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POLYCARBOXYLATETHER ALS DISPERGIERMITTEL FUR
EPOXIDHARZE

Technisches Gebiet

Die vorliegende Erfindung betrifft aushartbare Epoxidharzzusammensetzun-
gen, enthaltend mindestens ein Epoxidharz mit durchschnittlich mehr als einer
Epoxidgruppe pro Molekll, mindestens einen anorganischen Fullstoff und
mindestens einen Polycarboxylatether, wobei der anorganische Fullstoff mit
dem Polycarboxylatether beschichtet ist.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch Mehrkomponentensysteme zur
Herstellung der Epoxidharzzusammensetzungen, ausgehartete Epoxidharze,
Fulllstoff-Komponenten fur das Mehrkomponentensystem, Verwendungen und
Verfahren.

Stand der Technik

Epoxidharze werden fur eine Vielzahl von Anwendungen eingesetzt,
beispielsweise als Klebstoffe, Beschichtungen, Dichtmassen oder GieRmassen
zur Herstellung von Formkdrpern. Epoxidharze werden bei der Verarbeitung
haufig mit anorganischen Fullstoffen versetzt, um die Eigenschaften der
aushartbaren Harze oder der ausgeharteten Kunststoffe zu beeinflussen.
Anorganische Fullstoffe verbessern beispielsweise die Festigkeit wvon
Epoxidharzen oder die Haftung der Harze auf Substraten. Anorganische
Flllstoffe in Epoxidharzen erflllen auch zahlreiche weitere Funktionen,
beispielsweise als Flammschutzmittel, Isoliermittel, Viskositatsregler oder
Farbstoffe (als Pigmente). Ein weiterer Zweck ist die Einsparung von teurem

Epoxidharz und die damit verbundene Kostenersparnis.

Die Fullstoffe werden vor dem Ausharten in die noch flUssige oder pastdse
Epoxidharzzusammensetzung eingearbeitet und moglichst gleichmafig verteilt.
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GroRere Mengen Fullstoffe kdonnen jedoch oft nicht ohne weiteres homogen in
die Zusammensetzungen eingearbeitet werden. Die Aufnahmefahigkeit von
Fulllstoffen durch Epoxidharze ist limitiert, da die Fullstoffe die FlieRfahigkeit
der Epoxidharzzusammensetzung und somit die Verarbeitbarkeit deutlich
verringern. Ein weiteres Problem ist die unzureichende Kompatibilitat der
anorganischen Fullstoffe mit den organischen Harzen, die zu einer
unzureichenden Benetzung fuhren kann. Dadurch kénnen Agglomerate von
Flllstoffen und Inhomogenitaten entstehen, welche die Stabilitat und die

FlieRfahigkeit der Produkte herabsetzen.

Im Stand der Technik wird das Problem der unzureichenden Kompatibilitat
durch Zusatzstoffe gelost, welche die Benetzbarkeit der anorganischen
Flllstoffe verbessern. So werden im Stand der Technik beispielsweise
Benetzungsmittel zugesetzt, die oftmals niedermolekulare Tenside sind. Sie
verringern die Oberflachenspannung an der Phasengrenze und fordern
dadurch die Benetzung der Flillstoffoberflachen. Ubliche Benetzungsmittel sind
beispielsweise langerkettige Fettsauren, wie Natriumstearat. Wegen der
geringen Kettenlangen solcher Tenside ist deren Dispergierwirkung jedoch
gering. Nachteilig ist auch, dass Epoxidzusammensetzungen mit Tensiden zur

Schaumbildung neigen.

Zur Losung des Problems werden im Stand der Technik auch beschichtete
Flllstoffe eingesetzt. Dabei wird die Oberflache der anorganischen Fullstoffe,
beispielsweise solcher aus Siliciumdioxid, durch Silanierung mit Organosilanen
modifiziert. Je nach eingesetzten Silanierungsmittel wird die Oberflache
beispielsweise mit Hydroxygruppen oder Ethergruppen ausgestattet.
Geeignete Silanierungsmittel sind kommerziell erhaltlich und werden
beispielsweise von der Firma Evonik, DE, unter der Markenbezeichnung
Dynasilan angeboten. Allerdings sind Oberflachenbeschichtungen durch
Silanierung relativ aufwandig. Das Verfahren ist daher aus Zeit- und
Kostengrinden kaum fur Anwender geeignet, die einen Fullstoff mit moglichst
wenig Aufwand an eine spezielle Epoxidharzzusammensetzung anpassen

mussen.
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Eine weitere Klasse von Zusatzmitteln zur Verbesserung der Kompatibilitat von
anorganischen Fullstoffen mit aushartbaren Polymerzusammensetzungen sind
Dispergiermittel auf der Basis hydrophiler Polymere. Die EP 0 417 490 A2 und
EP 1 723 155 offenbaren Dispergiermittel basierend auf Phosphorsaureestern
mit langkettigen Polyesterkomponenten. Solche Dispergiermittel sind
kommerziell erhaltlich, beispielsweise von der Firma BYK, DE, unter der
Markenbezeichnung BYK-W 9010. Sie weisen jedoch nicht immer
ausreichende Dispergiereigenschaften far konkrete aushartbare

Polymerzusammensetzungen auf und sind zudem relativ teuer.

Die US 2010/0069552 A1 beschreibt thermoplastische Polymerzusammenset-
zungen insbesondere auf der Basis von Polyvinylchlorid, die anorganische
Flllstoffe und Kammpolymere enthalten. Die Zusatze werden bevorzugt als
trockenes Pulver in den thermoplastischen Kunststoff eingearbeitet.
Thermoplastische Polymere sind strukturell von aushartbaren Polymeren
verschieden und werden daher auch nach grundlegend anderen Methoden
verarbeitet.

Die DE 10 2005 005 093 A1 offenbart flussige, wassrige Dispersionen, die
Siliciumoxid und Polycarboxylatether enthalten. Die Dispersionen werden als

Betonzusatzmittel eingesetzt, um die Verarbeitbarkeit zu verbessern.

Die CN102382611A offenbart eine Zusammensetzung aus 30 bis 45 Teilen
Epoxidharz, 10 bis 15 Teilen Polycarboxylatether, 5 bis 30 Teilen
cycloaliphatischem Amin und 100 bis 160 Teilen Fullstoff. Die Komponenten
werden gemal® dem AusfUhrungsbeispiel vermischt und zu einer Paste
verarbeitet, die anschlielend ausgehartet wird. Der hohe Mengenanteil deutet
darauf hin, dass der Polycarboxylatether als strukturelle Komponente dient.

Die WO 2011/139580 A2 betrifft Zusammensetzungen, die (meth)acrylische
Polymere, Plastikmaterialien und Fullstoffe enthalten. Die (meth)acrylischen
Polymere mit den Bausteinen (a) bis (d) sind Polycarboxylatether. Die
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Flllstoffe sind bevorzugt anorganische Fullstoffe. Als Plastikmaterial wird
gemal den Ausfuhrungsbeispielen ein ungesattigter Polyester eingesetzt. Das
Polyesterharz, der anorganische Fullstoff und der PCE werden vermischt und
zu einer Paste verarbeitet (Abschnitt [0113]). Konkrete Zusammensetzungen,

die Epoxidharze betreffen, werden nicht beschrieben.

Insgesamt ware es wunschenswert, verbesserte Methoden und Zusatzmittel
bereitzustellen, welche in effizienter und einfacher Weise die Kompatibilitat von
anorganischen Fullstoffen mit aushartbaren Epoxidharzzusammensetzungen
sowie die Verarbeitungseigenschaften und das FlieRverhalten von
Epoxidharzprodukten verbessern.

Aufgabe der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die oben beschriebenen Probleme
zu Uberwinden. Es sollen Mittel und Verfahren bereitgestellt werden, um auf
effiziente und einfache Weise die Einarbeitung von anorganischen Fullstoffen
in Epoxidharzzusammensetzungen zu erreichen. Dabei sollen hohe Fullgrade

ermoglicht werden.

Die Erfindung soll insbesondere die Verarbeitbarkeit und die Fliel3fahigkeit der
aushartbaren und noch nicht festen Fullstoff-haltigen Epoxidzusammensetzun-
gen verbessern. Die Viskositat der Fullstoff-haltigen Harzzusammensetzungen
soll erniedrigt werden, ohne die Eigenschaften und die Stabilitat der Produkte
zu beeintrachtigen. Die Epoxidharzzusammensetzungen sollen auch in
Gegenwart hoher Fullstoffmengen eine gute Flielfahigkeit zeigen, die
bevorzugt auch Uber langere Verarbeitungszeitraume erhalten bleiben soll.

Die Fdullstoffe sollen gut in den aushartbaren Harzzusammensetzungen
dispergierbar sein, wobei unerwlnschte Effekte, wie Entmischung,
Agglomeration und Inhomogenitaten vermieden werden sollen. Die
ausgeharteten Produkte sollen eine moglichst homogene Struktur aufweisen.
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Die Erfindung soll es dem Anwender ermdglichen, individuell fir konkrete
Epoxidzusammensetzungen das FlieRverhalten auf einfache, effiziente und
kostengunstige Weise einzustellen.

Darstellung der Erfindung

Die der Erfindung =zugrunde liegende Aufgabe wird gelést durch
Epoxidharzzusammensetzungen, Mehrkomponentensysteme, ausgehartete
Epoxidharze, Verwendungen, Verfahren und pulverférmige Komponenten
gemalf den Patentansprichen.

Gegenstand der Erfindung ist eine aushartbare Epoxidharzzusammensetzung,
enthaltend mindestens ein Epoxidharz mit durchschnittlich mehr als einer
Epoxidgruppe pro Molekll, mindestens einen anorganischen Fullstoff und
mindestens einen Polycarboxylatether, wobei der anorganische Fullstoff mit
dem Polycarboxylatether beschichtet ist.

Epoxidharzzusammensetzungen enthalten vernetzbare Epoxidharze mit mehr
als einer Epoxidgruppe pro Molekul. Diese reagieren mit geeigneten Hartern
unter Ausbildung kovalenter Bindungen. Die aushartbare Epoxidharzzusam-
mensetzung kann erfindungsgemaly den Harter bereits enthalten, oder den
Harter noch nicht enthalten. Die erfindungsgemalie Epoxidharzzusammenset-
zung ist aushartbar, da die Epoxidgruppen noch nicht oder erst teilweise mit
dem Harter reagiert haben. Daher ist die Zusammensetzung bevorzugt flussig
oder pastos. Sie ist bevorzugt noch nicht durch teilweises Ausharten zu einem

fester Korper erstarrt.

Der anorganische Fullstoff ist mit dem Polycarboxylatether beschichtet, also an
der Fullstoffoberflache mit dem Polycarboxylatether ausgestattet. Bevorzugt ist
die Beschichtung nicht kovalent an die Oberflache gekoppelt. Erfindungsge-
mafl wurde gefunden, dass eine ausreichend stabile Beschichtung und
Wirksamkeit auch ohne kovalente Bindung erzielt werden kann. Bevorzugt ist
die Fullstoffoberflache vollstandig, das heildt, ItGckenlos, beschichtet. Sie kann
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aber auch nur teilweise beschichtet sein, beispielsweise im Mittel zu mehr als
20%, mehr als 50% oder mehr als 90%.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung liegt der beschichtete
anorganische Fullstoff in fester Form vor, insbesondere in Form eines Pulvers.
Die beschichteten anorganischen FlUllstoffe sind auch nach Lagerung uber
langere Zeitraume erfindungsgemaf einsetzbar. Ohne durch die Theorie
gebunden zu sein, wird angenommen, dass Polycarboxylatether mit dem
Polycarboxylat-Backbone auf der Oberflache der Fullstoffe absorbiert werden,
wahrend die Seitenketten Polyether aufweisen, die von den Fullstoffoberfla-
chen weg weisen und eine sterische Stabilisierung der Fullstoffpartikel
bewirken. Eine solche Ausrichtung von Polycarboxylatethern auf der
Oberflache anorganischer Partikel wurde fur Zementzusammensetzungen
beschrieben.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wurde der anorganische Fullstoff durch
Impragnieren mit einer Losung oder Suspension beschichtet, die den
Polycarboxylatether und ein Losungsmittel enthalt oder daraus besteht. Das
Impragnieren kann auf jede geeignete Weise erfolgen. Beispielsweise kann ein
festes Fullstoffgemisch vorgelegt werden, das mit einer LOsung oder
Suspension des Polycarboxylatethers in dem L&sungsmittel versetzt wird,

beispielsweise durch Sprihen in einem Mischer.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das LdOsungsmittel beim
Impragnieren von dem Fullstoff an dessen Oberflache adsorbiert. Der
beschichtete Fullstoff ist dabei ein im Wesentlichen fester Fullstoff, der auf der
Oberflache mit dem Polycarboxylatether ausgestattet ist und zudem das
Losungsmittel enthalt. Das Losungsmittel an der Partikeloberflache kann dann
als Mittler zwischen der Epoxidharzmatrix und dem Polycarboxylatether wirken.
Ohne an eine Theorie gebunden zu sein, wird angenommen, dass der im
Losungsmittel gelGste Polycarboxylatether einerseits die Kompatibilitat
zwischen FlUllstoffoberflache und Epoxidharzmatrix verbessert, andererseits
durch elektrostatische Abstoung und sterische Stabilisierung der
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Flllstoffpartikel das FlieBverhalten des gefullten Epoxidharzgemisches
verbessert wird. Diese Ausflihrungsform hat zudem den Vorteil, dass keine
Trocknungsschritte oder sonstigen Schritte zur Entfernung des Losungsmittels
erforderlich sind, und dass insgesamt nur eine geringe Menge L&sungsmittel

erforderlich ist.

Das LOosungsmittel kann auch zumindest teilweise in das Innere des Fullstoffs
diffundieren. In einer weiteren Ausfuhrungsform kann das Losungsmittel nach
Impragnieren des Fullstoffes teilweise oder vollstandig entfernt werden,

beispielsweise durch Trocknen.

Allgemein wird das LoOsungsmittel so ausgewahlt, dass sich der
Polycarboxylatether im Losungsmittel gut 16st. Gleichzeitig sollte das
Losungsmittel mit der Epoxidharzzusammensetzung kompatibel sein, d.h. nicht
in unerwunschter Weise mit dieser interagieren. Bevorzugt ist das Losungmittel
in der Zusammensetzung inert, das heil’t nicht reaktiv. Das Losungsmittel ist
bevorzugt ein organisches Losungsmittel. Wasser ist im Allgemeinen nicht
oder nur wenig geeignet, da es, wie andere protische Losungsmittel auch, die
Epoxidharzreaktion in unerwlinschter Weise beeinflussen kann. Sofern Wasser
oder ein anderes nicht kompatibles Losungsmittel eingesetzt wird, um den
Fulllstoff zu impragnieren, so sollte es vor der Einbringung der Fullstoffe in die
Epoxidharzzusammensetzung entfernt werden, Dbeispielsweise  durch
Trocknen. Geringe Mengen an Wasser oder sonstigen Losungsmitteln, welche
die Epoxidharzzusammensetzung nicht oder nur unwesentlich beeintrachtigen,

sind dagegen akzeptabel.

Das Losungsmittel ist bevorzugt polar. Polare Losungsmittel sind besser
geeignet, Polycarboxylatether zu |6sen. Das Losungsmittel ist bevorzugt bei
Raumtemperatur (23°C) flUssig.

Das Losungsmittel ist bevorzugt amphiphil. Es wurde festgestellt, dass
amphiphile Lésungsmittel mit einem polaren und einem hydrophoben
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Molekulbestandteil die Vermischung der beschichteten Fullstoffe mit einer

Epoxidharzzusammensetzung in besonderem Malde unterstitzen kénnen.

Bevorzugt ist das Losungsmittel ein Ester, Ether oder Alkohol. Das
Losungmittel kann dabei insbesondere ein Alkylalkohol, Alkylsdurealkylester
oder Dialkylalkohol sein, wobei die Alkylreste jeweils verzweigt oder
unverzweigt sein kdnnen und beispielsweise 1 bis 10, insbesondere 2 bis 6 C-
Atome aufweisen kénnen. Der Alkohol kann ein Di- oder Polyalkohol sein und
der Ether kann ein Polyether sein, wie Polyethylenglykol, z. B. Triethylenglykol.
Das Losungsmittel kann auch ein Phenol sein, wie z.B. Nonylphenol.
Besonders bevorzugt ist das Losungsmittel Benzylalkohol, Propylencarbonat,
Phenoxyethanol oder Glykolether. Es kdnnen auch Gemische der genannten

Losungsmittel eingesetzt werden.

In einer bevorzugten AusfUhrungsform ist das LOosungsmittel ein Hochsieder.
Bevorzugt liegt der Siedepunkt oberhalb von 150°C, noch mehr bevorzugt
oberhalb von 200°C. Dadurch wird erreicht, dass beschichtete Fullstoffe, die
mit dem LOsungsmittel impragniert wurden, bei der Lagerung und Verwendung
relativ stabil sind. Insbesondere wird angenommen, dass das Losungsmittel an
der Oberflache der Fullstoffe adsorbiert bleibt und sich nicht verfllichtigt oder in

unerwinschter Weise abdiffundiert.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist die Epoxidharzzusammensetzung
wasserfrei. Dies bedeutet, dass sie kein Wasser oder allenfalls geringe
Mengen Wasser enthalt. Der Wasseranteil kann dabei beispielsweise kleiner
0,5 Gew.%, kleiner 0,1 Gew.% oder kleiner 0,05 Gew.%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Zusammensetzung, sein. In einer weiteren
Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt die Epoxidharzzusammensetzung ein
organisches LOsungsmittel, das bei Raumtemperatur (23°C) flUssig ist. Das
Losungsmittel kann beispielsweise auch dazu dienen, die Viskositat
einzustellen oder die Durchmischung der Komponenten zu férdern bzw. zu
gewahrleisten. Der Anteil des organischen Losungsmittels ist bevorzugt kleiner
10 Gew.% oder kleiner 2 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
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Zusammensetzung. Der Anteil kann beispielsweise 0,01 bis 50 Gew.%, 0,1 bis
20 Gew.% oder 0,2 bis 2 Gew.% betragen, bezogen auf das Gesamtgewicht

der Zusammensetzung.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt die
Epoxidharzzusammensetzung mindestens einen Harter. Dabei kann sich die
Epoxidharzzusammensetzung bereits im Prozess des Aushartens befinden.
Alternativ tritt die Reaktion auch in Gegenwart des Harters noch nicht ein, da
die Zusammensetzung noch nicht ausreichend aktiviert wurde. Solche
Zusammensetzungen enthalten Ublicherweise einen latenten Harter. Die
Aktivierung von Epoxidharzzusammensetzung mit latenten Hartern kann durch
zusatzliche Katalysatoren oder durch Erh6hung der Temperatur,
beispielsweise auf Temperaturen oberhalb 80°C oder oberhalb 150°C,

erfolgen.

Die erfindungsgemafe Epoxidharzzusammensetzung enthalt mindestens ein
Epoxidharz. Epoxidharze sind niedermolekulare oder polymere Verbindungen,
die Epoxidgruppen aufweisen. Geeignete Epoxidharze zur Herstellung von
Kunststoffen sind im Stand der Technik bekannt und kommerziell erhaltlich.
Sofern die Epoxidharze mit einer definierten genauen Anzahl von
Epoxidgruppen pro Molekll ausgestattet sind, so weisen sie bevorzugt
mindestens zwei Epoxidgruppen pro Molekll auf, beispielsweise zwei, drei,
vier oder mehr Epoxidgruppen pro Molekul. Sofern die Epoxidharze Polymere
mit variierender Anzahl von Epoxidgruppen im Molekdl sind, muss das
Epoxidharz im Mittel mehr als eine Epoxidgruppe pro Molekul aufweisen, um
insgesamt eine Vernetzung zu erreichen. Das Epoxidharz enthalt dann
bevorzugt durchschnittlich mindestens zwei, mindestens drei oder mindestens
vier Epoxidgruppen pro Molekdl. Erfindungsgemall koénnen Gemische
verschiedener Epoxidharze eingesetzt werden, beispielsweise von zwei, drei

oder mehr verschiedenen Epoxidharzen.

Das Epoxidharz mit durchschnittlich mehr als einer Epoxidgruppe pro Molekul
ist vorzugsweise ein Epoxid-FlUssigharz. Solche Flussigharze enthalten noch
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nicht vernetzte frei bewegliche Polymermolekule. Es ist bevorzugt keine

Polymerdispersion aus bereits ausgeharteten Epoxidharzpartikeln.

Epoxidharze sind haufig Etherverbindungen, insbesondere Polyether. In einer
bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist das Epoxidharz ein
Glycidylether. Dieser weist bevorzugt zwei, drei, vier oder mehr
Glycidylgruppen pro Molekull auf, oder bevorzugt durchschnittlich mindestens
zwei, drei, vier oder mehr Glycidylgruppen pro Molekul. Bevorzugt sind

Polymere, die endstandige Glycidylgruppen aufweisen.

Epoxidharze sind oft Kondensate aus Glycidylverbindungen und
Polyalkoholen, insbesondere Diolen. Bevorzugt sind Epoxidharze oder sind
Kondensate bzw. Polymerisate, die unter Verwendung von Bisphenolen
hergestellt wurden. Bisphenole sind eine Gruppe von chemischen
Verbindungen, die zwei Hydroxyphenyl-Gruppen tragen. Als Reaktionspartner
wird oft die Glycidylverbindung Epichlorhydrin eingesetzt.

Bevorzugte Epoxidharze weisen die Formel (X) auf

R™ R™

SAe J L7
WAO \oﬁm/\o \O/W

o

e}

— —r

Dabei stehen die Substituenten R™ und R”” unabhangig voneinander
entweder fur H oder CHs. Weiterhin steht der Index r fur einen Wert von 0 bis
1. Bevorzugt steht r fir einen Wert von kleiner als 0.2.

Es handelt sich somit vorzugsweise um Diglycidylether von Bi-
sphenol-A (DGEBA), von Bisphenol-F sowie von Bisphenol-A/F. Die
Bezeichnung ,A/F’' verweist hierbei auf Aceton und Formaldehyd, die unter
anderem als Edukte bei der Herstellung verwendet werden. Solche
Flussigharze sind beispielsweise als Araldite® GY250, Araldite® PY304,



10

15

20

25

WO 2014/072200 PCT/EP2013/072505

11

Araldite® GY282 (Huntsman) oder D.E.R.™ 331 oder D.E.R.™ 330 (Dow)
oder Epikote 828 oder Epikote 862 (Hexion) erhaltlich.

Weiterhin geeignet als Epoxidharz sind sogenannte Novolake. Diese

weisen insbesondere die folgende Formel auf:

YIY |y
0O 0O 0
R2 — R2
R1 R1 R1 @i>
— — mit R2= oder CH,, R1 =

H oder Methyl und z = 0 bis 7.

Insbesondere handelt es sich hierbei um Phenol- oder Kresol-
Novolake (R2 = CHy).

Solche Epoxidharze sind unter dem Handelsnamen EPN oder ECN

sowie Tactix®556 von Huntsman oder unter der Produktereihe D.E.N.™ von
Dow Chemical kommerziell erhéltlich.

Die Epoxidharzzusammensetzung enthalt bevorzugt zusatzlich mindestens
einen Reaktivverdinner. Epoxidharz-Reaktivverdinner dienen dazu, die
Reaktion zu steuern. Sie kdnnen niederviskose, aliphatische oder
cycloaliphatische = Epoxidverbindungen sein, wie Glycidylether. Die
Reaktivverdunner sind bevorzugt monofunktionelle Glycidylether, wie C12-
C14-Monoglycidiylether, difunktionelle Glycidylether, wie Butandioldigly-
cidylether oder Hexandioldiglycidylether, trifunktionelle Glycidylether, wie
Trimethylolpropan-triglycidylether, aliphatischer Polyole mit ein, zwei, drei oder
mehr funktionellen Glycidylether-Gruppen. Geeignet sind auch epoxidiertes
Sojadl oder Leindl, Acetoacetatgruppen aufweisende Verbindungen,
insbesondere acetoacetylierte Polyole, Butyrolakton, sowie weiterhin
Isocyanate und Reaktivgruppen aufweisende Silikone.
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Die erfindungsgemasse Zusammensetzung enthalt zusatzlich mindestens
einen Harter fur Epoxidharze. Als Harter kbnnen Uubliche und bekannte
Verbindungen eingesetzt werden, die mit den Epoxidgruppen reagieren.
Dadurch wird das Epoxidharz vernetzt. Die Harter sind vorzugsweise basische
Harter, insbesondere Aminverbindungen oder Amide. Bevorzugt enthalten die
Harter mindestens zwei primare oder sekundare Aminogruppen pro Molekul.
Aminverbindungen mit zwei oder mehr Aminogruppen pro Molekdl werden
nachfolgend als ,Polyamine® bezeichnet. Sofern die Polyamine Polymere sind,
enthalten sie im Durchschnitt mindestens zwei Aminogruppen pro Molekdul.
Erfindungsgemaf kbnnen Gemische verschiedener Harter eingesetzt werden,

beispielsweise von zwei, drei oder mehr verschiedenen Hartern.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform der Erfindung enthalt der Harter
mindestens ein Polyamin, das bevorzugt ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus aliphatischen, cycloaliphatischen oder arylaliphatischen
primaren Diaminen, Triaminen und Tetraaminen, Polyaminen mit mehr als vier
Amingruppen pro Molekul, sekundare Aminogruppen aufweisende Polyaminen,
Amin/Polyepoxid-Addukten, Poly(ethyleniminen), Polyamidoaminen,
Polyetheraminen und  Aminogruppen-terminierten Butadien/Acrylnitril-
Copolymeren.

Polyamine sind auch Polyoxyalkylen-Diamine mit Molekulargewicht unter 500
g/mol (Jeffamine® D-230, Jeffamine D400, Jeffamine® EDR-148), 4,7,10-
Trioxatridecan-1-13-diamin, 4,9-Dioxadodecan-1,12-diamine, Ethylendiamin,
und/oder 3(4),8(9)-Bis-(aminomethyl)-tricyclo[5.2.1.0*°ldecan (TCD-Diamin®,

hergestellt von Celanese Chemicals).

Weitere als Harter geeignete Polyamine sind beispielsweise:

— Aliphatische, cycloaliphatische oder arylaliphatische primare Diamine,
beispielsweise Ethylendiamin, 1,2-Propandiamin, 1,3-Propandiamin, 2-
Methyl-1,2-propandiamin, 2,2-Dimethyl-1,3-propandiamin, 1,3-Butandi-
amin, 1,4-Butandiamin, 1,3-Pentandiamin (DAMP), 1,5-Pentandiamin,
1,5-Diamino-2-methylpentan (MPMD), 2-Butyl-2-ethyl-1,5-pentandiamin
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(C11-Neodiamin), 1,6-Hexandiamin, 2,5-Dimethyl-1,6-hexandiamin,
2,2,4- und 2,4 ,4-Trimethylhexamethylendiamin (TMD), 1,7-
Heptandiamin, 1,8-Octandiamin, 1,9-Nonandiamin, 1,10-Decandiamin,
1,11-Undecandiamin, 1,12-Dodecandiamin, 1,2-, 1,3- und 1,4-
Diaminocyclohexan, Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan (H12-MDA), Bis-(4-
amino-3-methylcyclohexyl)-methan, Bis-(4-amino-3-ethylcyclohexyl)-
methan, Bis-(4-amino-3,5-dimethylcyclohexyl)-methan, Bis-(4-amino-3-
ethyl-5-methylcyclohexyl)-methan (M-MECA), 1-Amino-3-aminomethyl-
3,5,5-trimethylcyclohexan (= Isophorondiamin oder IPDA), 2- und 4-
Methyl-1,3-diaminocyclohexan und Mischungen davon, 1,3- und 1,4-Bis-
(aminomethyl)cyclohexan, 1,3-Cyclohexylenbis(methylamin), 2,5(2,6)-
Bis-(aminomethyl)-bicyclo[2.2.1]heptan (NBDA), 3(4),8(9)-Bis-
(aminomethyl)-tricyclo[5.2.1.0*®]decan, 1,4-Diamino-2,2,6-
trimethylcyclohexan (TMCDA), 1,8-Menthandiamin,  3,9-Bis-(3-
aminopropyl)-2,4,8,10-tetraoxaspiro[5.5]Jundecan sowie 1,3- und 1.,4-
Xylylendiamin;

Ethergruppen-haltige aliphatische primare Diamine; beispielsweise Bis-
(2-aminoethyl)ether, 3,6-Dioxaoctan-1,8-diamin, 4,7-Dioxadecan-1,10-
diamin, 4,7-Dioxadecan-2,9-diamin, 4,9-Dioxadodecan-1,12-diamin, 5,8-
Dioxadodecan-3,10-diamin,  4,7,10-Trioxatridecan-1,13-diamin  und
héhere Oligomere dieser Diamine, Bis-(3-aminopropyl)-
polytetrahydrofurane und andere Polytetrahydrofuran-diamine mit Mole-
kulargewichten im Bereich von beispielsweise 350 bis 2000, sowie Poly-
oxyalkylen-Diamine. Letztere stellen typischerweise Produkte aus der
Aminierung von Polyoxyalkylen-Diolen dar und sind beispielsweise
erhaltlich unter dem Namen Jeffamine® (von Huntsman), unter dem
Namen Polyetheramin (von BASF) oder unter dem Namen PC Amine®
(von Nitroil). Insbesondere geeignete Polyoxyalkylen-Diamine sind
Jeffamine® D-230, Jeffamine® D-400, Jeffamine® D-2000, Jeffamine®
XTJ-511, Jeffamine® ED-600, Jeffamine® ED-900, Jeffamine® ED-2003,
Jeffamine® XTJ-568, Jeffamine® XTJ-569, Jeffamine® XTJ-523,
Jeffamine® XTJ-536, Jeffamine® XTJ-542, Jeffamine® XTJ-559,
Jeffamine® EDR-104, Jeffamine® EDR-148, Jeffamine® EDR-176;
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Polyetheramin D 230, Polyetheramin D 400 und Polyetheramin D 2000,
PC Amine® DA 250, PC Amine® DA 400, PC Amine® DA 650 und PC
Amine® DA 2000;

sekundare Aminogruppen aufweisende Polyamine; beispielsweise
Diethylentriamin (DETA), N,N-Bis(2-aminoethyl)ethylendiamin, Dipropy-
lentriamin (DPTA), Bis-hexamethylentriamin (BHMT), 3-(2-
Aminoethyl)aminopropylamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin,
N3-(3-Aminopentyl)-1,3-pentandiamin, N5-(3-Aminopropyl)-2-methyl-
1,5-pentandiamin, N5-(3-Amino-1-ethylpropyl)-2-methyl-1,5-
pentandiamin, N,N’-Dibutylethylendiamin; N,N’-Di-tert.butyl-
ethylendiamin, N,N’-Diethyl-1,6-hexandiamin, 1-(1-Methylethyl-amino)-
3-(1-methylethyl-aminomethyl)-3,5,5-trimethylcyclohexan (Jefflink® 754
von  Huntsman), N4-Cyclohexyl-2-methyl-N2-(2-methylpropyl)-2,4-
pentandiamin, N,N’-Dialkyl-1,3-xylylendiamin, Bis-(4-(N-alkylamino)-
cyclohexyl)-methan, 4,4’-Trimethylen-dipiperidin, N-alkylierte Polyethe-
ramine, beispielsweise die Jeﬁamine®-Typen SD-231, SD-401, SD-404
und SD-2001 (von Huntsman);

— Amin/Polyepoxid-Addukte; insbesondere Addukte aus den genannten

Polyaminen mit Diepoxiden im Molverhaltnis von mindestens 2/1,
insbesondere im Molverhaltnis von 2/1 bis 10/1;

Polyamidoamine, welche Umsetzungsprodukte aus einer ein- oder
mehrwertigen Carbonsaure, beziehungsweise deren Ester oder
Anhydride, sind, insbesondere Umsetzungsprodukte aus einer Dimer-
fettsdure, und einem im stéchiometrischen Uberschuss eingesetzten
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Polyamin,
insbesondere einem Polyalkylenamin wie beispielsweise DETA oder
Triethylentetramin (TETA), darstellen, insbesondere die kommerziell
erhaltlichen Polyamidoamine Versamid® 100, 125, 140 und 150 (von
Cognis), Aradur® 125, 140, 223, 250 und 848 (von Huntsman), Euretek®
3607, Euretek® 530 (von Huntsman), Beckopox® EH 651, EH 654, EH
655, EH 661 und EH 663 (von Cytec);

Polyethylenimine (PEI), dabei handelt es sich um verzweigte polymere
Amine aus der Polymerisation von Ethylenimin. Ein geeignetes
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Polyethylenimin weist typischerweise ein mittleres Molekulargewicht im
Bereich von 250 bis 25'000 g/mol auf und enthalt tertiare, sekundare
und primare Aminogruppen. Polyethylenimine sind beispielsweise
erhaltlich unter dem Handelsnamen Lupasol® (von BASF), zum Beispiel
Lupasol® WF, Lupasol® FG, Lupasol® G20 und Lupasol® PR 8515.

— Mannichbasen; namlich Amine mit weiteren funktionellen Gruppen, die
durch die Mannich-Reaktion erhaltlich sind, bei der eine Aminoalkylie-
rung von CH-aziden Verbindungen mit einem Aldehyd und Ammoniak

beziehungsweise einem primaren oder sekundaren Amin stattfindet.

Als Harter koénnen auch saure Harter eingesetzt werden, insbesondere
Saureanhydride. Es konnen auch katalytisch wirkende Harter eingesetzt

werden, wie Fluoride, beispielsweise Bortrifluorid.

Die erfindungsgemafie Epoxidharzzusammensetzung enthalt anorganische
Fulllstoffe. Die anorganischen Fullstoffe sind bevorzugt mineralische Fullstoffe.
Die anorganischen Flullstoffe kdnnen naturlichen Ursprungs oder kulnstlich
hergestellt sein. Geeignete Fullstoffe sind nach dem Stand der Technik
bekannt und kommerziell erhaltlich. Sie dienen insbesondere zur Erh6hung der
Stabilitat des Epoxidharzes und zur Einsparung von Epoxidharz. Sie kénnen
auch weitere Funktionen erflllen, beispielsweise als Pigmente zum Farben, zur
Steuerung der Rheologie oder als Brandschutzmittel. Die Fullstoffe kénnen
synthetische Fullstoffe oder natlrlich vorkommende Mineralien sein. Sie sind
bevorzugt Sauerstoff-haltige Verbindungen. Ublicherweise werden Oxide,
Mischoxide oder Salze von Metallen und Halbmetallen, insbesondere Silicium,
eingesetzt. Die Fullstoffe kdnnen auch metallisch sein, wie Aluminium,
insbesondere in Form von Aluminiumgrie®. In einer bevorzugten

Ausfuhrungsform sind die Fullstoffe nicht Metalle.

Die anorganischen Flullstoffe sind bevorzugt ausgewahlt aus Siliciumverbin-
dungen, wie Siliciumdioxid, Silicaten und geféllten und pyrogenen
Kieselsauren; Metalloxiden, wie Titandioxid, Eisenoxid, Alumina, Zinkoxid und
Magnesiumoxid; Metallcarbonaten, wie Calciumcarbonat oder Dolomit;
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Metallsulfaten, wie Calciumsulfat (Gips) und Bariumsulfat; Metallhydroxiden,
wie Aluminiumhydroxid, Nitriden oder Carbiden, Tonmineralen, wie Kaolin,

Flugaschen, Zement, Glasern und keramischen Werkstoffen.

Das Siliciumdioxid kann beispielsweise Quarz sein, z.B. in Form von
Quarzmehl oder Quarzsand. Das Silikat kann beispielsweise Talk, Mica oder
Wollastonit sein. Das Sulfat kann beispielsweise Baryt (Schwerspat,
Bariumsulfat) sein. Es konnen auch Gemische verschiedener Fullstoffen
und/oder verschiedene Fraktionen eines Fullstoffs mit unterschiedlichen
Groflien eingesetzt werden. Die FUllstoffe kdnnen Ubliche Formen aufweisen.
Insbesondere konnen Pulver eingesetzt werden, aber auch Hohlkugeln (zum

Beispiel aus Glas oder Keramik) oder Fasern.

Die Fullstoffe sind mit den Polycarboxylatethern beschichtet. Bevorzugt sind
die Fullstoffe abgesehen davon nicht beschichtet und insbesondere nicht mit
einer  kovalent gebundenen  Oberflachenbeschichtung  ausgestattet.
Erfindungsgemal} wurde gefunden, dass einfache nicht oberflachenbehandelte
anorganische Fullstoffe in Gegenwart von geldsten Polycarboxylatethern als
Dispergiermittel effizient in Epoxidharzzusammensetzungen eingearbeitet und
verarbeitet werden konnen. Es ist daher erfindungsgemaf nicht erforderlich,
dass die FuUllstoffe zusatzlich kovalent oberflachenbeschichtet sind,
beispielsweise vorab hydrophobiert wurden. Ungeachtet dessen kdnnen
erfindungsgemaly jedoch auch vorbehandelte bzw. vorab beschichtete oder
oberflachenmodifizierte Fullstoffe eingesetzt werden.

Die Grolke der Fullstoffe und die Korngrofienverteilung werden im Hinblick auf
die gewulnschten Eigenschaften der Epoxidharzzusammensetzung und des
ausgeharteten Epoxidharzes ausgewahlt. Die erfindungsgemaf eingesetzten
Flllstoffe konnen daher beliebige Korngroflen aufweisen, beispielsweise von
1um bis 1cm, insbesondere zwischen 10 um und 6 mm. Die mittlere
KorngroRe der Fullstoffe kann beispielsweise zwischen 10 ym und 3 mm
liegen. Die KorngroRe und die Korngrofienverteilung von Fullstoffen kann
durch Siebanalyse oder durch mikroskopische Untersuchung ermittelt werden.
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In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform sind die anorganischen
Flllstoffe Feinstfullstoffe, oder die Fulllstoffe weisen einen Anteil Feinstfullstoffe
auf, die bevorzugt bei der Herstellung als Feinstfullstoff-Fraktion zugegeben
wird. Es wurde erfindungsgemafl gefunden, dass Polycarboxylatether in
Gegenwart von Feinstflllstoffen besonders effizient als Dispergiermittel in
Epoxidharzzusammensetzungen wirken. Feinstfullstoffe sind insbesondere
Flllstoffe mit absoluten KorngroRen kleiner 60 um. Feinstflllstoffe sind
insbesondere FlUllstoffe, die eine mittlere Korngréfke von kleiner als 50 um,
kleiner als 30 um oder kleiner als 10 um aufweisen. Die Korngrofle der
Feinstfullstoffe kann dabei mindestens 0,5 um, mindestens 1 um oder
mindestens 2 um sein. Bevorzugt weisen die Feinstfullstoffe Korngréfien
zwischen 0,5 und 60 um, insbesondere zwischen 1 und 30 um auf. In einer
bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung wird ein Gemisch verschiedener
Flllstoffe und/oder Fraktionen desselben Fullstoffs eingesetzt, die
unterschiedliche Korngréien aufweisen. Beispielsweise kann ein Gemisch von
Feinstfullstoffen mit absoluten KorngroRen kleiner 60 um und groberen
Flllstoffen mit absoluten KorngréRen von 60 um bis 1 cm eingesetzt werden.
Bevorzugt sind die Feinstflllstoffe mit dem Polycarboxylatether beschichtet.
Gegebenenfalls konnen dabei auch weitere Fraktionen anorganischer
Flllstoffe beschichtet sein, die nicht Feinstflllstoffe sind. Es kénnen jedoch
auch Anteile von Feinstflllstoffen oder groberen Fullstoffen enthalten sein, die
nicht beschichtet sind.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung umfassen die
anorganischen Fullstoffe einen Anteil von Feinstfullstoffen, der bevorzugt
beschichtet ist, und der mindestens 5 Gew.%, bevorzugt mindestens
10 Gew.%, mindestens 50 Gew.%, mindestens 80 Gew.% oder mindestens
95 Gew.% ist, bezogen auf das Gesamtgewicht aller anorganischen Fullstoffe.
Dabei kann die Epoxidharzzusammensetzung auch ausschlieldlich
Feinstflllstoffe als Fullstoffe enthalten.
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In einer Ausfuhrungsform der Erfindung ist nur ein Teil der Fullstoffe mit
Polycarboxylatethern beschichtet, wahrend die uGbrigen Fullstoffe nicht
beschichtet sind. Bevorzugt ist eine Fullstofffraktion beschichtet, deren mittlere
Korngr6Re kleiner ist als die der nicht beschichteten Fullstoffe. Bevorzugt ist
dabei nur eine Fullstoff-Fraktion mit absoluten KorngroRen kleiner 100 um,
kleiner 60 um oder kleiner 20 um beschichtet. Dabei sind beispielsweise
zwischen 5 und 100 Gew.%, bevorzugt zwischen 5 und 90 Gew.% oder
zwischen 5 und 60 Gew.%, insbesondere zwischen 10 und 60 Gew.% oder
zwischen 10 und 30 Gew.% beschichtet, bezogen auf das Gesamtgewicht aller
anorganischer Fullstoffe in der Epoxidharzzusammensetzung. Dadurch kann
insgesamt Polycarboxylatether eingespart werden, wobei die vorteilhaften
Eigenschaften zumindest anteilig erreicht werden.

Die erfindungsgemale Epoxidharzzusammensetzung enthalt mindestens
einen Polycarboxylatether. Geeignete Polycarboxylatether werden im Stand
der Technik als Dispergiermittel fur hydraulisch abbindende Zusammensetzun-
gen, insbesondere Gips und Zement, eingesetzt. Polycarboxylatether sind
Kammpolymere mit einer Hauptkette, die Carboxygruppen aufweist, und
Seitenketten, die unter anderem Ethergruppen aufweisen. Die Polycarboxylate-
ther weisen Ublicherweise Seitenketten mit Polyethergruppen auf,
insbesondere auf der Basis von Polyethylenglykol und/oder Polypropylengly-
kol. Erfindungsgemal steht der Begriff "Polycarboxylatether” flr Verbindungen,
die Ethergruppen aufweisen, wobei sie weitere Gruppen, insbesondere Ester-
und  Amidgruppen, aufweisen kdnnen. Die  erfindungsgemalien
Polycarboxylatether werden daher im Stand der Technik auch als
"Polycarboxylatester" bezeichnet. Erfindungsgemald koénnen Gemische
verschiedener Polycarboxylatether eingesetzt werden.

Bevorzugt weist der Polycarboxylatether Gber Ester-, Amid- und/oder
Ethergruppen an eine Hauptkette angebundene Seitenketten auf. Die
Hauptkette weist mindestens eine Saureeinheit A oder ein Salz davon auf, die
bevorzugt eine Acrylsaureeinheit und/oder eine Methacrylsaureeinheit ist. Der
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Polycarboxylatether wird bevorzugt durch Veresterung und/oder Amidierung
einer Polycarbonsaure oder eines Salzes oder Anhydrids davon hergestellt.

Eine Saureeinheit A wird Ublicherweise in das Polymer eingebracht, indem die
5 Polymerisation in Gegenwart eines entsprechenden Sauremonomers, das
ublicherweise ungesattigt ist, oder eines Salzes oder Anhydrids davon
durchgefuhrt wird. Als Sdure-Monomere sind dabei insbesondere a-ungesattigt
Mono- oder Dicarbonsauren geeignet, insbesondere  Acrylsaure,
Methacrylsaure, Maleinsaureanhydrid, Maleinsaure, ltaconsaure, Crotonsaure

10 oder Fumarsaure.

In einer Dbevorzugten Ausflhrungsform der Erfindung umfasst der
Polycarboxylatether:
a) mindestens eine Saureeinheit A der Formel (1):

R2

15 wobei jedes R', R? und R® unabhangig von den anderen fiir H, -COOM,
-CH,COOM oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen

stehen,

jedes R* unabhangig von den anderen fiir -COOM, -CH,COOM,
-SO,—0OM, —O-PO(OM), und/oder -PO(OM); steht;

20 oder wobei R®> mit R* einen Ring bildet zu -CO-O-CO-;

wobei M fUr H, ein Alkalimetall, ein Erdalkalimetall, Ammonium, ein
Ammoniumkation, eine organische Ammoniumverbindung oder

Mischungen davon steht;

mit der Massgabe, dass insgesamt ein einziger oder zwei der Reste R',
25 R? R®und R* Sauregruppen sind,
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wobei die Saureeinheit A bevorzugt eine Acrylsaureeinheit oder ein
Salz davon und/oder eine Methacrylsaureeinheit oder ein Salz
davon ist; und

a) mindestens einer Struktureinheit B der Formel (11);

R1
/M an

H Rz\
(R%0),—R*

wobei

R’ unabhangig voneinander fur H oder CHs; steht;

R? unabhangig voneinander fiir ein Estergruppe —CO-O- oder fiir eine
Amidgruppe —CO-NH- steht;

R*® unabhangig voneinander fiir eine C, — Cs Alkylengruppe, insbesonde-
re fUr eine Ethylen- oder Propylengruppe steht,

R* unabhangig voneinander fur H, einen C4 — C42 Alkyl- oder Cycloalkyl-
rest, einen C; — Cy Alkylaryl- oder Aralkylrest, oder einen substitu-
ierten oder unsubstituierten Arylrest, oder einen einwertigen organi-
schen Rest mit 1 bis 30 C-Atomen, welcher gegebenenfalls Hete-
roatome umfasst, steht, und

X unabhangig voneinander ein Wert zwischen 3 und 250, vorzugsweise
zwischen 5 und 150 ist.

Die Hauptkette des Polycarboxylatethers ist also ein lineares Copolymer,
wobei die Struktureinheit B Bestandteil des linearen Copolymers ist.

Die mindestens eine Saureeinheit A, insbesondere die mindestens eine
Acrylsaureeinheit und/oder die mindestens eine Methacrylsaureeinheit kbnnen
teilweise oder vollstandig neutralisiert sein. Die Saureeinheit kann als freie
Saure oder auch als Salz oder Teilsalz oder Anhydrid vorliegen, wobei der
Term ,Salz” hier und im Folgenden neben den klassischen Salzen, wie sie
durch Neutralisation mit einer Base erhalten werden, auch komplexchemische
Verbindungen zwischen Metallionen und den Carboxylat- oder Carboxyl-
Gruppen als Liganden umfasst. Die klassischen Salze werden insbesondere
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durch Neutralisation mit Natriumhydroxid, Calciumhydroxid, Magnesiumhydro-

xid, Ammoniumhydroxid oder einem Amin erhalten.

Die Struktureinheit B der Formel (I) kann je nach Auswahl des Restes R? ein
Ester oder ein Amid sein. In einem Polycarboxylatether kdbnnen dabei sowohl

Ester- als auch Amidgruppen enthalten sein.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung weist der Polycarboxyla-
tether mindestens eine Struktureinheit B der Formel (I) mit R’ gleich H und
mindestens eine Struktureinheit B der Formel (1) mit R’ gleich CHs auf, wobei
R? bevorzugt eine Estergruppe ist. Das heisst, dass bei einem bevorzugten
Polycarboxylatether ein Teil der Struktureinheiten B Polyoxyalkylenacrylatein-
heiten und ein anderer Teil der Struktureinheiten B Polyoxyalkylenmethacrylat-

einheiten darstellen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform steht —(R®0)~ fiir eine C, bis C,
Polyoxyalkylengruppe, insbesondere fur eine Polyoxyethylengruppe oder eine
Polyoxypropylengruppe  oder  Mischungen  von  Oxyethylen-  und
Oxypropyleneinheiten in  beliebiger Sequenz, beispielsweise zufallig,
alternierend oder blockweise.

R* ist vorzugsweise nicht H und besonders bevorzugt ein Methylrest.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung weist der Polycarboxyla-
tether an der Gesamtzahl aller (R°0).Einheiten einen Anteil von
Ethylenoxideinheiten von mindestens 30 Mol-%, vorzugsweise 50 bis 100 Mol-
%, insbesondere 80 bis 100 Mol.-% auf. Besonders bevorzugt sind in dem
Polycarboxylatether — Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten vorhanden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung weist der Polycarboxyla-
tether mindestens eine weitere Struktureinheit C auf, die von den
Struktureinheiten A und B verschieden ist, und die ausgewahlt ist aus einer
Ether-, Ester, Amid- oder Imideinheit, einer Saureeinheit, ausgewahlt aus
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Carbonsaure, Sulfonsaure, Phosphonsaure, Phosphorsaureester,
Carbonylamidomethylpropansulfonsaure und deren Salzen, oder einer
Polyoxyalkylenoxycarbonyl-, Polyoxyalkylenaminocarbonyl-, Polyoxyalkylen-
oxyalkyl-, Polyoxyalkylenoxy-, Hydroxyethyloxycarbonyl-, Acetoxy-, Phenyl-
oder N-Pyrrolidonylgruppe. Vorzugsweise umfasst die weitere Struktureinheit C
Polyoxyalkylengruppen, vorzugsweise Polyoxyethylengruppen,
Polyoxypropylengruppen oder Mischungen davon. Beispielsweise kann die
Struktureinheit C eine Estereinheit sein, welche durch Umsetzung einer Mono-
oder Dicarbonsaure mit einem Alkylalkohol, insbesondere einem Cg-Cop
Alkylalkohol hergestellt wird.

Der Polycarboxylatether kann eine Kombination von verschiedenen
Struktureinheiten der jeweiligen Struktureinheiten von A, B und gegebenenfalls
C aufweisen. Beispielsweise kOnnen mehrere Saureeinheiten A gemischt im
Polycarboxylatether vorkommen, welche gar nicht oder ganz neutralisiert sind.
Alternativ kbnnen mehrere unterschiedliche Ester- und/oder Amideinheiten B
gemischt im Polycarboxylatether vorkommen, so zum Beispiel mehrere
Estereinheiten B mit verschiedenen Substituenten R®. Bevorzugt st
beispielsweise die gemeinsame Verwendung von Polyoxyalkylenen,
insbesondere von Polyoxyethylen mit Polyoxypropylen, oder die gemeinsame
Verwendung von Polyoxyalkylenen, insbesondere von Polyoxyethylen, mit

unterschiedlichem Molekulargewicht.

In einer Dbevorzugten Ausflhrungsform der Erfindung umfasst der
Polycarboxylatether
a) 5 bis 95 Mol-%, vorzugsweise 10 bis 80 Mol-%, besonders bevorzugt 20
bis 60 Mol.-% Saureeinheiten A, insbesondere Acrylsdureeinheiten
und/oder Methacrylsaureeinheiten,
b) 5 bis 50 Mol-%, vorzugsweise 10 bis 40 Mol-% der Struktureinheit B,
und
c) 0 bis 30 Mol-%, vorzugsweise 0 bis 15, insbesondere 0 bis 5 Mol-% der
Struktureinheit C,



10

15

20

25

30

WO 2014/072200 PCT/EP2013/072505

23

jeweils bezogen auf die Gesamtzahl aller monomeren Einheiten in der

Hauptkette des Polycarboxylatethers.

Die Abfolge der einzelnen Struktureinheiten A, B, und C im Polycarboxylate-

ther kann alternierend, statistisch, blockweise oder zufallig sein.

Der Polycarboxylatether weist vorzugsweise ein mittleres Molekulargewicht M,
im Bereich von 1000 bis 100°000 g/mol, vorzugsweise 2000 bis 70’000 g/mol,
besonders bevorzugt 5000 bis 50’000 g/mol auf.

Geeignete Polycarboxylatether sind kommerziell erhaltlich, beispielsweise von
der Sika AG, CH, unter der Markenbezeichnung Sika Visocrete.

Die Polycarboxylatether werden bevorzugt nach der polymeranalogen
Reaktion hergestellt. Die polymeranaloge Umsetzung weist den Vorteil auf,
dass aus Polycarbonsauren durch Variation der Menge, der Art und dem
Verhéltnis von Alkoholen und Aminen Polycarboxylatether mit sehr
unterschiedlichen und vorteilhaften Strukturen und Eigenschaften erhalten
werden koénnen. Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass bei dem
erfindungsgemalen  Einsatz von  Polycarboxylatethern, die  durch
polymeranaloge Reaktion hergestellt wurden, besonders vorteilhafte
Eigenschaften erzielt werden, wobei insbesondere die Verarbeitbarkeit von
Zementzusammensetzungen Uber langere Zeitraume gewahrleistet wird. Die
unterschiedlichen Eigenschaften werden wahrscheinlich durch unterschiedliche
Verteilungen der Seitenketten im Polymer erhalten.

Polymeranaloge Umsetzungen sind an sich bekannt und werden
beispielsweise in  WOQ097/35814A1, WO95/09821A2, DE 100 15 135A1,
EP 1138697A1, EP1348729A1 sowie W0O2005/090416A1 beschrieben. Details
zur polymeranalogen Umsetzung werden beispielsweise offenbart in EP 1 138
697 B1 auf Seite 7 Zeile 20 bis Seite 8 Zeile 50, sowie in den darin enthaltenen
Beispielen, oder in EP 1 061 089 B1 auf Seite 4, Zeile 54 bis Seite 5 Zeile 38

sowie in den Beispielen.
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Das erfindungsgemaf} eingesetzte Polymer kann auch durch eine radikalische
Polymerisationsreaktion hergestellt sein, bei der das Copolymer aus
entsprechenden ethylenisch ungesattigten Saure-, Ester- und Amidmonomeren
in Gegenwart eines Radikalbildners erhalten wird. Der Weg uber die
radikalische Polymerisation ist die im Stand der Technik am haufigsten

verwendete Methode.

Je nach Reaktionsfihrung kann der Polycarboxylatether als Reaktionsprodukt
eingesetzt werden, der zusatzlich zum Polycarboxylatether freie Verbindungen
der Ausgangsstoffe, insbesondere freie Monohydroxyverbindungen wie
beispielsweise  einseitig Endgruppen-verschlossenes Polyoxyalkylen,

insbesondere freies Methoxy-Polyoxyethylen, enthalten.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird die erfindungsgema-
Re Epoxidharzzusammensetzung als Mehrkomponentensystem bereitgestellt.
Aushartbare  Epoxidharzzusammensetzungen werden dem Anwender
regelmaRig als Mehrkomponentensysteme zur Verfugung gestellt. Dabei sind
das Epoxidharz und der Harter regelmalig in verschiedenen Komponenten
enthalten, so dass die Aushartungsreaktion erst stattfinden kann, wenn der
Anwender die Komponenten vermischt. Die beschichteten Fullstoffe kdnnen
Bestandteil einer oder beider dieser Komponenten oder Bestandteil einer
zusatzlichen (Fullstoff-)Komponente sein. Gegenstand der Erfindung ist auch
ein Mehrkomponentensystem zur Herstellung einer erfindungsgemalfen

aushartbaren Epoxidharzzusammensetzung, umfassend mindestens

eine Komponente K1, enthaltend das mindestens eine Epoxidharz, und

gegebenenfalls eine Harter-Komponente K2, enthaltend den mindestens

einen Harter oder einen Katalysator,

wobei mindestens ein Harter in der Komponente K1 oder K2 enthalten ist,
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wobei der mindestens eine mit dem Polycarboxylatether beschichtete
anorganische Fullstoff in der Komponente K1, K2 und/oder einer weiteren
Komponente K3 enthalten ist.

Wenn ein Harter in der Komponente K1 enthalten ist, ist dieser bevorzugt ein
latenter Harter. Latente Harter entfalten erst ihre Wirkung, nachdem sie
aktiviert werden, insbesondere durch Katalysatoren oder erh6hte Temperatur.
Wenn in Komponente K1 ein latenter Harter enthalten ist, so kann in
Komponente K2 ein Katalysator zur Aktivierung des Harters eingesetzt werden.
Wenn ein nicht latenter Harter eingesetzt wird, so ist dieser nicht in
Komponente K1, sondern in einer gesonderten Komponente, bevorzugt einer

Harter-Komponente K2 enthalten.

Der anorganische Fullstoff und der mindestens eine Polycarboxylatether sind
in derselben Komponente K3, K2 oder K1 enthalten. Besonders bevorzugt ist
ein Mehrkomponentensystem, bei dem die anorganischen FlUllstoffe und die
Polycarboxylatether in einer zusatzlichen Komponente K3 enthalten sind.

Bevorzugt ist das Mehrkomponentensystem ein Dreikomponentensystem.
Erfindungsgemal} wurde gefunden, dass bei einem solchen Mehrkomponen-
tensystem mit mindestens drei Komponenten eine besonders gute Haltbarkeit
der einzelnen Komponenten Uber langere Zeitraume gewahrleistet ist.
Insbesondere wenn die Komponente K1 nicht wassrig ist, ist es bevorzugt,
dass die Polycarboxylatether nicht in dieser Komponente K1 enthalten sind, da
sie in den eher hydrophoben Epoxidharzen oft unzureichend I6slich sind. Es ist
insgesamt bevorzugt, dass die Polycarboxylatether in der gesonderten

Flllstoff-Komponente K3 enthalten sind.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung umfasst das
erfindungsgemafle Mehrkomponentensystem eine Komponente K3, die den
Fullstoff, den Polycarboxylatether und ein Losungsmittel enthalt. Dabei ist der
Flllstoff mit dem Polycarboxylatether beschichtet, insbesondere durch
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Impragnieren mit einer Losung oder Suspension, die den Polycarboxylatether
und das Losungsmittel enthalt.

Die erfindungsgemafe Epoxidharzzusammensetzung und das Mehrkompo-
nentensystem konnen weitere Ubliche Zusatzstoffe enthalten. Im technischen
Gebiet der Epoxidharze ist eine Vielzahl von Zusatzstoffen bekannt, welche die

Eigenschaften der aushartbaren Zusammensetzungen oder der ausgeharteten

Epoxidharze beeinflussen. Der Anteil an Zusatzstoffen in der Epoxidharzzu-

sammensetzung, der neben Epoxidharzen, Hartern, Polycarboxylatethern und

anorganischen Fullstoffen enthalten ist, kann — einschlieRlich Losungsmittel -
beispielsweise bis zu 50 Gew.%, bis zu 20 Gew.%, bis zu 5 Gew.% oder bis zu

2 Gew.% betragen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist

mindestens ein weiterer Zusatzstoff enthalten, ausgewahlt aus Reaktivverdun-

nern, Weichmachern, LOsungsmitteln, Filmbildehilfsmittel, Extendern,

Katalysatoren, Beschleunigern, Polymeren, Rheologie-Modifizierern,

Haftverbesserern, Stabilisatoren, Entschaumern, Entliftern, flammhemmende

Substanzen, oberflachenaktive Substanzen, Bioziden, organische Farbstoffen

und Pigmenten und weiteren Dispergiermitteln. Beispielsweise sind diese:

— Losungsmittel, Filmbildehilfsmittel oder Extender, wie aromatische
Losungsmittel, wie Toluol, Xylol oder Benzylalkohol, Methylethylketon, 2-
Ethoxyethanol, 2-Ethoxy-ethylacetat, aliphatische Alkohole, wie , Ethanol,
Propanol oder Butanol, Benzylalkohol, Phenole, wie Nonylphenol oder
Nonylphenolethoxylate, Ether oder Polyether, wie Ethylenglykol,
Diethylenglykolbutylether, Dipropylenglykolbutylether, Ethylenglykolbutylether,
Ethylenglykolphenylether,  N-Methylpyrrolidon,  Propylenglykolbutylether,
Propylenglykolphenylether, Diphenylmethan, Diisopropylnaphthalin,
Erdolfraktionen wie zum Beispiel Solvesso-Typen (von Exxon), wie Solvesso
200, aromatische Kohlenwasserstoffharze, insbesondere Phenolgruppen-
haltige Typen, Sebacate, Phthalate, Erdolfraktionen, Naphtha, aromatisches
Naphtha, organische Phosphor- und Sulfonsaureester und Sulfonamide;

— Polymere mit funktionellen Gruppen, wie beispielsweise Polyamide,
Polysulfide, Polyvinylformal (PVF), Polyvinylbutyral (PVB), Polyurethane
(PUR), Polymere mit Carboxylgruppen, Polyamide, Butadien-Acryinitril-
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Copolymere,  Styrol-Acrylnitril-Copolymere,  Butadien-Styrol-Copolymere,
Homo- oder Copolymere von ungesattigten Monomeren, insbesondere aus
der Gruppe umfassend Ethylen, Propylen, Butylen, Isobutylen, Isopren,
Vinylacetat und  Alkyl(meth)acrylate, insbesondere chlorsulfonierte
Polyethylene und Fluor-haltige Polymere, Sulfonamid-modifizierte Melamine
und gereinigte Montan-Wachse;

organische Farbstoffe;

Beschleuniger, welche die Reaktion zwischen Aminogruppen und Epoxid-
gruppen beschleunigen, beispielsweise Sauren oder zu Sauren
hydrolysierbare Verbindungen, beispielsweise organische Carbonsauren wie
Essigsaure, Benzoesaure, Salicylsaure, 2-Nitrobenzoesaure, Milchsaure,
organische Sulfonsauren wie Methansulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure oder
4-Dodecylbenzolsulfonsaure, Sulfonsaureester, andere organische oder
anorganische Sauren wie beispielsweise Phosphorsaure, oder Mischungen
der vorgenannten Sauren und Saureester; weiterhin tertiare Amine wie 1,4-
Diazabicyclo[2.2.2]octan, Benzyldimethylamin, a-Methylbenzyldimethylamin,
Triethanolamin, Dimethyl-aminopropylamin, Salze solcher tertiarer Amine,
quaternare  Ammoniumsalze, wie beispielsweise = Benzyltrimethyl-
ammoniumchlorid, Phenole, insbesondere Bisphenole, Phenol-Harze und
Mannich-Basen wie beispielsweise 2-(Dimethylaminomethyl)-phenol und
2,4 ,6-Tris-(dimethylaminomethyl)-phenol, Phosphite wie beispielsweise Di-
und Triphenylphosphite, sowie Mercaptogruppen aufweisende Verbindun-
gen, wie sie bereits vorgangig genannt wurden; Katalysatoren;
Rheologie-Modifizierer, wie insbesondere Verdickungsmittel, zum Beispiel
Schichtsilikate wie Bentonite, Derivate von Rizinusdl, hydriertes Rizinusol,
Polyamide, Polyurethane, Harnstoffverbindungen, pyrogene Kieselsauren,
Celluloseether und hydrophob modifizierte Polyoxyethylene;
Haftverbesserer, beispielsweise Organoalkoxysilane wie 3-Glycidoxypropyl-
trimethoxysilan, 3-Aminopropyltrimethoxysilan, N-(2-Aminoethyl)-3-amino-
propyl-trimethoxysilan, N-(2-Aminoethyl)-N'-[3-(trimethoxysilyl)propyl]ethylen-
diamin, 3-Ureidopropyltrimethoxysilan, 3-Chloropropyltrimethoxysilan, Vinyl-
trimethoxysilan, oder die entsprechenden Organosilane mit Ethoxygruppen

oder (Poly)etheroxygruppen anstelle der Methoxygruppen;
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— Stabilisatoren gegen Oxidation, Warme, Licht und UV-Strahlung;

— flammhemmende Substanzen, insbesondere Verbindungen wie Alumi-
niumhydroxid (Al(OH)s; auch ATH fur ,Aluminiumtrihydrat® genannt), Mag-
nesiumhydroxid (Mg(OH),; auch MDH fur ,Magnesiumdihydrat® genannt),
Ammoniumsulfat ((NH4)2SO4), Borsaure (B(OH)s), Zinkborat, Melaminborat
und Melamincyanurat; Phosphor-haltige Verbindungen wie Ammonium-
phosphat ((NH4)sPO4), Ammoniumpolyphosphat, Melaminphosphat, Mela-
minpyrophosphat, Triphenylphosphat, Diphenylkresylphosphat, Trikresyl-
phosphat, Triethylphosphat, Tris-(2-ethylhexyl)phosphat, Trioctylphosphat,
Mono-, Bis- und Tris-(isopropylphenyl)phosphat, Resorcinol-bis(diphenyl-
phosphat), Resorcinol-diphosphat-Oligomer, Tetraphenyl-resorcinol-diphos-
phit, Ethylendiamin-diphosphat und Bisphenol-A-bis(diphenylphosphat);
Halogen-haltige Verbindungen wie Chloroalkylphosphate, insbesondere Tris-
(chloroethyl)phosphat,  Tris-(chloropropyl)phosphat und  Tris-(dichloro-
isopropyl)phosphat, polybromierte Diphenylether, insbesondere Decabrom-
diphenylether, polybromiertes Diphenyloxid, Tris-[3-Bromo-2,2-bis(bromo-
methyl)propyl]phosphat, Tetrabromo-Bisphenol-A, Bis-(2,3-dibromopropyl-
ether) von Bisphenol A, bromierte Epoxidharze, Ethylen-bis(tetrabromo-
phtalimid), Ethylen-bis(dibromo-norbornandicarboximid), 1,2-Bis-(tribromo-
phenoxy)ethan, Tris-(2,3-dibromopropyl)isocyanurat, Tribromophenol, Hexa-
bromocyclododecan, Bis-(hexachlorocyclopentadieno)cyclooctan und Chlor-
paraffine;

— oberflachenaktive Substanzen wie beispielsweise Netzmittel, Verlaufsmittel,
EntlGftungsmittel oder Entschaumer;

- weitere Fullstoffe, wie organische Fullstoffe, wie organische Polymere, z. B.
als Pulver oder Hohlkugeln, wie PVC-Pulver oder PVC-Hohlkugeln;
Kunststofffasern oder Naturfasern, oder weitere anorganische Fullstoffe, die
nicht mit Polycarboxylatethern beschichtet sind, zum Beispiel Flugaschen,
Rufy, Graphit, Titanate, Metall-Pulver, wie Aluminium, Kupfer, Eisen, Silber
oder Stahl;

— Biozide wie beispielsweise Algizide, Fungizide oder das Pilzwachstum

hemmende Substanzen;
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- weitere, von Polycarboxylatethern verschiedene Dispergiermittel und
Verflissiger, wie Tenside, Phosphatester mit langkettigen Polyetherkompo-
nenten, Ligninsulfonate, Melamin-Formaldehyd-Sulfonate oder Naphthalin-
Formaldehyd-Sulfonate. Die gleichmalige Verteilung der Fullstoffe in der
Epoxidzusammensetzung kann im Einzelfall noch verbessert werden, wenn

weitere Dispergiermittel enthalten sind.

Der Polycarboxylatether wird vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis 2
Gew.%, bevorzugt 0,02 bis 1 Gew.%, noch mehr bevorzugt 0,1 bis 0,5 Gew.%
Polycarboxylatether, bezogen auf das Gewicht des Fullstoffs, eingesetzt. Der
Polycarboxylatether kann getrennt oder als Dispergiermittel vorgemischt in
fester oder flussiger Form zu dem Fullstoff gegeben werden. Der
Polycarboxylatether wird dabei bevorzugt in geloster Form oder als
Suspension eingesetzt.

Der Anteil des Polycarboxylatethers an der Epoxidharzzusammensetzung ist
vorzugsweise kleiner 2 Gew.%, bevorzugt kleiner 1 Gew.%, noch mehr
bevorzugt kleiner 0,5 Gew.%, bezogen auf das Gewicht der Epoxidharzzu-
sammensetzung. Der Polycarboxylatether wird vorzugsweise in einer Menge
von 0,01 bis 2 Gew.%, bevorzugt 0,01 bis 1 Gew.%, noch mehr bevorzugt 0,05
bis 0,5 Gew.% Polycarboxylatether, bezogen auf das Gewicht der

Epoxidharzzusammensetzung, eingesetzt.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform der Erfindung umfasst das

Mehrkomponentensystem mindestens

eine Komponente K1, enthaltend mindestens ein Epoxidharz,
eine Komponente K2, enthaltend mindestens einen Harter, und
eine feste Komponente K3, enthaltend

(a) 93 bis 99,97 Gew.%, bevorzugt 96 bis 99,88 Gew.%, noch mehr bevorzugt
98 bis 99,7 Gew.% anorganische Flllstoffe,

(b) 0,01 bis 2 Gew.%, bevorzugt 0,02 bis 1 Gew.%, noch mehr bevorzugt 0,1
bis 0,5 Gew.% Polycarboxylatether, und
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(c) 0,02 bis 5 Gew.% bevorzugt 0,1 bis 2,5 Gew.%, noch mehr bevorzugt 0,2

bis 1,5 Gew.% Losungsmittel.

Die Epoxidharz-haltige Komponente K1 kann zusatzlich kompatible Additive
enthalten, beispielsweise  Reaktivverdinner, Losungsmittel und/oder
Weichmacher. Solche Zusatze werden Ublicherweise eingesetzt, um die
Viskositat zu erniedrigen und somit die Verarbeitbarkeit zu verbessern.

Die Harter-haltige Komponente K2 kann erfindungsgemaf ausschliel3lich aus
einem oder einer Mischung verschiedener Harter bestehen. Die Komponente
K2 kann =zusatzlich weitere geeignete und kompatible Additive, wie
Katalysatoren oder Weichmacher enthalten. Dies ist insbesondere vorteilhaft,

wenn der Harter bei Raumtemperatur flUssig ist.

Die feste Komponente K3 ist bevorzugt pulverférmig, und dabei bevorzugt

rieselfahig.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist der Fullstoffanteil an der
Epoxidharzzusammensetzung und/oder an dem ausgeharteten Epoxidharz,
bezogen auf das Gesamtgewicht, mindestens 50 Gew.%, bevorzugt
mindestens 60 Gew.% oder mindestens 70 Gew.%, noch mehr bevorzugt
mindestens 80 Gew.% oder mindestens 85 Gew.% oder mindestens
90 Gew.%. Bevorzugt liegt der Fullstoffanteil zwischen 50 und 90 Gew.%,
insbesondere zwischen 60 und 90 Gew.% oder zwischen 78 und 90 Gew.%.
Es wurde gefunden, dass erfindungsgemal hohe Fullstoffanteile von 80 bis
90 Gew.% problemlos in Epoxidharzzusammensetzungen eingearbeitet
werden konnen, wobei ein gutes FlieRverhalten erreicht wird und stabile

ausgehartete Epoxidharze erhalten werden.

Bevorzugt werden bezogen auf 100 Gewichtsteile anorganische Fullstoffe
zwischen 0,01 und 2 Gewichtsteile, insbesondere zwischen 0,02 und
1 Gewichtsteile, noch mehr bevorzugt 0,1 bis 0,5 Gewichtsteile

Polycarboxylatether eingesetzt.
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Gegenstand der Erfindung ist auch ein ausgehartetes Epoxidharz, also ein
ausgeharteter Kunststoff, erhaltlich durch Ausharten einer erfindungsgemalfien
Epoxidzusammensetzung oder durch Vermischen der Komponenten und
Ausharten eines erfindungsgemafen Mehrkomponentensystems. Mit dem
Begriff ,Epoxidharz® wird hier, im Einklang mit dem Ublichen Sprachgebrauch,
die ausgehartete Zusammensetzung bezeichnet, in welche die weiteren
Bestandteile, wie Flllstoffe, integriert sind. Das Epoxidharz ist ausgehartet,
wenn keine wesentliche Reaktion mehr zwischen Epoxidgruppen und dem
Harter stattfindet. Das ausgehartete Epoxidharz, das eine feste Konsistenz
aufweist, kann beispielsweise ein dreidimensionaler Gegenstand oder ein
Bauteil, eine Beschichtung, eine Haftbrlicke, eine Spachtelmasse, ein
Bestandteil eines Laminats, ein Klebstoff, eine Fulllung oder Dichtung sein.
Bevorzugt ist der Fullstoff gleichmafig oder im Wesentlichen gleichmafig in
dem ausgeharteten Kunststoff verteilt.

Das ausgehartete Epoxidharz unterscheidet sich strukturell von bekannten
Epoxidharzen und weist vorteilhafte Eigenschaften auf. Mit dem
erfindungsgemafien Verfahren konnen trotz guter Verarbeitbarkeit grolRe
Mengen anorganischer Fullstoffe gleichmalig eingearbeitet werden, ohne dass
die Stabilitat beeintrachtigt wird. Wegen des hohen Feststoffgehalts weisen
solche Festkorper einen besonders niedrigen Schwund und einen geringem
thermischen Ausdehnungskoeffizienten auf. Bevorzugt weist daher das
ausgehartete Epoxidharz einen hohen Gehalt an anorganischen Fullstoffen
auf.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung von Polycarboxylatethern
als Dispergiermittel fUr anorganische FlUlistoffe in  aushartbaren
Epoxidharzzusammensetzungen. In diesem Zusammenhang bedeutet der
Begriff "Dispergiermittel", dass die Polycarboxylatether allgemein die
Vermischung der Komponenten der flissigen bzw. pastésen Epoxidharzzu-
sammensetzung fordern, insbesondere die Vermischung der Fullstoffe mit dem

Epoxidharz. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform erfolgt die Verwendung der
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Polycarboxylatether als Flieverbesserer. Dies bedeutet, dass der
Polycarboxylatether die Fliel¥fahigkeit einer Epoxidharzzusammensetzung
enthaltend anorganische Flullstoffe erhoht, verglichen mit einer identischen
Zusammensetzung, die den Polycarboxylatether nicht enthalt. Das
Dispergiermittel kann auch die Entmischung der flllstoffhaltigen

Epoxidharzzusammensetzung verhindern.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung einer erfindungsgemafen
Epoxidharzzusammensetzung oder eines erfindungsgemafien Mehrkomponen-
tensystems zum Verkleben, Beschichten oder Abdichten von Substraten
und/oder zum Herstellen von Formkérpern. Die Verwendung des
Mehrkomponentensystems erfolgt dabei, indem die Komponenten zunachst
vermischt werden, so dass eine erfindungsgemale aushartbare
Epoxidharzzusammensetzung erhalten wird. Nach Einarbeitung aller
Komponenten und gegebenenfalls Aktivierung erfolgt die Aushartung. Dabei

kdnnen auch weitere Komponenten oder Zusatzmittel hinzugeflgt werden.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein fester Fullstoff, der mit einem
Polycarboxylatether beschichtet ist, enthaltend

(a) 93 bis 99,97 Gew.%, bevorzugt 96 bis 99,88 Gew.%, noch mehr bevorzugt
98 bis 99,7 Gew.% anorganische Flllstoffe,

(b) 0,01 bis 2 Gew.%, bevorzugt 0,02 bis 1 Gew.%, noch mehr bevorzugt 0,1
bis 0,5 Gew.% Polycarboxylatether, und

(c) 0,02 bis 5 Gew.% bevorzugt 0,1 bis 2,5 Gew.%, noch mehr bevorzugt 0,2
bis 1,5 Gew.% organisches Lésungsmittel.

Die Summe der Fullstoffe, Polycarboxylatether und organischen Losungsmittel
ist dabei bevorzugt 100%. Der feste Flullstoff ist zur Verwendung als
Komponente K3 fur ein erfindungsgemaflles Mehrkomponentensystem
geeignet. Der mit PCE beschichtete Fdullstoff kann aber auch als
Fulllstoffkomponente in K1 oder K2 eingearbeitet werden.
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Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung einer
Komponente K3 fur ein erfindungsgemafes Mehrkomponentensystem,
umfassend die Schritte

(i) Bereitstellen von 93 bis 99,7 Gew.% anorganischen Flllstoffen,

(il) Impragnieren mit einer Losung oder Suspension aus
0,01 bis 2 Gew.% Polycarboxylatether und

0,02 bis 5 Gew.% organisches Lésungsmittel,

wobei die Summe der Fdlllstoffe, Polycarboxylatether und organischen

Lésungsmittel bevorzugt 100% ist.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform erfolgt keine Abtrennung des
Losungsmittels. Dabei wird bevorzugt die Menge des LOsungsmittels so
eingestellt, dass dieses wvollstandig von den anorganischen Fullstoffen
absorbiert wird, so dass eine pulverformige Fullstoffzubereitung erhalten wird.
Nach dem Impragnieren kann Losungsmittel, das heil3t zumindest ein Teil des
Losungsmittels, auch entfernt werden, beispielsweise durch Trocknen.

Die Komponente K3 kann beispielsweise als Pulver, Schuppen, Pellets oder
Granulat bereitgestellt werden. Solche festen Zusatze lassen sich gut

transportieren und lagern.

Das Dispergiermittel kann insbesondere verwendet werden als VerflUssiger,
zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit und/oder zur Verbesserung der
Fliessfahigkeit von aushartbaren Epoxidharzzusammensetzungen. Bei der
erfindungsgemafien Verwendung zeigen die Epoxidharze eine verbesserte
FlieRfahigkeit. Bei der erfindungsgemalen Verwendung werden bevorzugt
sowohl die FlieRgeschwindigkeit als auch die FlieRstrecke verbessert. Das
FlieRverhalten ist Uber das Ausbreitmald nach 10 min, 20 min oder 30 min
bestimmbar, jeweils nach Vermischung aller Komponenten inklusive des
Harters und der Epoxidharze. Es war erfindungsgemaf Uberraschend, dass

Polycarboxylatether in nicht wassrigen Epoxidharzzusammensetzungen eine
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dispergierende und verflussigende Wirkung entfalten konnen. Dies war nicht zu
erwarten, da Polycarboxylatether Ublicherweise in Zementzusammensetzun-
gen eingesetzt werden, die wassrig und zudem stark basisch sind, wo die
Polycarboxylatether in der Matrix 16slich sind, und die sich daher signifikant von

aushartbaren Epoxidharzzusammensetzungen unterscheiden.

Bevorzugt wird durch den erfindungsgemafen Zusatz von Polycarboxylat-
ethern, beispielsweise in einer Menge von 0,05 Gew.% oder 0,1 Gew.%, das
Ausbreitmald bzw. Fliefdverhalten einer Epoxidharzzusammensetzung sofort
oder nach 1, 3, 10 oder 30 min nach dem Vermischen um mehr als 5%,
bevorzugt mehr als 10% oder mehr als 20% erhéht, verglichen mit einer
identischen  Zusammensetzung ohne den Polycarboxylatether. Das
Ausbreitmald bzw. FlieRverhalten kann dabei bestimmt werden wie in den
Ausfuhrungsbeispielen beschrieben, und/oder analog zu DIN EN 13395-1 oder
DIN EN 1015-3.

Die Erfindung 16st die ihr zugrunde liegende Aufgabe. Erfindungsgemaf} wird
ein einfacher und effizienter Weg bereitgestellt, um die Verarbeitbarkeit und
das FlieRverhalten von Epoxidharzzusammensetzungen mit Fullstoffen zu
verbessern. Durch die Zugabe von Polycarboxylatethern wird das
FlieRverhalten Uber einen langen Zeitraum deutlich verbessert. Auflerdem
kann die Zusammensetzung einen hohen Anteil von anorganischen Fullstoffen
aufnehmen. Dabei kann eine homogene Verteilung des Fullstoffes in der
Zusammensetzung erreicht werden. Uberraschenderweise kbnnen diese
vorteilnaften Effekte bereits erzielt werden, wenn die Flllstoffe mit relativ
geringen Mengen Polycarboxylatethern beschichtet werden. Dies ist gerade
bei hohen Fullstoffgehalten besonders wichtig, da ein hoher Anteil von nicht
vernetzbaren  Polycarboxylatethern die Stabilitat der ausgeharteten
Epoxidmatrix verringern wirde. Wahrscheinlich kénnen die Polycarboxylate-
ther wegen der erfindungsgemaflen Beschichtung ihre vorteilhaften,
verfliussigenden  Wirkungen unmittelbar an den Fulistoff/Epoxidharz-

Grenzflachen entfalten.
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Die erfindungsgemale Epoxidharzzusammensetzung kann als
Mehrkomponentensystem bereitgestellt werden und ist durch Vermischen der
Komponenten innerhalb von wenigen Minuten herstellbar. Die Komponenten
sind einfach zuganglich und handhabbar und relativ kostenglnstig. Es ist nicht
erforderlich, die Fullstoffe chemisch zu modifizieren. Der Anwender kann mit
den Polycarboxylatethern das FlieRverhalten verschiedener spezieller
Epoxidharzzusammensetzungen individuell einstellen. Die Polycarboxylatether
muassen nur in geringen Mengen eingesetzt werden und beeinflussen nicht in
nachteiliger Weise die Stabilitat der ausgeharteten Epoxidharze. Durch erhohte
Flllgrade der Epoxidharze konnen Produkte mit verbesserten Eigenschaften
hergestellt werden und Rohstoffkosten eingespart werden, da anorganische
Flllstoffe im Allgemeinen kostengunstiger als Epoxidharze sind. Die
erfindungsgemafien Dispergiermittel mussen nicht durch chemische
Reaktionen kovalent mit Fullstoffen verbunden werden, was auch
Energiekosten einspart, da keine erhdhten Reaktionstemperaturen erforderlich
sind.

Figuren:
Fig. 1 zeigt die Sieblinie der Komponente K3 wie in Ausfihrungsbeispiel 1

beschrieben. Aufgetragen ist der Siebrickstand in Gewichtsprozent
gegen die Siebgrofle in Millimeter.

Fig. 2 zeigt das FlieRverhalten der Zusammensetzungen E3 und V3 aus
Ausfuhrungsbeispiel 4 in einer Flielrinne wie in Beispiel 5 beschrie-
ben. Aufgetragen ist die Fliestrecke in Millimeter gegen die Flief3-
zeit in Minuten (von 0 bis 60 Minuten). Die untere Kurve (Quadrate)
zeigt das FlieRverhalten der Zusammensetzung V3 ohne PCE,
wahrend die obere Kurve (Dreiecke) das FlielRverhalten der Zu-
sammensetzung E3 mit PCE zeigt. Zusatzlich ist das FlieRverhalten
der Zusammensetzung E4 mit PCE mit héherem Fullstoffanteil ge-

zeigt (mittlere Kurve, Rhomben).
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AusflUhrungsbeispiele

Beispiel 1: Herstellung eines Dreikomponentensystems

Es wurde ein Dreikomponentensystem als Basis fur einen Epoxy-Fliemortel
mit einem Fllstoffgehalt von ca. 82 Gew.% hergestellt.

Komponente K1: Epoxidharz

Bestandteil Gew.%

Bisphenol-A-Epichlorhydrinharze mit  durchschnittlichem 74,7
Molgewicht >700

Gemisch aus Silicon-freiem Entschdumer, L&sungsmittel- 0,3
naphtha und 2-Methoxy-1-methylethylacetat

1,6-Hexandioldiglycidylether 25
Gesamt 100

Das Epoxidharz wurde vorgelegt. Alle Ubrigen Rohstoffe wurden zugegeben
und fur ca. 5 Minuten homogenisiert.

Komponente K2: Harter

Bestandteil Gew.%

Triethylentetramin 100

Komponente K3: Fullstoff:

Bestandteil Gew.%
Quarzsandgemisch 79,5
TiO, Weillpigment 0,45
Zement, Korngréfde < 0,06 mm 20
Eisenoxid schwarz 0,05
Polycarboxylatether-Losung (20% PCE geldst in 80% 1
Benzylalkohol)

Gesamt 101
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Die Komponente K3 setzt sich aus einer Mischung verschiedener Quarzsande
mit KorngréRen im Bereich 0,06 mm bis 3,2 mm zusammen. Die Sieblinie des
Quarzsandgemischs ist in Figur1 gezeigt. Die Komponente K3 enthalt
zusatzlich Zement als anorganischen Feinstflllstoff und einen geringen Anteil

Titandioxid und Eisenoxid als Pigmente.

Der Polycarboxylatether wird zuvor in Benzylalkohol gelost. Die Fullstoffe
werden nacheinander eingewogen und in einen Ruhrbehalter gegeben (zuerst
die groben Fullstoffe, zuletzt die feinsten Fullstoffe). Anschlielend wird das
Polycarboxylatether/Benzylalkohol-Gemisch zugegeben und fir ca. 5 Minuten
bei RT gemischt. Als Ruhraggregat wurde ein Hobart Planetenmischer N50 CE

auf Stufe 1 eingesetzt.

Beispiel 2: Herstellung von aushértbaren Epoxidharzzusammensetzungen E1
und V1

Aus den Komponenten K1 bis 3 wurde durch Vermischen eine erfindungsge-
mafe Epoxidzusammensetzung E1 hergestellt. Das Mischungsverhaltnis der
Komponente K1:K2:K3 betrug 6:1:35 Gewichtsteile.

Zum Vergleich wurde eine Epoxidzusammensetzung V1 hergestellt, deren
Komponente K3 kein Polycarboxylatether/Benzylalkohol Gemisch enthielt und

die im Ubrigen identisch zu der Zusammensetzung E1 war.

Beispiel 3: Bestimmung des Fliellverhaltens der Epoxidharzzusammenset-

zungen E1 und V1

Das Flief3verhalten der Epoxidzusammensetzungen E1 und V1 wurde mit Hilfe
eines Messing-Konus (ca. 500g Epoxidharzmortel) in  Anlehnung an
DIN EN 13395-1 oder EN1015-3 bestimmt und das Ausbreitmal
(Durchmesser) nach dem Ausharten ermittelt. Das Ausbreitmal? ohne

Polycarboxylatether/Benzylalkohol-Gemisch betrug 265 mm. Das Ausbreitmal}
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mit ca. 0,85% Anteil Polycarboxylatether/Benzylalkohol-Gemisch betrug
310 mm, was einer Verbesserung von etwa 17% entspricht.

Beispiel 4: Herstellung und Untersuchung von aushartbaren Epoxidharzzu-

sammensetzungen E2 und V2 mit kommerziell erhéltlichem Flllstoff

Es wurde ein weiteres Dreikomponentensystem hergestellt, bei dem die
Komponenten K1 und K2 den oben in Beispiel 1 beschriebenen entsprechen.
Als Komponente K3 wird die Fullstoffkomponente eines kommerziell
erhaltlichen Epoxyzements (Markenbezeichnung Masterflow 410 PCT BASF
Construction Chemicals) eingesetzt. Zu dieser Fullstoffkomponente wurden
0,3 Gew.% einer Lésung aus 95% Gew.% Benzylalkohol und 5 Gew.%
Polycarboxylatether gegeben und im Planetenmischer 5 Minuten bei RT
geruhrt.

Die Komponenten K1 und K2 wurden im Mischungsverhaltnis 6:1
(Gewichtsteile) miteinander vermischt, die Komponente K3 zugegeben
(Mischungsverhaltnis K1:K2:K3 = 6:1:60,9 oder (K1+K2):K3 = 1:8,7) und 3
Minuten mit Hilfe eines Wendelmischers oder Korbmischers homogenisiert,
wobei die Epoxidharzzusammensetzung E2 erhalten wurde. Zum Vergleich
wurde eine Epoxidzusammensetzung V2 hergestellt, deren Komponente K3
kein Polycarboxylatether/Benzylalkohol Gemisch enthielt und die im Ubrigen

identisch zu der Zusammensetzung E2 war.

Das Material wurde jeweils in Anlehnung an DIN EN 13395-1 oder EN 1015-3
in einen Messingring, der auf einer planen Kunststoffoberflache steht, gefullt.
Der Messingring wurde angehoben und das Ausbreiten des FlieRmortels
beobachtet. Nach dem Ausharten wurde der Durchmesser/das Ausbreitmaf®
bestimmt. Die Zusammensetzung E2 mit Polycarboxylatether/Benzylalkohol
flielt besser und zeigt ein um ca. 13% vergroRertes Ausbreitmall als
Zusammensetzung V2 ohne Polycarboxylatether/Benzylalkohol.
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Das Ausbreitmal® ohne Polycarboxylatether/Benzylalkohol-Gemisch betrug
228 mm. Das Ausbreitmall mit ca. 0,3% Anteil Polycarboxylate-
ther/Benzylalkohol-Gemisch betrug 258 mm, was einer Verbesserung von etwa
13% entspricht.

Beispiel 5: Herstellung und Untersuchung von aushartbaren Epoxidharzzu-

sammensetzungen E3 und V3 mit kommerziell erhaltlichem Flllstoff

Zu der Fullstoffkomponente eines kommerziell erhaltlichen EpoxyflieRmortels
(Markenbezeichnung Sikadur-42 LE; Sika Canada) wurden 0,3 Gew.% einer
Lésung aus 95 Gew.% Benzylalkohol und 5 Gew.% Polycarboxylatether
zugegeben und im Planetenmischer 5 Minuten bei RT gerUhrt, wobei die

Komponente K3 erhalten wurde.

Die Komponenten K1 und K2 wurden im Mischungsverhaltnis 6:1
(Gewichtsteile) miteinander vermischt, Komponente K3 zugegeben
(Mischungsverhaltnis K1:K2:K3 = 6:1:45,5 oder (K1+K2):K3 = 1:6,5) und 3
Minuten mit Hilfe eines Wendelmischers oder Korbmischers homogenisiert,
wobei die Epoxidharzzusammensetzung E3 erhalten wurde. Zum Vergleich
wurde eine Epoxidzusammensetzung V3 hergestellt, deren Komponente K3
kein Polycarboxylatether/Benzylalkohol Gemisch enthielt und die im Ubrigen

identisch zu der Zusammensetzung E3 war.

Das Material wird in eine FlieRrinne gemall EN 13395-2 geflllt und der
FlieRweg in Abhangigkeit von der Zeit bestimmt. Der FlieRkurvenverlauf Gber
einen Zeitraum von etwa 35 Minuten ist in Figur 2 gezeigt. Die Epoxidharzzu-
sammensetzung E3 flieRt wesentlich schneller (steilerer Anstieg im
Kurvenbeginn) und in vergleichbarer Zeit auch weiter als die Zusammenset-
zung V3. Die zurlckgelegte FlieRstrecke der Epoxidharzzusammensetzung E3
ist nach 25 Minuten bereits um 60% grdéfler. Selbst bei einer Erhéhung des
Flllstoffgehaltes auf ein Mischungsverhaltnis der Flissigkomponenten zu
Fulllstoff-Komponente auf (K1+K2) : K3 = 1 : 8,5 in einer Epoxidharzzusam-
mensetzung E4 flieRt der FlieRmortel mit PCE immer noch weiter als der
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gleiche Fliemortel ohne PCE bei einem Verhaltnis der Komponenten von
(K1+K2):K3 von 1 : 6,5.

In weiteren Versuchen wurde gefunden, dass sich bei den Epoxidharz-
FlieBmorteln das Mischungsverhaltnis zwischen flissigem Bindemittel und
Flllstoffkomponente K3, je nach gewlnschtem Fliedverhalten, beispielsweise
von 1:4 bis 1:9 ((K1+K2):K3, gravimetrisch) variieren lasst (ca. 78-90 Gew.%
Fulllstoffgehalt). Dabei ist es vorteilhaft, die Konzentration der Polycarboxylate-

ther jeweils anzupassen.

Beispiel 6: Einfluss des Losungsmittels

Um auszuschliellen, dass das LoOsungsmittel die Verbesserung der
FlieRfahigkeit erfindungsgemalier Zusammensetzungen verursacht, wurden
Vergleichsversuche mit vergleichbaren Mengen an Losungsmittel, aber ohne
Polycarboxylatether durchgefUhrt. Dazu wurde die Flielfahigkeit von
Epoxidharzzusammensetzung mit Komponenten K1 und K2 geman Beispiel 1
und verschiedener Fullstoffkomponenten N3 (Grundzusammensetzung
vergleichbar mit Beispiel 1, jedoch ohne PCE und LOsungsmittel) verglichen.
Das Mengenverhaltnis war (K1+K2):K3 = 1:6,5. Die Unterschiede der
Epoxidharzzusammensetzungen und die Ergebnisse sind in der folgenden
Tabelle zusammengefasst. Die Ergebnisse zeigen, dass der Polycarboxylate-
ther die Flie3fahigkeit deutlich verbessert.

Komponenten Ausbreitmal} *

[ca. @ in mm]
K1+K2+ N3 252 mm
K1+K2+ N3 + 0,3% Benzylalkohol 260 mm
K1+K2+ N3 + 0,03% Polycarboxylatether (Sika 281 mm
Viscocrete-125) + 0,27% Benzylalkohol)

* ca. 500g, gemessen mit Konus bei 23°C (DIN EN 13395-1 und EN 1015-3)

Beispiel 7: Epoxidharzzusammensetzung E4
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Es wurde eine weitere Epoxidharzzusammensetzung E4 auf Basis eines
Dreikompomponentensystems hergestellt und untersucht. Die Herstellung der
Komponenten, Verarbeitung und Bestimmung des Ausbreitmales erfolgten
wie oben fur die Beispiele 1 bis 3, sofern nicht nachfolgend unterschiedlich
beschrieben. Es wurde ein Dreikomponentensystem als Basis fur eine
Epoxidharzbeschichtung mit einem Flllstoffgehalt von ca. 63 Gew.%
hergestellt.

Komponente K1: Epoxidharz

Bestandteil Gew. %
Bisphenol-A-Epichlorhydrinharze  mit  durchschnittlichem 85
Molgewicht >700

C12/C14-Alkylglycidylether 10
schwere aromatische Lésemittelnaphtha (Erddl), 4,9
Gemisch aus Ldsungsmittelnaphtha und 2-Methoxy-1- 0,1
methylethylacetat

Gesamt 100

Komponente K2: Harter

Bestandteil Gew.%
Benzylalkohol 40
Isophorondiamin 25
Triethylentetramin 20
schwere aromatische Losemittelnaphtha (Erdol), 15
Gesamt 100
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Komponente K3: Fullstoff:

Bestandteil Gew.%
Natirliches CaCQj3;, < 0,06 mm Korngréide 60
Quarzmehl < 0,06 mm Korngrofie 38,4
TiO, Weillpigment 1,2
Eisenoxid schwarz 0,1
PCE-L6sung (20% PCE geldst in 80% Benzylalkohol) 0,3
Gesamt 100

Die Komponente K3 wurde hergestellt, indem zunachst Sika ViscoCrete-125
(Sika, CH) in Benzylalkohol geldst wird (20 Gew.% Sika ViscoCrete-125 und
80 Gew.% Benzylalkohol). Quarzmehl wird im Ruhrbehalter vorgelegt und die
Losung Sika ViscoCrete/Benzylalkohol zugegeben und fur 3 Minuten mittels
Planetenmischer N50 CE (Stufe 1) bei RT gemischt. Nach Zugabe der
restlichen  Fullstoffkomponenten wird noch einmal 3 Minuten im
Planetenmischer bei RT gemischt. Die Komponente K3 enthalt

Calciumcarbonat und Quarzmehl als Feinstflllstoffe.

Das Mischungsverhaltnis (gravimetrisch) der Einzelkomponenten in der
Epoxidharzzusammensetzung betragt K1:K2:K3-Komponente = 3:1:7; bzw.
FlUssig- zu Fullstoff-Komponente (K1+K2):K3= 1:1,75 (Gewichtsteile).

Das Flieliverhalten wurde anhand von 150 g Proben bestimmt und das
Ausbreitmald (Durchmesser) nach dem Ausharten ermittelt. Das Ausbreitmaf}
ohne Polycarboxylatether/Benzylalkohol-Gemisch betrug 212 mm.

Das Ausbreitmaf’ mit 0,2% Polycarboxylatether /Benzylalkohol-Gemisch betrug
250 mm. Somit konnte durch den Zusatz von Polycarboxylatether das

Ausbreitmal® um mehr als 18% erhéht werden.
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Beispiel 8: Einfluss des Losungsmittels

Es wurden Dreikomponentensysteme und Epoxidharzzusammensetzungen ES
und E6 hergestellt gemaly Beispiel 7 mit folgender Abwandlung. In einem
Dreikomponentensystem gemall Beispiel 7 wurden Komponenten K3
hergestellt, wobei eine Komponente K3 mit 0,3 Gew.% Benzylalkohol
beschichtet war, eine weitere mit einer Ldsung aus 0,06 Gew.%
Polycarboxylatether und 0,24 Gew.% Benzylalkohol. Das FlieRverhalten wurde
anhand von 150 g Proben bestimmt und das Ausbreitmafl} (Durchmesser) nach
dem Ausharten ermittelt. Das Ausbreitmal® von E5 ohne Polycarboxylatether
nur mit 0,3% Benzylalkohol betrug ca. 210 mm. Das Ausbreitmafd von E6 mit
0,06 Gew.% Polycarboxylatether und 0,24 Gew.% Benzylalkohol betrug ca.
250-260 mm. Die Erhéhung des Ausbreitmalles um ca. 20% zeigt, dass diese

durch den Polycarboxylatether bewirkt wird.
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Patentanspriiche

. Aushartbare Epoxidharzzusammensetzung, enthaltend mindestens ein

Epoxidharz mit durchschnittlich mehr als einer Epoxidgruppe pro Molekdl,
mindestens einen anorganischen Fullstoff und mindestens einen
Polycarboxylatether, wobei der anorganische Fullstoff mit dem Polycar-
boxylatether beschichtet ist.

. Epoxidharzzusammensetzung gemafy Anspruch 1, wobei der beschichtete

anorganische Fullstoff durch Impragnieren mit einer Losung oder
Suspension erhalten wurde, die den Polycarboxylatether und ein
Losungsmittel enthalt.

. Epoxidharzzusammensetzung gemal mindestens einem der

vorhergehenden Anspruche, wobei das Losungsmittel ein polares
organisches Losungsmittel ist, insbesondere ein Ester, Ether oder Alkohol.

. Epoxidharzzusammensetzung gemal mindestens einem der

vorhergehenden Anspruche, wobei die anorganischen Fullstoffe einen
Anteil von Feinstfillstoffen aufweisen, der mindestens 5 Gew.% oder
mindestens 10 Gew.% ist, bezogen auf das Gesamtgewicht der
anorganischen Fullstoffe.

. Epoxidharzzusammensetzung gemal mindestens einem der

vorhergehenden Ansprlche, enthaltend zusatzlich mindestens einen Harter

und/oder mindestens einen Reaktivverdinner.

. Epoxidharzzusammensetzung gemal mindestens einem der

vorhergehenden Anspriche, wobei
das Epoxidharz mindestens einen Glycidylether umfasst, und/oder

der Harter mindestens ein Polyamin enthalt, das bevorzugt ausgewahlt ist
aus der Gruppe, bestehend aus aliphatischen, cycloaliphatischen oder
arylaliphatischen, primaren Diaminen, Triaminen, Tetraaminen, Polyaminen

mit mehr als vier Amingruppen pro Molekull, sekundare Amingruppen
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aufweisende Polyamine, Amin/Polyepoxid-Addukte, Poly(ethylenimine),
Polyamidoamine, Mannichbasen und Aminogruppen-terminierte

Butadien/Acrylnitril-Copolymere, und/oder

der anorganische Fullstoff mindestens einen Fullstoff aufweist, der
ausgewanhlt ist aus Siliciumverbindungen, wie Siliciumdioxid, Silicaten und
gefallten und pyrogenen Kieselsauren, Metalloxiden, wie Titandioxid,
Eisenoxid, Alumina, Zinkoxid und Magnesiumoxid; Metallcarbonaten, wie
Calciumcarbonat oder Dolomit; Metallsulfaten, wie Calciumsulfat und
Bariumsulfat; Metallhydroxiden, wie Aluminiumhydroxid, Nitriden oder
Carbiden, Tonmineralen, wie Kaolin, Flugaschen, Zement, Glasern und
keramischen Werkstoffen.

. Epoxidharzzusammensetzung nach mindestens einem der vorhergehenden

Ansprliche, wobei der Polycarboxylatether Gber Ester-, Amid- und/oder
Ethergruppen an eine Hauptkette angebundene Seitenketten aufweist,
wobei die Hauptkette mindestens eine Acrylsaureeinheit oder ein Salz
davon und/oder mindestens eine Methacrylsaureeinheit oder ein Salz

davon aufweist.

. Epoxidharzzusammensetzung nach mindestens einem der vorhergehenden

Ansprlche, wobei der Polycarboxylatether umfasst:

a) mindestens eine Saureeinheit A der Formel (1):

R2

wobei jedes R', R? und R® unabhangig von den anderen fiir H, -COOM,
-CH,COOM oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen
stehen,

jedes R* unabhangig von den anderen fiir -COOM, -CH.COOM,
-SO2,—-0OM, —O—-PO(OM), und/oder -PO(OM); steht;
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oder wobei R®> mit R* einen Ring bildet zu -CO-O-CO-;

wobei M fUr H, ein Alkalimetall, ein Erdalkalimetall, Ammonium, ein
Ammoniumkation, eine organische Ammoniumverbindung oder

Mischungen davon steht;
5 mit der Massgabe, dass insgesamt ein einziger oder zwei der Reste R',
R? R®und R* Sauregruppen sind,

wobei die Saureeinheit A bevorzugt eine Acrylsaureeinheit oder ein
Salz davon und/oder eine Methacrylsaureeinheit oder ein Salz

davon ist; und

10 b) mindestens einer Struktureinheit B der Formel (Il);
H R
/M (I
H Rz\
(R°0),—R*
wobei

R’ unabhangig voneinander fur H oder CHj; steht;

R? unabhangig voneinander fiir ein Estergruppe —CO-O- oder fiir eine
Amidgruppe —CO-NH- steht;

15 R*® unabhangig voneinander fiir eine C, — Cs Alkylengruppe, insbesonde-
re fUr eine Ethylen- oder Propylengruppe steht,

R* unabhangig voneinander fiir H, einen C; — C1, Alkyl- oder Cycloalkyl-
rest, einen C7 — Coo Alkylaryl- oder Aralkylrest, oder einen substitu-
ierten oder unsubstituierten Arylrest, oder einen einwertigen organi-

20 schen Rest mit 1 bis 30 C-Atomen, welcher gegebenenfalls Hete-
roatome umfasst, steht, und

x unabhangig voneinander ein Wert zwischen 3 und 250 ist,

wobei die Hauptkette des Polycarboxylatethers ein lineares Copolymer
ist, das unter Verwendung der mindestens einen Saureeinheit oder

25 einem Salz oder Anhydrid davon durch Polymerisation erhalten
wurde,

wobei die Struktureinheit B Bestandteil dieses linearen Copolymers ist.
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9. Epoxidharzzusammensetzung gemal mindestens einem der

vorhergehenden Anspriche, wobei der Polycarboxylatether mindestens
eine weitere Struktureinheit C aufweist, die von den Struktureinheiten A und
B verschieden ist, und die ausgewahlt ist aus einer Ether-, Ester, Amid-
oder Imideinheit, einer S&aureeinheit, ausgewahlt aus Carbonsaure-,
Sulfonsaure-, Phosphonsaure, Phosphorsaureester-, Carbonylamidome-
thylpropansulfonsaure und deren Salzen, oder einer Polyoxyalkylenoxycar-
bonyl-, Polyoxyalkylenaminocarbonyl-, Polyoxyalkylenoxyalkyl-,
Polyoxyalkylenoxy-, Hydroxyethyloxycarbonyl-, Acetoxy-, Phenyl- oder N-
Pyrrolidonylgruppe,

wobei der Polycarboxylatether bevorzugt

5 bis 95 Mol-%, vorzugsweise 10 bis 80 Mol-% Acrylsadureeinheiten A
und/oder Methacrylsaureeinheiten M,

5 bis 50 Mol-%, vorzugsweise 10 bis 40 Mol-% der Struktureinheit B,
und

0 bis 30 Mol-%, vorzugsweise 0 bis 15 Mol-% der Struktureinheit C
umfasst,

jeweils bezogen auf die Gesamtzahl aller monomeren Einheiten in der

Hauptkette des Polycarboxylatethers.

10.Mehrkomponentensystem zur Herstellung einer aushartbaren

Epoxidharzzusammensetzung gemaf’ mindestens einem der vorhergehen-

den Ansprlche, umfassend mindestens
eine Komponente K1, enthaltend das mindestens eine Epoxidharz, und

gegebenenfalls eine Harter-Komponente K2, enthaltend den mindestens

einen Harter,

wobei mindestens ein Harter in der Komponente K1 oder K2 enthalten ist,
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wobei der mindestens eine mit dem Polycarboxylatether beschichtete
anorganische Fullstoff in der Komponente K1, K2 und/oder einer weiteren
Komponente K3 enthalten ist.

11.Mehrkomponentensystem gemaf Anspruch 10, umfassend mindestens

eine Komponente K1, enthaltend mindestens ein Epoxidharz,
eine Komponente K2, enthaltend mindestens einen Harter, und
eine feste Komponente K3, enthaltend

(a) 93 bis 99,7 Gew.% anorganische Fllstoffe,

(b) 0,01 bis 2 Gew.% Polycarboxylatether und

(c) 0,02 bis 5 Gew.% Lbsungsmittel.

12.Ausgehartetes  Epoxidharz,  erhaltich  durch  Ausharten  einer
Epoxidharzzusammensetzung gemall mindestens einem der Anspriche 1
bis 9 oder durch Vermischen der Komponenten und Ausharten eines
Mehrkomponentensystems gemaf mindestens einem der Anspruche 10 bis
11.

13.Verwendung von  Polycarboxylatethern als  Dispergiermittel  far

anorganische Fullstoffe in aushartbaren Epoxidharzzusammensetzungen.

14.Verwendung einer Epoxidharzzusammensetzung gemafl mindestens einem
der Anspriche 1 bis 9 oder eines Mehrkomponentensystems gemal
mindestens einem der Anspriche 10 bis 11 zum Verkleben, Beschichten
oder Abdichten von Substraten und/oder zur Herstellung von Formkdrpern.

15.Fester Fullstoff, der mit einem Polycarboxylatether beschichtet ist, zur
Verwendung als Komponente K3 in einem Mehrkomponentensystem
gemaf mindestens einem der Anspriche 3 bis 11, enthaltend
(a) 93 bis 99,97 Gew.% anorganische Fllstoffe,
(b) 0,01 bis 2 Gew.% Polycarboxylatether und

(c) 0,02 bis 5 Gew.% organisches Loésungsmittel.
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