevorzugt
enthalt das partikulédre Verdickungsmittel Amino-Gruppen,
Mercapto-Gruppen, Carbonsdureanhydrid-Gruppen und Carbinol-
Gruppen, wobel die jeweilige Gruppe alleine oder in beliebigen
Mischungen miteinander vorhanden sein koénnen, die das Polymer

chemisorptiv binden.

Erfindungsgemdl besonders bevorzugt enthalten die Suspensionen
partikuldres Verdickungsmittel, das vorzugsweise mit
Aminogruppen, bevorzugt Aminocalkylgruppen, funktionalisiert ist
und an dieses partikulares Verdickungsmittel, teilweise oder
vollstédndig, bevorzugt in ,in-situ™ Prozessen, Epoxy-
funktionelle oder Glycidoxy-funktionelle Monomere, Oligomere
oder Polymere, wie Epoxidharze, zur Reaktion gebracht werden.
Dies kann zum Beispiel erfindungsgemdal dadurch geschehen, dass
mit Aminogruppen funktionalisierte Kieselsdure, bevorzugt mit
Aminogruppen funktionalisierte pyrogene Kieselsaure, in ein
epoxyfunktionelles Monomer, Oligomer, Polymer oder Harz
eingemischt wird und wie oben unter Herstellung der
erfindungsgemdfen Suspension beschrieben dispergiert wird,
bevorzugt unter Einwirkung von hoher Scherenergie, wie oben
beschrieben, oder unter Kombination von einer oder mehrerer der
oben beschriebenen Methoden, und dadurch dispergiert und
suspendiert wird, und dabei erfindungsgemdlb, bevorzugt ,in-
situ™, eine chemische Reaktion der Epoxygruppen des wie oben
beschriebenen Epoxy-Monomers, -Oligomers, -Polymers oder -
Harzes mit den Aminogruppen der partikuldren

Verdickungsmittels, bevorzugt pyrogene Kieselsdure erfolgt,
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also zum Beispiel eine der typischen Epoxy-Amin

Vernetzungsreaktionen.

Bevorzugt enthalten die partikuldren Verdickungsmittel,
bevorzugt pyrogene Kieselsadure, dabei 1 bis 50 Gewichtsprozent,
besonders bevorzugt 1 - 20 Gewichtsprozent, im Besonderen
bevorzugt 5 bis 15 Gewichtsprozent Oberfldachen-gebundene
Aminogruppen, wie Aminoalkylsiloxygruppen, wie primdre, -NH2,
und sekundédre, -NH, Aminogruppen. Besonders bevorzugt sind
hierbei partikulare Verdickungsmittel, bevorzugt Metalloxide,
besonders bevorzugt pyrogene KIESELSAURE, die teilweise mit
Aminogruppen oberflachenfunktionalisiert sind, also nur 10-90%,
bevorzugt 25-75% der Oberfldchen, bevorzugt
Oberflachensilanolgruppen, mit Aminosilan umgesetzt sind. Die
Suspension enthdlt groBer 3 Gewichtsprozent, bevorzugt 3 bis
50, besonders bevorzugt 3 bis 25 Gewichtsprozent, im Besonderen
bevorzugt 10 bis 20 Gewichtsprozent partikuléare
Verdickungsmittel, bevorzugt pyrogene Kieselsdure. Das
Dispergieren der partikularen Verdickungsmittel, bevorzugt
pyrogene Kieselsaure. Dies kann in Gegenwart eines Lésemittels,
im Verhdltnis 0,1 bis 10 zur Masse Polymere und partikulédre
Verdickungsmittel erfolgen; das Dispergieren kann auch ohne
Losemittel erfolgen, fir Dicht- und Klebstoffsysteme bevorzugt
ohne ILosemittel, flir Beschichtungssysteme bevorzugt mit

Losemittel.

Bevorzugt ist eine erfindungsgemidbe Suspension, die mindestens
ein Polymer enthalt, das Carbinol-, oder Isocyanatgruppen
aufweist und das partikuldre Verdickungsmittel enthdlt, das
Silanol-Gruppen und Siloxan-Gruppen aufweist, wobel die
Jeweilige Gruppe alleine oder in beliebigen Mischungen
miteinander vorhanden sein k&nnen, die das Polymer physisorptiv

binden.
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Erfindungsgemdl bevorzugt enthalten Suspensionen partikulares
Verdickungsmittel, das Silanol-Gruppen und Siloxan-Gruppen
aufweist und an das Monomere, Oligomere oder Polymere, wie
Polyole, wie Acrylatpolyole, wie Polyesterpolyole, wie
Polyetherpolyole, physisorptiv gebunden werden kdnnen. Dies
kann zum Beispiel erfindungsgemdB dadurch geschehen, dass
Silanol-Gruppen und Siloxan-Gruppen aufweisendes partikulédres
Verdickungsmittel wie pyrogene Kieselsdure in ein oder mehrere
Polyole eingemischt und eindispergiert wird, bevorzugt unter
Einwirkung von hoher Scherenergie, wie oben beschrieben, oder
einer Kombination von einer oder mehrerer der oben
beschriebenen Methoden, und dadurch dispergiert und suspendiert
werden. Die Suspension enthdlt grdBer als 3 Gewichtsprozent,
bevorzugt 3 bis 50, besonders bevorzugt 3 bis 25
Gewichtsprozent, im Besonderen bevorzugt 10 bis 20
Gewichtsprozent partikuladre Verdickungsmittel, bevorzugt

pyrogene Kieselsaure.

Das Dispergieren der partikuldaren Verdickungsmittel, bevorzugt
pyrogene Kieselsaure, kann erfolgen in Gegenwart eines
Losemittels, im Verhdltnis 0,1 bis 10 zur Masse Polymere und
partikuldre Verdickungsmittel; das Dispergieren kann auch ohne
Losemittel erfolgen, fir Dicht- und Klebstoffsysteme bevorzugt
ohne ILosemittel, flir Beschichtungssysteme bevorzugt mit

Losemittel.

Erfindungsgemdl bevorzugt enthdlt die Suspension mindestens ein
Polymer das Isocyanatgruppen enthalt und wobei das partikulédre
Verdickungsmittel Silanol-, Siloxan-, Amino-, und Carbinol-
Gruppen aufweist, wobei die jeweilige Gruppe alleine oder in
beliebigen Mischungen miteinander vorhanden sein k&nnen, die

mit dem Polymer chemisorptiv binden.

Erfindungsgemdl besonders bevorzugt enthalten Suspensionen

partikuldres Verdickungsmittel, das mit Aminogruppen, bevorzugt
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Aminoalkylgruppen, funktionalisiert ist und an dieses
partikuldres Verdickungsmittel, teilweise oder vollstandig,
bevorzugt in ,in-situ™ Prozessen, Isocyanat-funktionelle oder
geschiitztes isocyanat-funktionelle Monomere, Oligomere oder
Polymere, wie isocyanatfunktionelle Polymere, die zur
Herstellung von 1- und 2-Komponenten Polyurethanen eingesetzt
werden, zur Reaktion gebracht werden. Dies kann zum Beispiel
erfindungsgemdl dadurch geschehen, dass mit Aminogruppen
funktionalisierte Kieselsdure, bevorzugt mit Aminoalkylgruppen
funktionalisierte pyrogene Kieselsdure, in ein
isocyanatfunktionelles Monomer, Oligomer, Polymer oder Harz
eingemischt und eindispergiert wird, bevorzugt unter Einwirkung
von hoher Scherenergie, wie oben beschrieben, oder einer
Kombination von einer oder mehrerer der oben beschriebenen
Methoden, und dadurch dispergiert und suspendiert wird, und
dabei erfindungsgemdlb, bevorzugt ,in-situ", eine chemische
Reaktion der Isocyanatgruppen des wie oben beschriebenen
Isocyanat-Monomers, -0Oligomers, -Polymers oder -Harzes mit den
Aminogruppen der partikuldren Verdickungsmittels, bevorzugt
pyrogene Kieselsaure hergestellt nach EP-A-1304332 erfolgt,
also zum Beispiel eine typische Isocyanat-Amin- oder Urethan-

Vernetzungsreaktionen.

Bevorzugt enthalten die partikuldren Verdickungsmittel,
bevorzugt pyrogene Kieselsadure, dabei 1 bis 50 Gewichtsprozent,
besonders bevorzugt 1 - 20 Gewichtsprozent, im Besonderen
bevorzugt 5 bis 15 Gewichtsprozent Oberfldachen-gebundene
Aminogruppen, wie Aminoalkylsiloxygruppen, wie primdre -NH,,
und sekundédre, -NH, Aminogruppen. Besonders bevorzugt sind
hierbei partikulare Verdickungsmittel, bevorzugt Metalloxide,
besonders bevorzugt pyrogene KIESELSAURE, die teilweise mit
Aminogruppen oberflachenfunktionalisiert sind, also nur 10-90%,
bevorzugt 25-75% der Oberfldchen, bevorzugt
Oberflachensilanolgruppen, mit Aminosilan umgesetzt sind.

Bevorzugt enthdlt die Suspension von 3 bis 50 Gewichtsprozent
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besonders bevorzugt 3 bis 25 Gewichtsprozent, im Besonderen
bevorzugt 10 bis 20 Gewichtsprozent partikuléare
Verdickungsmittel, bevorzugt pyrogene Kieselsdure. Das
Dispergieren der partikularen Verdickungsmittel, bevorzugt
pyrogene Kieselsaure, kann erfolgen in Gegenwart eines
Losemittels, im Verhdltnis 0,1 bis 10 zur Masse Polymere und
partikuldre Verdickungsmittel; das Dispergieren kann auch ohne
Losemittel erfolgen, fir Dicht- und Klebstoffsysteme bevorzugt
ohne ILosemittel, flir Beschichtungssysteme bevorzugt mit

Losemittel.

ErfindungsgemdB bevorzugt enthdlt die Suspension mindestens ein
Polymer das vorzugsweise Aminogruppen enthdlt und partikulédres
Verdickungsmittel, das Silanolgruppen, Carbinol-, und
Carbonsaure-Gruppen aufweist, wobei die jeweilige Gruppe
alleine oder in beliebigen Mischungen miteinander vorhanden

sein kénnen, die das Polymer physisorptiv binden.

ErfindungsgemdfBe bevorzugt ist eine Suspension die partikulares
Verdickungsmittel enthdlt, das vorzugsweise saure Gruppen
tragt, wie saure Metall-, Halbmetall- und
Nichtmetallhydroxidgruppen, wie —-OH Gruppen, wie B-OH, P-OH,
Al-0OH, Si-OH, Ge-0OH, Zr-OH Gruppen, besonders bevorzugt
Silanolgruppen (S1i-OH) der Kieselsaureoberflache, besonders
bevorzugt Silanolgruppen der pyrogenen Kieselsdureoberflache,
und auf der Oberflédche von partikuldrem Verdickungsmittel
gebundene Polymere mit basischen Gruppen enthidlt, wie Amine,
wilie primdre, sekunddre und tertidre Amine, wie Polymere, die
Aminogruppen tragen, wie primare, sekunddre oder tertiire
Amine, wie Alkylen-Di-, tri- und Polyamine, wie Aminogruppen
enthaltende Polyalkylenoxide, wie Jeffamine, oder aliphatische
oder arylaliphatische Polyamine und Polyamidiamine,
Aminosiloxane, wie lineare und verzweigte Aminosiloxane, wie
fliissige und feste Aminosiloxane, wie Aminosiloxanpolymere oder

-harze, zum Beispiel Polydimethylsiloxane mit endstandigen oder
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in der Kette an einem Si-Atom gebundenen Alkylamino-Gruppen,
wie 2-Amino-Ethyl-3-Amino-Propyl-Gruppen, 3-Amino-Propyl- oder
1-Amino-Methyl- Gruppen, mit einer Viskosit&dt bei 25°C von 500-
5000 mPas und einer Aminzahl von 0,5 bis 10.

Erfindungsgemdl besonders bevorzugt sind primdre, sekundare und
tertidre Aminoalkohole und ihre Ester mit Mono-, Di- und Poly-
Karbonsdauren. Bevorzugte Belspiele fiir Aminoalkohole sind
Cyclische Aminoalkohole, wie Piperidinalkohole, wie 4-
Piperidinalkohole. Bevorzugte Belspiele fiir Karbonsdauren sind
Dikarbonsdure mit 2 bis 24 Kohlenstoffatomen, besonders
bevorzugt 4 bis 12 Kohlensoffatomen. Ganz besonders bevorzugt
sind Piperidinylsebacate, wie zum Beispiel Piperdinyl-
veresterten a,w-Dicarbonsauren, besonders bevorzugt Bis-
1,2,2,6,6 Pentamethyl-4-Piperidinyl-Sebacat oder Methyl-
1,2,2,6,6 Pentamethyl-4-Piperidinyl-Sebacat), und deren
Mischungen, die als fliissige universelle Lichtstabilisatoren

(HALS: hindered-amine 1light stabilizer)) Verwendung finden.

Erfindungsgemdl bevorzugt ist eine Suspension die partikulare
Verdickungsmittel, besonders bevorzugt pyrogene Kieselsaure,
bevorzugt solche mit SiOH-Gruppen enthdlt und an partikulédre
Verdickungsmittel gebundenes basische Gruppen-haltiges Polymer
enthalt, wie Aminopolysiloxan, wie Polydimethylsiloxane mit
endstandigen oder in der Kette an einem Si-Atom gebundenen
Alkylamino-Gruppen, wie 2-Amino-Ethyl-3-Amino-Propyl-Gruppen,
3-Amino-Propyl- oder 1-Amino-Methyl- Gruppen, mit einer
Viskositdt bei 25°C von 500-5000 mPas und einer Aminzahl von

0,5 bis 10.

Erfindungsgemdl bevorzugt enthdlt die Suspension, mindestens
ein Polymer das Karbonsduregruppen enthdlt und partikuléres
Verdickungsmittel das Amino-Gruppen aufweist, wobei die

Jeweilige Gruppe alleine oder in beliebigen Mischungen
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miteinander vorhanden sein koénnen, die das Polymer physisorptiv

binden.

ErfindungsgemdB bevorzugt enthdlt die Suspension partikulare
Verdickungsmittel, die basische Gruppen enthalten, und an
partikuldre Verdickungsmittel gebundene Polymere, die saure

Gruppen enthalten.

Ein erfindungsgemal besonders bevorzugtes Beispiel fiir basische
Gruppen enthaltende partikuldre Verdickungsmittel sind hierbei
vorzugsweise Metalloxide, bevorzugt Kieselsdauren, besonders
bevorzugt pyrogene Kieselsdure, die teilweise mit
Aminoalkylsiloxygruppen oberflachenfunktionalisiert sind, also
solche bei denen 10 bis 90%, bevorzugt 25-75% der gesamten
Oberflache silyliert sind, bevorzugt solche, bei denen 10 bis
90%, bevorzugt 25-75%, der Oberflachensilanolgruppen der
unbehandelten Kieselsaure mit Aminoalkylsiloxygruppen

substituiert sind.

Bevorzugte Beispiele sind partikulédre Verdickungsmittel, wie
vorzugsweise Metalloxide, wie Kieselsduren, bevorzugt pyrogene
Kieselsduren, die mit Aminoalkylgruppen funktionalisiert sind,
hergestellt wie nach EP-A-896 029, EP-A-1302444, EP-A-1304332,
und EP-A-1473296 beschrieben.

Ein erfindungsgemdl bevorzugtes Beispiel filir saure Gruppen
haltiges Polymer sind vorzugsweise Polymere, die saure
Carboxylgruppen (—-COOH) endstdndig und seitenstandig oder nur
seitenstdandig oder nur endstdndig enthalten, wie Poly-Acrylate,
wie Polyalkylalkylacrylaten, wie Polyester, oder schwach saure
Hydroxylgruppen (-OH), wie Carbinol (-C-0OH) Gruppen in
Alkoholen und Polyolen, wie Polyester, insbesondere solche mit
messbaren Mengen an freien Karbonsauregruppen (-COOH) Gruppen,
wie zum Beispiel solche Polymere wie zur Herstellung von 1-

Komponenten und 2-Komponenten Polyurethanen fiir Oberfldchen-
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Beschichtungen, Klebstoffe und Dichtstoffe, glasfaserverstarkte
Kunststoffe eingesetzt werden, insbesondere solche mit einer
Sdurezahl nach DIN 53402 bzw. ISO 3682 grober als 1 ml/g,
bevorzugt gréBer als 5 ml/g, besonders bevorzugt gréBer als 10
ml/g, ganz besonders bevorzugt grober als 20 ml/g, im

Besonderen bevorzugt gréBer als 50 ml/g.

ErfindungsgemdB enthalten vorzugsweise Suspensionen groBer 1
Gewichtsprozent Carboxylgruppen-haltiges Polymer mit einer
Saurezahl groBer als 1 ml/g und groBer als 5 Gewichtsprozent,
bevorzugt groBer als 10 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt
grbler 15 Gewichtsprozent und ganz besonders bevorzugt grdler
18 Gewichtsprozent eines mit Aminoalkylsiloxygruppen
oberflachenfunktionalisierten partikulédren Verdickungsmittels,
wle vorzugsweise Metalloxides, bevorzugt Kieselsdure, besonders
bevorzugt pyrogene Kieselsidure, zum Beispiel hergestellt nach
EP-A-1304332, mit spezifischer Oberfldche von groBer als 150
m?/g nach BET. Besonders bevorzugt enthdlt die erfindungsgemébe
Suspension 25 Gewichtsprozent und ganz besonders bevorzugt
groler 35 Gewichtsprozent einer pyrogenen Kieselsdure mit

spezifischer Oberfldche von kleiner 150 m2/g nach BET.

Bevorzugte sind Suspension, die mindestens ein Polymer
enthalten, das Silanol-Gruppen und Siloxan-Gruppen enthdlt und
das partikuldres Verdickungsmittel enthdlt das Silanol-Gruppen,
Siloxan-Gruppen und Alkylsiloxygruppen aufweist, wobei die
Jeweilige Gruppe alleine oder in beliebigen Mischungen
miteinander vorhanden sein koénnen, die das Polymer chemisoptiv

binden.

Ein bevorzugtes Beispiel fir eine erfindungsgemdfie Suspension
ist vorzugsweise Polysiloxan, bevorzugt Polyalkylsiloxan,
besonders bevorzugt Polydimethylsiloxan, das partikulédres
Verdickungsmittel, bevorzugt pyrogene Kieselsdure, enthalt, das

mit Polysiloxan, bevorzugt Polyalkylsiloxan, besonders
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bevorzugt Polydimethylsiloxan gepfropft ist. Bevorzugt
geschieht dies durch Aufpolykondensieren oder Aufpolymerisieren
von Polydimethylsiloxan auf pyrogener KIESELSAURE, dies kann
durch basische, zum Beispiel mit Aminen oder Ammoniak, Katalyse
geschehen. Dies kann zum Beispiel durch thermisch getriebene
Reaktion geschehen, hierbei sind Temperaturen von grdRer 150°C,
bevorzugt gréBer 200 °C, bei Reaktionszeiten von grdBer als 5
Stunde erforderlich oder bevorzugt bei Temperaturen von grdBer
250°C, besonders bevorzugt als grdBer 300 °C bei
Reaktionszeiten von kleiner 1 Stunde. Eine Mindestreaktionszeit
von Reaktionszeit von kleiner als 15 Minuten sollte nicht
unterschritten und eine H&chsttemperatur von gréBer 400 °C,
bevorzugt nicht gréBer 350°C sollte nicht iiberschritten werden.
Eine andere bevorzugte chemische Reaktion kann oxidativ beil
Temperaturen grdBer 100°C und Sauerstoff-Gehalt von gréBer 1
Volumenprozent erzielt werden; eine aus Verfahrengrinden
gunstige bevorzugte Variante ist die mechano-chemisch
induzierte Reaktion bei Temperaturen gréBer -40°C und mittleren

Schergefdllen von gréBer 1000 s

und lokalen Schergefédllen von
gréber 10000 s™'. Dies kann durch Suspendieren und Dispergieren
der KIESELSAURE mit hochscherenden Aggregaten erfolgen, die
global und lokal sehr hohe Scherenergien in die Suspension
einbringen, wie Mischturbinen, wie schnelllaufende Knetern oder
wie Walzen, wie 2-Walzen, bevorzugt mit Friktion gréBer 1,01,
oder wie 3-Walzen. Die so erhaltenen erfindungsgemdBen
Suspensionen, zeigen eine Flieffahigkeit und eine weiche Masse,
bei einem Flllgrad der Suspension von bis 50 Gewichtsprozent an

partikuldrem Verdickungsmittel.

Bevorzugt hat das partikuldre Verdickungsmittel, bevorzugt
pyrogene Kieselsdure, einen Gehalt an Polydimethylsiloxan von
grbler 10, bevorzugt gréber 25, besonders bevorzugt grdber 33,
besonders bevorzugt groBer 50 Gewichtsprozent, gemessen iber
den Kohlenstoffgehalt von gréBer 3,3, bevorzugt grdBer 8,

besonders bevorzugt grdfer 11, besonders bevorzugt von grdoler
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50 Gewichtsprozent. Dies kann bevorzugt zum Zweck der Analytik
durch Extraktion / Lésen und Sedimentation mit Dekantieren oder
Losen und abtrennendes Zentrifugieren, und anschlieBendes
Vermessen des isolierten partikulédren Verdickungsmittels,
bevorzugt pyrogene Kieselsdure auf Kohlenstoffgehalt, zum

Beispiel mit Elementaranalyse bestimmt werden.

Bevorzugt k&énnen Beschichtungsstoff, Klebstoff und Dichtstoff,
zumindest unter Verwendung der erfindungsgemédlen Suspension

hergestellt werden.

Bevorzugt koénnen synthetischer oder natiirlicher Kautschuk oder
Gummi, zumindest unter Verwendung der erfindungsgemdlen

Suspension hergestellt werden.

ErfindungsgemdfBe Suspensionen kdnnen zur Herstellung von
vorzugsweise Beschichtungsstoffe, bevorzugt flir kratzfeste
Beschichtungsstoffe und solchen Beschichtungsstoffe mit
verbesserter Oberflachenmechanik, zur Herstellung von
Klebstoffen und Dichtstoffen, bevorzugt flir hochfeste und
schlagzdhe Klebstoffe und Dichtstoffe, eingesetzt werden.

Uberraschenderweise kdnnen so grofvolumig technisch verfiigbare
und kostengiinstig herstellbare partikuldre Verdickungsmittel,
wie gefdllte Kieselsaure und pyrogene Kieselsaure, pyrogene
Aluminiumoxide und Titandioxide, als Verstdrkerfiillstoffe bei
hohem Fiillgrad und damit hoher Verstarkungswirkung und
gleichzeitig niedriger Viskositat, und damit kostengiinstiger
Handhabung und guter und einfacher Verarbeitung der

erfindungsgemdfien Suspensionen eingesetzt werden.

ErfindungsgemdfBe Suspensionen kdnnen zur vorzugswelse zur
Herstellung von Beschichtungsstoffe, Klebstoffen und

Dichtstoffen, mit hoher Beladung an partikuldrem
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Verdickungsmittel bei gleichzeitig niederer Viskositat und

damit exzellenter Verarbeitbarkeit eingesetzt werden.

Die erfindungsgemdflen Suspensionen kdnnen vorzugsweise zur
Herstellung von peroxidisch vernetzten oder additions-
vernetzten Silikonkautschuken von hohem Flillgrad mit pyrogener
Kieselsdure und hoher Festigkeit, hohem Modul, hoher
Kerbfestigkeit und hoher Elastizitat der vernetzten Massen und
dabei ausgezeichneter Verarbeitungseigenschaften wie

Flieffahigkeit der unvernetzten Massen eingesetzt werden.

Die erfindungsgemdflen Suspensionen kdnnen vorzugsweise zur
Herstellung von hochfesten und / oder elastischen
Beschichtungen, Kleb- und Dichtstoffen auf Epoxidbasis, mit
hoher Festigkeit, hohem Modul, hoher Bruchenergie und hoher
Schlagzahigkeit, unter Einsatz von Epoxiden als Bindemitteln
und Einsatz von Jeffaminen, polymeren Aminen, aliphatischen

Aminen und aromatischen Aminen als Harter, eingesetzt werden.

Die erfindungsgemdflen Suspensionen kdnnen vorzugsweise zur
Herstellung von hochharten und / oder elastischen
Oberflachenbeschichtungen aus 2-Komponenten POLYURETHANEN,
unter Einsatz von Polyolen als Bindemittel und Isocyanaten als
Harter eingesetzt werden, wobei Oberflachenbeschichtungen mit
hohem Glanz, geringem Oberflachenabrieb und hoher Transparenz
bei gleichzeitiger ausgezeichneter Kratzfestigkeit mit
Glanzverlusten kleiner 50% und hoher chemischer

Widerstandstandsfahigkeit erhalten werden.
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Beispiel 1

Herstellung eines transparenten 2-Komponenten Polyurethan
Decklackes mit 9,5 Gewichtsprozent pyrogene Kieselsaure auf
Festkorper: 92,5 g eines hydroxylgruppenhaltiges Acrylatharzes
mit einer S&urezahl von 9 - 12 mg/g, einer OH-Zahl von 4,2%
(bezogen auf den Festkdrper des Bindemittels), einer
Glasiibergangstemperatur Tg = 34 °C, einem mittleren
Molekulargewicht von 1900 g/mol, werden mit Loésemittel auf
einen FestkOrper von 52,5 Gewichtsprozent eingestellt, durch
Zusatz von 47,5 Gewichtsprozent eines Losemittelgemisches aus
aromatischen Kohlenwasserstoffen, Glykoletherester, Butylacetat
und mit einer Viskositdt bei T = 25°C von 450 mPas, zugegeben.
AnschlieBend werden 7,5 g hydrophile pyrogene Kieselsdure mit
einer spezifischer Oberfldche nach BET von 50 m2/g, erhdltlich
bei der Fa. Wacker-Chemie GmbH, D, unter dem Namen HDK® D05
unter Rihren mit einem Dissolver portionsweise zugefilgt.
AnschlieBend wird dieser Ansatz lUber eine Perlmithle auf einen
Grindometer-Wert an der Aufldsungsgrenze des Grindometer-Tests
von ca. 0 bis 5 pm aufgeschlossen. Der Gehalt an pyrogener
Kieselsdure ist 13,4 Gewichtsprozent bezogen auf den
Festkorper. 100 Teile dieses Ansatz werden anschliefBend mit 6,8
Teilen des oben beschriebenen hydroxylgruppenhaltiges
Acrylatharzes sowie 2 Teilen 98-prozentigem Butylacetat und 0,6
Teilen l-prozentiger Dibutylzinndilaurat-Lésung in 98-
prozentigem Butylacetat vermischt und anschlieBend wird dieser
Gesamtansatz, hier die Komponente Bindemittel, mit einem
Polyisocyanat des Typs HDI Trimer (Trimer des
Hexymethylendiisocyanats) als Harter, mit einem
Molekulargewicht von 505 g/mol, einem Isocyanat-(NCO-)Gehalt
von 22 Gewichtsprozent bezogen auf Festkdrper, einem Festkdrper
von 100 Gewichtsprozent und einer Viskositdt bei T = 25°C von
2000 mPas, im Mischungsverhdltnis Bindemittel zu Harter von 100

zu 23 gemischt. Diese Endmischung aus Bindemittel und Harter
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weist folgende Kenndaten auf: STOCHIOMETRISCHE UMSETZUNG von -
OH und -NCO ist 1 zu 1, FESTKORPER FORMULIERUNG ist 64
Gewichtsprozent und PYROGENE KIESELSAURE ist 9,5

Gewichtsprozent im Festkdrper.

Erhalten wird ein sehr gut flieRfdhiges System mit sehr
niedriger absoluter Viskositadt, niedriger relativer Viskositat,
geringe Strukturviskositat, wenig Thixotropie, nahe

Newton’ sches FlieRverhalten und damit hervorragender Lackkorper
als Grundlage flir eine gute Formulierbarkeit und damit

Verarbeitbarkeit als Decklack.

Die rheologischen Daten der Formulierung, gemessen mit einem
Kegel-Platte Rheometer der Fa. Physica, D, Typ UDS 200 werden
in Tabellen 1 und 2 gegeben.

Beispiel 2

Es wird verfahren wie in Beispiel 1, aber anstelle von
hydrophiler pyrogener Kieselsdure mit einer spezifischen
Oberfldche nach BET von 50 m?/g, erhdltlich bei der Fa. Wacker-
Chemie GmbH, D unter dem Namen HDK® D05 wird hydrophile
pyrogene Kieselsdure mit einer spezifischen Oberfldche nach BET
von 125 m?/g, erhdltlich bei der Fa. Wacker-Chemie GmbH, D

unter dem Namen HDK® $S13, eingesetzt.

Erhalten wir ein sehr gut flieBfdhiges System mit sehr
niedriger absoluter Viskositadt, niedriger relativer Viskositat,
geringe Strukturviskositat, wenig Thixotropie, nahe

Newton’ sches FlieRverhalten und damit hervorragender Lackkorper
als Grundlage flir eine gute Formulierbarkeit und damit

Verarbeitbarkeit als Decklack.
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Die rheologischen Daten der Formulierung, gemessen mit einem
Kegel-Platte Rheometer der Fa. Physica, D, Typ UDS 200 werden
in Tabellen 1 und 2 gegeben.

Beispiel 3

Es wird verfahren wie in Beispiel 1, aber anstelle von
hydrophiler pyrogener Kieselsdure mit einer spezifischen
Oberflache nach BET von 50 m2/g, erhdltlich bei der Fa. Wacker-
Chemie GmbH, D unter dem Namen HDK® D05 wird hydrophile
pyrogene Kieselsdure mit einer spezifischen Oberfldche nach BET
von 150 m?/g, erhdltlich bei der Fa. Wacker-Chemie GmbH, D,

unter dem Namen HDK® V15, eingesetzt.

Erhalten wird ein sehr gut flieRfdhiges System mit sehr
niedriger absoluter Viskositadt, niedriger relativer Viskositat,
geringe Strukturviskositat, wenig Thixotropie, nahe

Newton’ sches FlieRverhalten und damit hervorragender Lackkorper
als Grundlage flir eine gute Formulierbarkeit und damit

Verarbeitbarkeit als Decklack.

Die rheologischen Daten der Formulierung, gemessen mit einem
Kegel-Platte Rheometer der Fa. Physica, D, Typ UDS 200 werden
in Tabellen 1 und 2 gegeben.

Beispiel 4

Es wird verfahren wie in Beispiel 1, aber anstelle von
hydrophiler pyrogener Kieselsdure mit einer spezifischen
Oberflache nach BET von 50 m2/g, erhdltlich bei der Fa. Wacker-
Chemie GmbH, D unter dem Namen HDK® D05 wird hydrophile
pyrogene Kieselsdure mit einer spezifischen Oberfldche nach BET
von 200 m?/g, erhdltlich bei der Fa. Wacker-Chemie GmbH, D,

unter dem Namen HDK® N20, eingesetzt.
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Erhalten wir ein sehr gut flieBfdhiges System mit sehr
niedriger absoluter Viskositadt, niedriger relativer Viskositat,
geringe Strukturviskositat, wenig Thixotropie, nahe

Newton’ sches FlieRverhalten und damit hervorragender Lackkorper
als Grundlage flir eine gute Formulierbarkeit und damit

Verarbeitbarkeit als Decklack.

Die rheologischen Daten der Formulierung, gemessen mit einem
Kegel-Platte Rheometer der Fa. Physica, D, Typ UDS 200 werden
in Tabellen 1 und 2 gegeben.

Beispiel 5

Es wird verfahren wie in Beispiel 1, aber anstelle von
hydrophiler pyrogener Kieselsdure mit einer spezifischen
Oberflache nach BET von 50 m2/g, erhdltlich bei der Fa. Wacker-
Chemie GmbH, D, unter dem Namen HDK® D05 wird hydrophile
pyrogene Kieselsdure mit einer spezifischen Oberfldche nach BET
von 300 m?/g, erhdltlich bei der Fa. Wacker-Chemie GmbH, D

unter dem Namen HDK® T30, eingesetzt.

Erhalten wir ein sehr gut flieBfdhiges System mit sehr
niedriger absoluter Viskositadt, niedriger relativer Viskositat,
geringe Strukturviskositat, wenig Thixotropie, nahe

Newton’ sches FlieRverhalten und damit hervorragender Lackkorper
als Grundlage flir eine gute Formulierbarkeit und damit

Verarbeitbarkeit als Decklack.

Die rheologischen Daten der Formulierung, gemessen mit einem
Kegel Platte Rheometer der Fa. Physica, D, Typ UDS 200 werden
in Tabellen 1 und 2 gegeben.

Tabelle 1: Beispiele 1 bis 5 absolute Viskositat [mPas].
Visk: absolute Viskositdt bei 25°C
D: Schergefdlle in [1/s]
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Ohne HDK: ohne pyrogene Kieselsaure
ohne HDK D05 S13 V15 N20 T30
D Visk. Visk. Visk. Visk. Visk. Visk.
[1/s] [mPas] [mPas] [mPas] [mPas] [mPas] [mPas]
0,1 770 835 1290 1110 1670 1470
1 750 860 1040 980 1310 1260
10 750 860 1020 950 1610 1170
100 750 895 1111 1040 2220 1370
500 720 850 1030 980 1760 1210

Tabelle 2: Beispiele 1 bis 5 relative Viskosit&t MNyer = MMo-
Rel. Visk: relative Viskositdt bei 25°C

D: Schergefdlle in [1/s]

D05 S13 V15 N20 T30
D rel. Visk | rel. Visk | rel Visk | rel. Visk | rel Visk
[1/s]
0,1 1,1 1,7 1,4 2,2 1,9
1 1,1 1,4 1,3 1,7 1,7
10 1,1 1,4 1,3 2,1 1,6
100 1,2 1,5 1,4 3,0 1,8
500 1,2 1,4 1,4 2,4 1,7

Beispiel 6

Aus den jeweiligen Ansdtzen gemdl Beispielen 1 bis 5 werden mit
dem Rakel jeweils Aufziige mit Trockenschichtdicken von 40pm auf
Glas mit anschlieBender Trocknung bei Lagerung fiur 30 Minuten
bei Raumtemperatur und anschlieBender Lagerung und Hartung fir
30 Minuten bei einer Temperatur von 130°C im Umluftofen
hergestellt. Nach anschlieflend weiteren 24 Stunden Lagerung bei
Raumtemperatur werden diese so hergestellten Lackfilme nach
ASTM D1003 in Transmission auf Transparenz, Tribung und

Klarheit vermessen. Aubler mit Beispiel 1, HDK® D05, werden hoch
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transparente Klarlacke erhalten. HDK D05 weilt Primarpartikel
groBer 50 nm auf, daher ist auch bei homogener kolloidaler
Verteilung nur geringe Transparenz zu erwarten. Die hohe
Klarheit des Lackkdrpers zeigt die gute und homogene kolloidale
Verteilung der pyrogenen Kieselsdure an. Es wird eine
hervorragende glédnzende Lackoberfldche vermessen, die die
exzellenten niederviskosen Eigenschaften und
Verlaufseigenschaften des Klarlackes bestatigen. Die hohe
Glatte der Lackfilme belegt die sehr guten
Verarbeitungseigenschaften des Decklackes auf Grund seiner

geringen Viskositdt, wie in Beispielen 1 bis 5 beschrieben.

Tabelle 3 ASTM D1003 Messung in Transmission auf Transparenz,
Tribung und Klarheit

Transp: Transparenz

Haze: Trubung

Clarity: Klarheit

Ohne HDK: ohne pyrogene Kieselsdure

ohne HDK D05 S13 V15 T30

Transp. | % 93,3 93,0 93,1 93,4 93,5
Haze % 0,20 0,60 0,17 0,28 0,39
Clarity | % 100 99,80 99,70 100 100

Beispiel 7

Herstellung eines transparenten 2-Komponenten Polyurethan
Decklackes mit 15 Gewichtsprozent pyrogene Kieselsdure auf
Festkdrper: 61,1 g eines hydroxylgruppenhaltiges Acrylatharzes
mit einer, Sdurezahl von 9 - 12 mg/g, einer OH-Zahl von 4,2 %
(bezogen auf Festkdrper Bindemittel), einer
Glasiibergangstemperatur Tg = 34°C, einem Molekulargewicht von
1900 g/mol, auf einen Festkdrper von 52,5 Gewichtsprozent

eingestellt, durch Zusatz von 47,5 Gewichtsprozent Losemittel
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bestehend aus aromatischen Kohlenwasserstoffen,
Glykoletherester und Butylacetat mit einer Viskositadt bei T =
25°C von 450mPas. Dieser Ansatz wird in einem Ansatzbehdlter
zusammen mit 24,8 g eines Losemittelgemisches aus Solvessol00
zu 98-prozentigem Butylacetat = 70 zu 30 vorgelegt. Zu diesem
Ansatz werden 10,9 g pyrogene Kieselsdure mit einer
spezifischen Oberfliche nach BET von 300 m?/g, erhdltlich bei
der Fa. Wacker-Chemie GmbH unter dem Namen HDK® T30, unter
Rihren an einem Dissolver portionsweise zugegeben und
anschlieBend wird der Ansatz Uber eine Perlmithle auf einen
Grindometerwert an der Aufldsungsgrenze des Tests von 0 bis 5
um aufgeschlossen. Dieser so hergestellte Gesamtansatz wird
anschlieBend mit 0,5 g Piperidinylsebacat (eine Mischung aus 75
Gewichtsprozent Bis-1,2,2,6,6 Pentamethyl-4-Piperidinyl-Sebacat
und 25 Gewichtsprozent Methyl-1,2,2,6,6 Pentamethyl-4-
Piperidinyl-Sebacat), erhédltlich bei der Firma Ciba Specialty
Chemicals, CH unter dem Handelsnamen Tinuvin® 292 (eines
fliissigen universellen Lichtstabilisator (HALS: hindered-amine
light stabilizer)), versetzt, sowie 1,0 g einer l-prozentiger
Dizinndibutyldilaurat-L&sung in 98-prozentigem Butylacetat,
sowie 0,7 g eines nichtionischen Tensids auf Basis wvon
Polyethylenoxid-modifiziertem Polydimethylsiloxan mit einer
Dichte von 1,04 kg/l, erhdltlich unter dem Handelsnamen BYK®
331 erhdaltlich bei der Fa Byk-Chemie, D, als 10-prozentige
Loésung in 98-prozentigem Butylacetat, sowie 10,1 g des oben
beschriebenen hydroxylgruppenhaltiges Acrylatharzes und mit 3,0
g eines Lo&semittelgemisches aus Solvessol00 zu 98-prozentigem
Butylacetat = 70 zu 30 komplettiert. Dieser gesamte Ansatz wird
im Mischungsverhdltnis 100 zu 18,5 mit einem Polyisocyanat des
Typs HDI Trimer, mit einem Molekulargewicht von 505 g/mol,
einem NCO-Gehalt von 22% auf FestkOrper, einem Festkdrper von
100 Gewichtsprozent und einer Viskositdt bei T = 25°C von 2000
mPas, vermischt. Das Gesamt-System ist durch folgende Parameter

gekennzeichnet: STOCHIOMETRISCHE UMSETZUNG OH zu NCO = 1 zu 1,
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FESTKORPER FORMULIERUNG 54 Gewichtsprozent, PYROGENE
KIESELSAURE HDK® T30 zu 15 Gewichtsprozent im Festkdrper.

Erhalten wird ein exzellent flieRfdhiges System mit sehr
niedriger absoluter Viskositadt, niedriger relativer Viskositat,
sehr geringer Strukturviskositdt, sehr geringer Thixotropie,
nahe Newton’sches FlieRverhalten und damit hervorragender
Lackkdrper als Grundlage fiir eine gute Formulierbarkeit und

damit Verarbeitbarkeit als Decklack.

Die rheologischen Daten zu Beispiel 7, gemessen mit einem Kegel
Platte Rheometer der Fa. Physica, D, Typ UDS 200, werden in
Tabelle 3 gegeben.

Tabelle 3: Beispiel 7 absolute Viskositat [mPas].
Visk: absolute Viskositdt bei 25°C
D: Schergefdlle in [1/s]

D Visk.
[1/s] [mPas]
1 63
10 72
100 66
500 68

Beispiel 8

Aus dem Ansatz aus Beispiel 7 werden mit dem Rakel Aufziige bei
Trockenschichtdicken von 35um auf Glas aufgezogen, nach
Lagerung und Trocknung wahrend 30 Minuten bel Raumtemperatur
und durch Lagerung und Hartung wdhrend 30 Minuten bei einer
Temperatur von 130 °C im Umluftofen ausgehdrtet. Nach
anschlieflender weiterer Lagerung flir 24 Stunden bei
Raumtemperatur werden diese Filme nach ASTM D1003 in

Transmission vermessen. Die hohe Klarheit des LackkOrpers zeigt
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die gute und homogene kolloidale Verteilung der pyrogenen
Kieselsdure an. Es wird eine hervorragende gladnzende
Lackoberfldche vermessen, die die exzellenten niederviskosen
Eigenschaften und Verlaufseigenschaften des Klarlackes

bestatigen.

Tabelle 4: Messung Beispiel 8 nach ASTM D1003 in Transmission
Transp: Transparenz
Haze: Tribung
Clarity: Klarheit

Ohne HDK: ohne pyrogene Kieselsdure

ohne HDK T30
Transp. | % 93,2 93,2
Haze % 0,3 0,2
Clarity | % 100 100

Beispiel 9

Die Kratzfestigkeit der Lackoberfldche des ausgehdrteten
Lackfilms nach Beispiel 8 wird mit einem Scheuerpriifgerdt nach
Peter-Dahn ermittelt. Hierzu wird ein Scheuervlies Scotch
Brite® 2297 / Scheuermittel 3M Scotch-Brite CF-HP S-SFN (weich)
mit einer Fldche von 45 x 45 mm mit einem Gewicht wvon 1000 g
beschwert. Mit diesem werden die Lackproben mit insgesamt 40
Hiben verkratzt. Sowohl vor Beginn als auch nach Beendigung der
Kratzversuche wird der Glanz der Beschichtung mit einem
GlanzmeBgeridt Microgloss 20° der Fa. Byk gemessen. Als MaB fiir
die Kratzfestigkeit der Beschichtung wird der Glanzverlust im

Vergleich zum Ausgangswert bestimmt

Tabelle 5: Glanzverlust von Beispiel 8

Glanzverlust % ohne HDK T30
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nach 10 Zyklen. % 38 32
nach 20 Zyklen. % 64 51
nach 30 Zyklen. % 68 62

Beispiel 10

Herstellung eines transparenten 2-Komponenten Polyurethan
Decklackes mit 15 Gewichtsprozent pyrogene Kieselsdure auf
Festkorper: 62,1 g eines hydroxylgruppenhaltiges Acrylatharz
mit Sdurezahl 9 - 12 mg/g, einer OH-Zahl von 4,2% auf
Festkorper Bindemittel, einer Glasibergangstemperatur Tg =

34 °C, einem Molekulargewicht von 1900 g/mol, einem
Festkdrper eingestellt auf 52,5 Gewichtsprozent, durch Zusatz
von 47,5 Gewichtsprozent Losemittel, enthaltend aromatische
Kohlenwasserstoffe, Glykoletherester, Butylacetat und einer
Viskositiat bei 25 °C von 450 mPas, werden in einem
Ansatzbehdlter zusammen mit 24,8 g eines Losemittelgemisches
bestehend aus Solvessol00 zu 98-prozentigem Butylacetat = 70 zu
30 vorgelegt und hierzu 10,9 g einer aminoalkyl-modifizierten
pyrogenen Kieselsaure, erhaltlich unter dem Handelsnamen HDK®
H30RA bei der Fa. Wacker-Chemie GmbH, D, die einen Gehalt an
Aminopropyldimethylsiloxy-Gruppen von 0,09 Mol/g aufweist und
zum Bespiel nach EP-A-1304332 hergestellt werden kann, und
einen Kohlenstoffgehalt von 5 Gewichtsprozent und einem
Stickstoffgehalt von 1 Gewichtsprozent aufweist, beide bestimmt
durch Elementaranalyse, (basierend auf einer hydrophilen
pyrogenen Kieselsaure mit einer spezifischen Oberflache von 300
m?/g HDK erhdltlich bei der Fa. Wacker-Chemie GmbH, D, unter
dem Handelsnamen HDK® T30), unter Riithren an einem Dissolver
portionsweise zugegeben und anschlielend der Ansatz liber eine
Perlmiihle auf einen Grindometer-Wert an der Aufldsungsgrenze
des Grindometer-Tests von 0 bis 5 pm aufgeschlossen. Dieser
Gesamtansatz wurde anschlieBend mit 0,5 g Piperidinylsebacates

(eine Mischung aus 75 Gewichtsprozent Bis-1,2,2,6,6
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Pentamethyl-4-Piperidinyl-Sebacat und 25 Gewichtsprozent
Methyl-1,2,2,6,6 Pentamethyl-4-Piperidinyl-Sebacat), erhdltlich
bei der Firma Ciba Specialty Chemicals, CH unter dem
Handelsnamen Tinuvin® 292 (ein fliissiger universeller
Lichtstabilisator (HALS: hindered-amine light stabilizer)),
versetzt, sowie 1,0 g einer 1l-prozentiger
Dizinndibutyldilaurat-L&sung in 98-prozentigem Butylacetat,
sowie 0,7 g eines nichtionischen Tensids auf Basis wvon
Polyethylenoxid-modifiziertem Polydimethylsiloxan mit einer
Dichte von 1,04 kg/l, erhdltlich unter dem Handelsnamen BYK®
331 erhaltlich bei der Fa Byk-Chemie, D, als 10-prozentige
Losung in 98-prozentigem Butylacetat, und mit 10,1 g des oben
beschriebenen hydroxylgruppenhaltiges Acrylatharz und mit 3,0 g
eines Losemittelgemisches aus Solvessol00 zu 98-prozentigem
Butylacetat = 70 zu 30 komplettiert. Dieser Gesamtansatz der
Komponente Binder wird im Mischungsverhaltnis 100 zu 18,5 mit
einem Polyisocyanat des Typs HDI Trimer als Harter, mit einem
Molekulargewicht von 505 g/mol, einem NCO-Gehalt von 22 %
bezogen auf Festkdrper, mit einem Festkdrper von 100
Gewichtsprozent und einer Viskositat von 2000 mPas gemischt.
Das Gesamtsystem ist durch folgende Parameter gekennzeichnet:
STOCHIOMETRISCHE UMSETZUNG -OH zu -NCO = 1 zu 1; FESTKORPER
FORMULIERUNG 54 Gewichtsprozent; PYROGENE KIESELSAURE HDK®

ist 15 Gewichtsprozent im Festkdrper.

Erhalten wird ein exzellent flieRfdhiges System mit sehr
niedriger absoluter Viskositadt, niedriger relativer Viskositat,
sehr geringer Strukturviskositéat, wenig Thixotropie, nahe
Newton’ sches FlieRverhalten und damit hervorragender Lackkorper
als Grundlage flir eine gute Formulierbarkeit und damit

Verarbeitbarkeit als Decklack.

Die rheologischen Daten zu Beispiel 10, gemessen mit einem
Kegel-Platte Rheometer der Fa. Physica, D, Typ UDS 200, werden
in Tabelle 5 gegeben.
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Tabelle 5: Beispiel 10 absolute Viskositdat [mPas].
Visk: absolute Viskositdt bei 25°C
D: Schergefdlle in [1/s]

D Visk.
[1/s] [mPas]
1 168
10 166
100 153
500 149

Die Messungen erfolgten mit einem Kegel Platte Rheometer

Beispiel 11

Aus diesem Ansatz werden mit einem Rakel Aufziige mit
Trockenschichtdicken von 35um auf Glas anschlieRend Lagerung
wahrend 30 Minuten beil Raumtemperatur und anschlieRBend weitere
Lagerung widhrend 30 Minuten bei 130°C im Umluftofen
hergestellt. AnschlieRend wird nach weiterer Lagerung von 24
Stunden bei Raumtemperatur dieser Filme nach ASTM D1003 in
Transmission vermessen. Die hohe Klarheit des LackkOrpers zeigt
die gute und homogene kolloidale Verteilung der pyrogenen
Kieselsadaure an. Es wird eine hervorragende glanzende
Lackoberfldche vermessen, die die exzellenten niederviskosen
Eigenschaften und Verlaufseigenschaften des Klarlackes

bestatigen.

Tabelle 6: Messung Beispiel 11 nach ASTM D1003 in Transmission
Transp: Transparenz
Haze: Tribung
Clarity: Klarheit

Ohne HDK: ohne pyrogene Kieselsdure
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ohne HDK HDK H30RA

Transp. | % 93,2 93,4
Haze % 0,3 0,5
Clarity | % 100 99

Beispiel 12

Die Kratzfestigkeit der Lackoberfldche des ausgeharteten
Lackfilms nach Beispiel 11 wird mit einem Scheuerpriifgerdat nach
Peter-Dahn ermittelt. Hierzu wird ein Scheuervlies Scotch
Brite® 2297 / Scheuermittel 3M Scotch-Brite CF-HP S-SFN (weich)
mit einer Fldche von 45 x 45 mm mit einem Gewicht wvon 1000 g
beschwert. Mit diesem werden die Lackproben mit insgesamt 40
Hiben verkratzt. Sowohl vor Beginn als auch nach Beendigung der
Kratzversuche wird der Glanz der Beschichtung mit einem
GlanzmeBgerit Microgloss 20° der Fa. Byk gemessen. Als MaB fiir
die Kratzfestigkeit der Beschichtung wird der Glanzverlust im

Vergleich zum Ausgangswert bestimmt

Tabelle 7: Glanzverlust Beispiel 11

Glanzverlust zur ohne HDK HDK H30RA
unbelasteten Probe 30-35 pm Tsd. [30-35 pm Tsd.
nach 10 Zyklen. % 38 24

nach 20 Zyklen. % 64 37

nach 30 Zyklen. % 78 44

nach 40 Zyklen. % 85 48

Beispiel 13

Zu qH3 qHs lers, (DGEBA:
, HZ-CH-CH2-0-©-1}© O-CHZ-?H-CHZ-O-Q-? O-CH,-CH-CH,

dic der Fa. Dow
C\o/ CH, OH ca, 4" No/

Chemicals unter dem Namen Dow DER 330, oder von der Fa. Shell
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unter dem Namen Epikote 828, mit einem Polymerisationsindex von
n = 0,15 und einem Molgewicht von Mn = 340 + 284.n = 382.6
g/mol, das zur Verflissigung vortemperiert wird wdhrend 2
Stunden bei einer Temperatur von 50°C, werden 25 g einer
aminoalkyl-modifizierten pyrogenen Kieselsadure, erhaltlich
unter dem Handelsnamen HDK® H30RA bei der Fa. Wacker-Chemie
GmbH, D, die einen Gehalt an Aminopropyldimethylsiloxy-Gruppen
von 0,09 Mol/g aufweist und zum Bespiel nach EP-A-1304332
hergestellt werden kann, und einen Kohlenstoffgehalt von 5
Gewichtsprozent und einem Stickstoffgehalt von 1
Gewichtsprozent aufweist, beide bestimmt durch
Elementaranalyse, (basierend auf einer hydrophilen pyrogenen
Kieselsdure mit einer spezifischen Oberfldche von 300 m2?/g HDK
erhdltlich beil der Fa. Wacker—-Chemie GmbH, D, unter dem
Handelsnamen HDK® T30), zugefiigt, eingearbeitet und dispergiert
mit einem Dissolver Turbotest 33/300P, Rayneri. Die Kieselsdure
wird in die flissige Phase schrittweise zudosiert, zundchst mit
einer Umdrehungszahl des Mischers von 500 Umdrehungen pro
Minute, sodann wird fiur einige Minuten bei einer hdéheren
Umdrehungszahl von 3300 pro Minute, d.h. ca. einer peripheren
Umnlaufgeschwindigkeit der Scheibe von 11 m/s dispergiert, bevor
weitere Kieselsaure zugesetzt wird. Wenn alle Kieselsdure
eingearbeitet und dispergiert ist, wird bei einer
Umdrehungszahl auf 3300 pro Minute fir 1 Stunde dispergiert.
Durch das Dispergieren der pyrogenen Kieselsdure kann zu einer
Erwdrmung der Masse auf bis zu 60 und 80°C kommen. Die
Dispergiergiite wird mit einem Grindometer auf einen Wert nahe 0
pm, mit optischer Mikroskopie, und mit Viskositdtsmessungen
verfolgt. Die Mischung wird dann abschliefend entgast in einem
Vakuumreaktor, wahrend 30 Minuten und beil einer Stunde bei

einer Temperatur von 80°C, unter langsamem Rithren.

Beispiel 14

Es wird wie in Beispiel 13 verfahren, aber anstelle von 475 g
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DGEBA Dow DER330 werden 450 g DGEBA Dow DER330 eingesetzt, und
anstelle von 25 g pyrogene Kieselsiure HDK® H30RA werden 50 g
pyrogene Kieselsdure HDK® H30RA eingesetzt

Beispiel 15

Es wird wie in Beispiel 13 verfahren, aber anstelle von 475 g
DGEBA Dow DER330 werden 425 g DGEBA Dow DER330 eingesetzt, und
anstelle von 25 g pyrogene Kieselsiure HDK® H30RA werden 75 g
pyrogene Kieselsidure HDK® H30RA eingesetzt.

Table 8 Mischungsverhdltnisse der Suspensionen nach Beispiel
13, 14 und 15: Kieselsdure HDK® H30RA Suspensions in Epoxy
DGEBA DER330

Gew$s Aussehen

HDK® Masse HDK® der Masse
H30RA  H30RA[g] Masse DGEBA [g] bei 50°C

5 25 475 Beispiel 13 flieBfahig

10 50 450 Beispiel 13 FlieBfahig

15 75 425 Beispiel 13 FlieBfahig

Die Reaktion einer Epoxy-Einheit mit Funktionalitat e = 1 und

eines primaren Amines mit Funktionalitat a = 2 fihrt zur
Bildung einer chemisorptiven und chemischen Anbindung des
Epoxyharzes DGEBA and die aminoalkylfunktionelle Kieselsaure
HDK® H30RA. Das funktionale stdchiometrische Verhdltnis ist
definiert durch das Aminowasserstoffatom-zu-Epoxyfunktion

Verhdltnis r = a / e

Die in der Suspension enthaltene KIESELSAURE wird durch Ldsen
von 2,5 g der Epoxyharz-und-Kieselsaure-Suspension nach
Beispiel 13, 14 und 15 in 50 ml Tetrahydrofuran und

anschlieBendem Zentrifugieren in einer Laborzentrifuge bei 5000
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Umdrehungen pro Minute abgetrennt und das Sediment durch
finfmaliges Aufnehmen in Tetrahydrofuran und Zentrifugieren von
freiem, nicht gebundenem Epoxyharz gewaschen, gereinigt und von
dem ungebundenem Epoxyharz abgetrennt, getrocknet und
analysiert. Diese so aus der Suspension isolierte Kiesels&dure
welst einen Kohlenstoffgehalt von 41 Gewichtsprozent auf, sowie
einen Masseverlust in der Thermogravimetrie bis 550°C unter
Luft von 42 Gewichtsprozent. Dies entspricht einer mittleren
Umsetzung von 1,7 Mol Amino-Wasserstoff-Gruppen der KIESELSAURE
HDK® H30RA mit einem Mol der Epoxygruppen des Epoxyharzes. 1H-
NMR, 13C-NMR und Infrarotspektroskopie belegen die
Oberflachenreaktion der Aminoalkyl-funktionellen Kieselsaure
HDK® H30RA mit dem Epoxyharz DGEBA. Diese Elementaranalyse
ergibt fiir die Beispiele 13, 14 und 15 Verhdltnisse von r = a /
e = von ca. 0,85 , was die unter in-situ Bedingungen der
Mischung erfolgte chemisorptive Bindung des Epoxyharzes DGEBA
auf der Aminoalkyl-funktionellen Kieselsiure HDK® H30RA belegt.

Die Reaktion einer Epoxy-Einheit mit Funktionalitat e = 1 und
eines primaren Amines mit Funktionalitat a = 2 fihrt zur
Bildung einer chemisorptiven und chemischen Anbindung des
Epoxyharzes DGEBA and die aminoalkylfunktionelle Kieselsaure
HDK® H30RA. Das funktionale stdchiometrische Verhdltnis ist
definiert durch das Aminowasserstoffatom-zu-Epoxyfunktion

Verhdltnis r = a / e

Beispiel 16

Zu 450 g eines H,N-CH-CH,-(-O-CH,-CH-),-NH, flissigen Bis-
: I I

(2-Aminopropyl) CH, CH,

Polypropylenglykols, erhdltlich

unter dem Namen Jeffamine D2000°, der Fa. Huntsman, mit der
Formel und Kettenldnge n=33.1, Molgewicht Mn = 2000 g/mol,
werden 50 g einer mit hydrophile pyrogenen Kiesels&dure,

erhdltlich bei der Fa. Wacker-Chemie GmbH unter dem Namen HDK®
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T30 zugefligt, eingearbeitet und dispergiert mit einem Dissolver
Turbotest 33/300P, Rayneri, oder mit einem ein Dispermat mit
einer Zahnscheibe von 65 mm Durchmesser. Die Kieselsdure wird
in die flissige Phase schrittweise zudosiert, zunadchst mit
einer Umdrehungszahl des Mischers von 500 Umdrehungen pro
Minute, sodann wird fiur einige Minuten bei einer hdéheren
Umdrehungszahl von 3300 pro Minute, d.h. ca. einer peripheren
Umnlaufgeschwindigkeit der Scheibe von 11 m/s dispergiert, bevor
weitere Kieselsaure zugesetzt wird. Wenn alle Kieselsdure
eingearbeitet und dispergiert ist, wird bei einer
Umdrehungszahl auf 3300 pro Minute fir 1 Stunde dispergiert.
Durch das Dispergieren der pyrogenen Kieselsdure kann zu einer
Erwdrmung der Masse auf bis zu 60 und 80°C kommen. Die
Dispergiergliite wird mit einem Grindometer auf einen Wert nahe 0
pm, mit optischer Mikroskopie, und mit Viskositatsmessungen,
verfolgt. Die Mischung wird dann abschliefend entgast in einem
Vakuumreaktor, wahrend 30 Minuten und beil einer Stunde bei

einer Temperatur von 80°C, unter langsamem Rithren.

Beispiel 17

Es wird wie in Beispiel 16 verfahren, aber anstelle von 450 g
Jeffamin D2000®° werden 400 g Jeffamin D2000° eingesetzt, und
anstelle von 50 g pyrogene Kieselsiure HDK® T30 werden 100 g

pyrogene Kieselsdure HDK® T30 eingesetzt

Table 9: Mischungsverhdltnisse der Dispersionen: Kieselsdure

HDK® T30 in Jeffamin D2000%

Gew$ Masse HDK® Masse Jeffamin D2000°

HDK® T30T30 [g] [g]

10 50 450 Beispiel 16
20 100 400 Beispiel 17
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Die in der Suspension enthaltene KIESELSAURE wird durch

Losen von 2,5 g der Epoxyharz-und-Kieselsdure-Suspension nach
Beispiel 16 und 17 in 50 ml Tetrahydrofuran und anschlieBendem
Zentrifugieren in einer Laborzentrifuge bei 5000 Umdrehungen
pro Minute abgetrennt und das Sediment durch finfmaliges
Aufnehmen in Tetrahydrofuran und Zentrifugieren von freiem,
nicht gebundenem Epoxyharz gewaschen, gereinigt und von dem
ungebundenem Epoxyharz abgetrennt, getrocknet und analysiert.
Die Elementaranalyse ergibt fir die Beispiele 16 und 17 einen
Kohlenstoffgehalt fiir das auf hydrophiler Kieselsdure HDK® T30
an physisorptiv gebundenem Jeffamin von iber 20

Gewichtsprozent.

Beispiel 18

Die Masse aus Beispiel 13, 14 und CoHs CHs 15 werden
mit einem festen Amino-H&arter, HoN Gh4<§NW
4,4'Methylene-bis-2, 6- CoHs CoHs

Diethylaniline, MDEA, Molgewicht Mn = 310 g/mol,zum Beispiel
erhdltlich von der Fa. Lonza, vernetzt.Hierzu wird MDEA auf 90
°C erwdrmt, so verfliissigt und den Massen aus Beispiel 13, 14
und 15 untergemischt und die Mischung in eine Form gebracht.
Das Mengenverhaltnis von DGEBA zu MDEA ist hierbei 71.17 zu
28.83. Die Vernetzung wird in einem programmierbaren Ofen
umgesetzt: 4 Stunden bei 135 °C, gefolgt durch einer Nach-
Vernetzung widhrend 4 Stunden bei 190°C.

Die vernetzten Massen mit pyrogener Kieselsiure HDK® H30RA
zelgen gegenilber Massen ohne pyrogene Kieselsdure eine deutlich
erhéhte Festigkeit und Schlagzadhigkeit.

Beispiel 19

Die Masse aus Beispiel 16, 17 werden mit DGEBA Dow DER330

vernetzt.



10

20

25

30

35

WO 2007/012547 PCT/EP2006/063842

64

Hierzu wird DGEBA auf 50 °C erwdrmt, so verfliissigt und den
Massen aus Beispiel 16 und 17 untergemischt und die Mischung in
eine Form gebracht. Das Mengenverhdltnis von DGEBA DOW DER330
zu Jeffamin D2000® ist hierbei 27,67 zu 72.33. Die Vernetzung
wird in einem programmierbaren Ofen umgesetzt: 4 Stunden bei
120 °C, gefolgt durch einer Nach-Vernetzung wihrend 4 Stunden
bei 150°C.

Die vernetzten Massen mit pyrogener Kieselsdure HDK® T30 zeigen
gegenliber Massen ohne pyrogene Kieselsdure eine deutlich

erhdhte Festigkeit und Elastizitat.
Beispiel 20

qH3 qHs 1 kg Wacker
("\Hf);H CH,-O @CEI@{O CH, ﬁoiill CH,-O @CFH \ - O-CH, C\H O?Hz ciner
aminoalkyl-
modifizierten pyrogenen Kieselsaure, erhaltlich unter dem
Handelsnamen HDK® H30RA bei der Fa. Wacker-Chemie GmbH, D, die
einen Gehalt an Aminopropyldimethylsiloxy-Gruppen von 0,09
Mol/g aufweist und zum Bespiel nach EP-A-1304332 hergestellt
werden kann, und einen Kohlenstoffgehalt von 5 Gewichtsprozent
und einem Stickstoffgehalt von 1 Gewichtsprozent aufweist,
beide bestimmt durch Elementaranalyse, (basierend auf einer
hydrophilen pyrogenen Kieselsdure mit einer spezifischen
Oberfldache von 300 m2/g HDK erh&dltlich bei der Fa. Wacker-
Chemie GmbH, D, unter dem Handelsnamen HDK® T30), wird wahrend
45 Min zu 9 kg flissigen Epoxyharz Bisphenol-A
Diglycidylethers, (DGEBA: diglycidylether of bisphenol A), z.B.
erhdltich von der Fa. Dow Chemicals unter dem Handelsamen Dow
DER® 330, oder von der Fa. Shell unter dem Namen Epikote® 828,
mit einem Polymerisationsindex von n = 0,15 und einem
Molgewicht von Mn = 340 + 284.n = 382.6 g/mol, mit einem
Planetendissolver eingearbeitet; die Temperatur wird dabei auf

60 °C begrenzt; es resultiert eine Masse mit einer relativen
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Viskositdt von 3,2.

Die in der Suspension enthaltene KIESELSAURE wird durch Ldsen
von 2,5 g der Epoxyharz-und-Kieselsaure-Suspension in 50 ml
Tetrahydrofuran und anschlieRendem Zentrifugieren in einer
Laborzentrifuge bei 5000 Umdrehungen pro Minute abgetrennt und
das Sediment durch fiinfmaliges Aufnehmen in Tetrahydrofuran und
Zentrifugieren von freiem, nicht gebundenem Epoxyharz
gewaschen, gereinigt und von dem ungebundenem Epoxyharz
abgetrennt, getrocknet und analysiert. Diese so aus der
Suspension isolierte Kieselsaure weist einen Kohlenstoffgehalt
von 41 Gewichtsprozent auf, sowie einen Masseverlust in der
Thermogravimetrie bis 550°C unter Luft von 42 Gewichtsprozent.
Dies entspricht einer mittleren Umsetzung von 1,7 Mol Amino-
Wasserstoff-Gruppen der KIESELSAURE HDK® H30RA mit einem Mol
der Epoxygruppen des Epoxyharzes.
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Patentanspriiche

1. Suspension, dadurch gekennzeichnet, dass sie zumindest 3
Gewichtsprozent an partikularem Verdickungsmittel enthalt,
wobel zumindest von einem Polymer eine Menge von mindestens 5
Gewichtsprozent, bezogen auf die reine partikuléare
Verdickungsmittelmasse ohne Polymer, an diese partikulédre
Verdickungsmittel in der Suspension gebunden ist, und dass
gegebenenfalls zumindest ein weiteres Polymer oder mehrere
Polymere auch frei in der Suspension vorliegt, dass die
relative Viskositdt m/Mo, wobei M und My bei gleicher Temperatur
und bei einer Temperatur von 25°C gemessen werden, kleiner als
100 ist und sich die relative Viskositat mn/mo bei einer Lagerung
von mindestens einer Wochen bei einer Temperatur von 40°C um
weniger als den Faktor 10 &andert, und flissige Phase enthalt,
die bezogen auf die gesamte fliissige Phase 0 - 80
Gewichtsprozent eines L&semittels oder niedermolekuare
vernetzbaren Komponente mit einer Viskositdt kleiner 100 mPas
bei 25°C und die bezogen auf die gesamte fliissige Phase 10-100
Gewichtsprozent einer Polymerkomponente oder eines Gemisches
aus zweli oder mehreren physikalisch oder chemisch vernetzbaren

Polymeren enthdlt.

2. Suspension nach Anspruch 1, dass partikulédre
Verdickungsmittel Metalloxide, Metallcarbonate, und

Kunststoffpartikel sind

3.Suspension nach Anspruch 2, dass Metalloxide
Siliziumdioxidpartikel, Kieselsdurepartikel,
Aluminiumoxidpartikel, Titandioxidpartikel,

Zirkondioxidpartikel sind.

4 .Suspension nach Anspruch 3, dass Kieselsdurepartikel pyrogene

Kieselsdure ist.
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5. Suspension, nach Anspruch 1-4, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens ein Polymer an diese partikuldrem Verdickungsmittel

physisorptiv gebunden ist.

6. Suspension, nach Anspruch 1-5, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens ein Polymer an diese partikuldrem Verdickungsmittel

chemisorptiv gebunden ist.

7. Suspension, nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens ein Polymer an diese partikuldrem Verdickungsmittel
chemisorptiv gebunden ist, und dieses partikulére
Verdickungsmittel durch teilweise oder vollstandige
Oberflachenmodifizierung mit Oberfldchengruppen ausgestattet

ist, die mit dem Polymer chemisch reagieren.

8. Suspension, nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass
die teilweise oder vollstdndige Oberfldachenmodifizierung des
partikuldren Verdickungsmittels mit Oberflachengruppen eine

Silylierung mit organofunktionellen Siloxygruppen ist.

9. Suspension, nach Anspruch 7 und 8, dadurch gekennzeichnet,
dass mindestens ein Polymer an diese partikuldren
Verdickungsmittel chemisorptiv gebunden ist, und dieses
partikuldre Verdickungsmittel organofunktionelle Epoxy-, Amino-
, Mercapto-, Acrylat-, Isocyanat-, Carbinol-Gruppen und
Carbonsaureanhydrid-Gruppen aufweist, die mit dem Polymer

chemisch reagieren.

10. Suspension, nach einem oder mehreren der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Polymer
Epoxygruppen enthdlt und dass das partikuldre Verdickungsmittel
Amino-, Mercapto-, Carbonsdureanhydrid-, und Carbinol-Gruppen

aufweist, wobei die Jjeweilige Gruppe alleine oder in beliebigen
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Mischungen miteinander vorhanden sein kdénnen, die mit dem

Polymer chemisorptiv binden.

11. Suspension, nach einem oder mehreren der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Polymer
Isocyanatgruppen enthdlt und dass das partikuléadre
Verdickungsmittel Silanol-, Amino-, und Carbinol-Gruppen
aufweist, wobei die Jjeweilige Gruppe alleine oder in beliebigen
Mischungen miteinander vorhanden sein k&nnen, die mit dem

Polymer chemisorptiv binden.

12. Suspension, nach einem oder mehreren der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Polymer
Aminogruppen enthdalt und dass das partikuldre Verdickungsmittel
Silanolgruppen, Carbinol-, Carbonsdaure-Gruppen aufweist, wobei
die jeweilige Gruppe alleine oder in beliebigen Mischungen
miteinander vorhanden sein koénnen, die mit dem Polymer

physisorptiv binden.

13. Suspension, nach einem oder mehreren der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Polymer
Karbonsduregruppen enthdlt und dass das partikulédre
Verdickungsmittel Amino-Gruppen aufweist, wobei die jeweilige
Gruppe alleine oder in beliebigen Mischungen miteinander

vorhanden sein kdnnen, die mit dem Polymer physisorptiv binden.

14. Suspension, nach einem oder mehreren der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Polymer
Carbinol-, oder Isocyanatgruppen enthalt und dass das
partikuldre Verdickungsmittel Silanol-Gruppen und Siloxan-
Gruppen aufweist, wobei die jeweilige Gruppe alleine oder in
beliebigen Mischungen miteinander vorhanden sein k&nnen, die

mit dem Polymer physisorptiv binden.
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15. Suspension nach Anspruch 1 bis 4, und 6, dadurch
gekennzeichnet, dass mindestens ein Polymer Silanol-Gruppen
oder Siloxan-Gruppen enthalt, wobei die jeweilige Gruppe
alleine oder in beliebigen Mischungen miteinander vorhanden
sein kénnen, und dass das partikulare Verdickungsmittel
Silanol-Gruppen, Siloxan-Gruppen und Alkylsiloxygruppen
aufweist, wobei die Jjeweilige Gruppe alleine oder in beliebigen
Mischungen miteinander vorhanden sein k&nnen, die mit dem

Polymer chemisoptiv binden.

16. Beschichtungsstoff, Klebstoff und Dichtstoff, der zumindest
unter Verwendung einer Suspension nach einem oder mehreren der

vorhergehenden Anspriiche, hergestellt werden.

17. Synthetischer oder natiirlicher Kautschuk oder Gummi, der
zumindest unter Verwendung einer Suspension nach Anspruch 15,

hergestellt wird.
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