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Verwendung einer vernetzten Polymerzusammensetzung als wasseraufnehmende
Komponente in Dichtungs- und Absorptionsmaterialien sowie als Betonzusatz

Die vorliegende Erfindung betrifft Polymerzusammensetzungen, die sich zur Aufnah-
me von wassrigen Flissigkeiten beispielsweise in Dichtungs- und Absorptionsmateria-

lien eignen.

Stand der Technik

Wasseraufnehmende oder wasserquéliende Polymerzusammensetzungen sind bereits
seit langem bekannt.

So beschreibt die WO 99/35208 eine wasserquellende Dichtungszusammensetzung,
die neben einer Matrix aus Elastomer-Komponenten darin eingelagert teilchenférmige
wasseraufnehmende Materialien umfasst. Die wasseraufnehmenden Materialien wer-
den durch teilchenférmige Materialien gebildet bei denen es sich um eine Kombinati-
on aus Polysacchariden und weiteren fir Wasser hochsaugaktiven synthetischen
Polymeren handelt. Diese zusatzlich verwendeten hochsaugaktiven Materialien sind
Polymere in Form von stark quellendem Granulat oder Pulver. Als besonders geeignet
werden lineare (Meth)acrylsdurepolymere und- copolymere mit einem gewichtsmitt-
lerem Molekulargewicht von 5.000 bis 70.000 und quervernetzte
(Meth)acrylsdurepolymere und- copolymere mit einem gewichtsmittlerem Molekular-
gewicht von 1.000.000 bis 5.000.000 angegeben. Die Teilchen der Kombination ha-
ben dann eine mittlere TeilchengrdBe von vorzugsweise 400 bis 800 pm. Die in
dieser Entgegenhaltung beschriebenen wasserquellenden Dichtungszusammenset-
zungen eignen sich insbesondere fiir sogenannte vorgeformte Dichtungen, wie sie
zum Abdichten von Bauwerken im Hoch-, Tief- oder Tunnelbau und im industriellen
Bauwesen eingesetzt werden.

Die WO 00/78888 offenbart einkomponentige Dichtungsmassen, die in pastéser Form
auf Bauteile aufgetragen werden kdnnen und dort zum Aushdrten gebracht werden.
Solche Dichtungsmassen werden im Hoch-, Tief- und Ingenieurbau eingesetzt und
umfassen regelmaBig eine Matrix aus unvernetzten Silikondlen, Polysulfiden und/oder
Polyurethanvorpolymeren. Der Vernetzer dient dazu, aus dem Matrixmaterial durch
Vernetzungsreaktionen ein Elastomer zu bilden. Als wasserquellende bzw. wasser-
aufnehmende Komponente enthalten die Dichtungsmassen ein teilchenférmiges was-
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seraufnehmendes Material, das wiederum aus einer Kombination von Polysacchari-
den und Polymeren, wie zuvor beschrieben, gebildet wird.

Es besteht ganz allgemein ein groBer Bedarf an Abdichtmaterial in der Bauindustrie.

Die Abdichtmaterialien werden eingesetzt, um Fugen und Risse im Grundwasserbe-

reich oder in Kandlen und Tunnels gegen eindringendes Wasser weitgehend abzu-
dichten. Im Stand der Technik werden hierzu verschiedene Materialien vorgestellt,
die aus Flssigkeiten, Pasten oder Bandern bestehen. Besonders wirkungsvoll sind
dabei wasserquellende Dichtmaterialien, die das eindringende Wasser aufnehmen
und ihr Volumen vergréBern. Durch den in Folge der Wasseraufnahme entstehenden
Quell- und Anpressdruck bleibt ein Fuge oder Riss auch nach Bewegungen, wie bei-
spielsweise Setzungen, immer dicht verschlossen.

Ein besonderes Problem solcher wasserquellenden Abdichtmaterialien besteht darin,
dass sich nicht nur eine betréchtliche Abnahme der Quelleigenschaften gegeniiber
elektrolythaltigem Wasser zeigt, sondern auch, dass bei wiederkehrenden Quell- und
Trocknungszyklen insgesamt eine betrachtliche Abnahme der wasseraufnehmenden
Eigenschaften zu beobachten ist.

Aufgabe der Erfindung war es folglich, ein polymeres Absorptionsmaterial anzugeben,
das einerseits eine ausreichende Absorptionsféhigkeit gegeniiber elektrolythaltigem
Wasser zeigt und das auch bei wiederkehrenden Quell- und Trocknungszyklen, ins-
besondere bei elektrolythaltigem Wasser, seine wasseraufnehmenden bzw. wasser-
quellenden Eigenschaften nicht wesentlich verschlechtert.

Diese Aufgabe wird durch eine gegebenenfalls vernetzte Polymerzusammensetzung
geldst, die zumindest ein Polymer auf Basis von nichtionischen hydrophilen Acrylaten
und/oder Methacrylaten enthélt. Nichtionische hydrophile Acrylate und/oder Methac-
rylate entsprechen vorzugsweise der allgemeinen Formel:

/R
HzC = C\
=0

n—XxX—0
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worin R = H oder eine Methylgruppe, X = 0 oder NH und S eine nichtionische Gruppe
ist und hydrophile Eigenschaften vermittelt. Eine nichtionische Gruppe, die hydrophile
Eigenschaften im Sinne der vorliegenden Erfindung vermittelt, ist beispielsweise eine

Polyalkylenglykolkette. Eine solche Kette kann verzweigt oder linear sein und weitere

Substitenten tragen. Vorzugsweise entspricht die Kette der Formel -(CH,CH,0),Z mit
m = 3 bis 1.000 und Z = H oder C;-C4-Alkylrest. Besonders bevorzugt werden solche

Polyalkylenglykolketten, bei denen m = 5 bis 200.

Die erfindungsgemdBen Polymere miissen nicht ausschlieBlich aus den nichtionischen
hydrophilen Acrylaten oder Méthacrylaten als Monomereinheiten aufgebaut sein,
sondern kdnnen zusatzlich weitere Monomerbausteine enthalten, bei denen es sich
um Ubliche Acrylsdureester, Acrylsdureamide und gegebenenfalls substituierte Deri-
vate dieser (Meth)acrylsaurederivate handelt. Als Comonomere kénnen auch Acryl-
saurederivate mit ionischen funktionellen Gruppe in gewissen Mengen toleriert
werden.

Erfindungsgemanl werden vorzugsweise solche Polymere bereitgestellt, bei denen die
nichtionischen hydrophilen Acrylate und/oder (Meth)acrylate einen molaren Anteil
von mindestens 30 % ausmachen.

Ublicherweise kénnen die erfindungsgemaBen Polymere als lineare oder verzweigte
Polymere oder Copolymere mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht von
50.000 bis 5.000.000 vorliegen.

Die Seitenkette S als nichtionische Gruppe, welche hydrophile Eigenschaften vermit-
telt, umfasst regelmaBig ein Oligomer oder Polymer mit einem Polymerisationsgrad
zwischen 1 und 10°. Die hydrophilen Eigenschaften der Seitenkette werden durch
strukturelle Einheiten, die zur Wasserstoffbriickenbindung féhig sind, verursacht.
Eine Voraussetzung flir die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen kann sein,
dass in der Seitenkette Protonendonatoren, die sich beispielsweise aus Alkoholen,
Thiolen, Aminen oder Aminosduren ableiten, vorgesehen werden. Andererseits kann
auch das Vorhandensein von funktionellen Gruppen mit Aktzeptoreigenschaft not-
wendig sein, was héufig das Vorhandensein von Atomen mit freien Elektronenpaaren
bedingt. Ublicherweise handelt es sich hierbei um Sauerstoff, Stickstoff, Halogen o-
der Phosphor. Vorteilhafte Gruppen sind Alkoxy-, Amino-, Amido-, Azo-, Cyano, Iso-
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cyano-, Nitro-, oder Sulfoxy-gruppen. Besonders bevorzugt wird eine Seitengruppe S
bei der das Oligomer/Polymer ein Polyethylenglykol ist. Der Polymerisationsgrad der
Seitenkette betragt Ublicherweise 1 bis 2.000 vorzugsweise 3 bis 1.000 und ganz
besonders bevorzugt 5 bis 200.

l4

ErfindungsgemaB kdnnen auch nichtionische hydrophile Acrylate oder Methacrylate
eingesetzt werden, die unterschiedliche Polymerisationsgrade in der Seitenkette auf-
weisen.

Um den vielfaltigen Anforderungen in der Praxis zu gentigen, ist es {iblicherweise
erforderlich, die erfindungsgemé@Ben Polymere zu vernetzen. Als Vernetzer kommen
{iblicherweise hydrophile Vernetzer in Frage wie beispielsweise Diacrylate, Triacryla-
te, Dimethacrylate oder Trimethacrylate bzw. deren Amidderivate. Die Vernetzer
werden in einer Menge von bis zu 25 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,01 und 10
Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,05 und 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf
die Polymerzusammensetzung (ohne Zusatzstoffe) eingesetzt. Idealerweise wird die
Polymerzusammensetzung so vernetzt, dass die Acrylateinheiten (iber ein Ethylengly-
kol oder Polyethylenglykoleinheit oder einen mehrfunktionellen Alkohol, ausgewahit
aus der Gruppe von Ethylenglykoldimethacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Tri-
methylolpropantrimethacrylat, 1,3-Butylenglykol-Dimethacrylat oder N,N -
Methylenbisacrylamid miteinander verbunden sind. Besonders vorteilhafte Eigen-
schaften ergeben sich, wenn als Monomer Methoxypolyethylenglykolmethacrylat,
Hydroxypolyethylenglykolmethacrylat, Methoxypolyethylenglykolacrylat oder Hydro-
Xypolyethylenglykolacrylat, sowie Mischungen, insbesondere mit einer Molmasse des
Polyethylenglykols von 200 bis 15.000, vorzugsweise 300 bis 6.000, eingesetzt wer-
den.

Als Polymerisationsverfahren kénnen die Uiblichen Verfahren eingesetzt werden. Vor-
teilhafte Verfahren sind die inverse Suspensionspolymerisation und die Polymerisati-
on in Substanz oder Losung. Je nach Bedarf und gewahiter Methode kann mit oder
ohne Lsungsmittel gearbeitet werden. Die Reaktionstemperaturen liegen {iblicher-
weise bei 0 bis 250 °C, bevorzugt bei Temperaturen von 15 bis 150 °C. In einigen
Fallen kann es vorteilhaft sein, die Reaktion in der Schmelze, d.h. mit vollsténdig o-
der teilweise geschmolzener Reaktionsmischung, durchzufiihren. Das Polymerisati-
onsprodukt kann in Form eines Gels vorliegen oder in Form eines Feststoffes. Falls
ein Gel vorliegt, kann dies gegebenenfalls getrocknet und zermahlen werden.
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Nach einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung
werden die vernetzten nichtionischen hydrophilen Polymere, wie vorstehend be-
schrieben, als teilchenférmiges wasseraufnehmendes oder wasserquellendes Material
bereitgestellt. Die mittlere TeilchengroBe betragt tiblicherweise 5 bis 5.000 pm, vor-
zugsweise 25 bis 1.000 pm und besonders bevorzugt 100 bis 800 um (Durchmesser).

Das erfindungsgemdBe Material kann zusdtzlich weitere Bestandteile enthalten, die
bei dem jeweils gewiinschten Einsatzgebiet von Bedeutung sein kénnen. Hierbei
kann es sich beispielsweise um Gleitmittel, Alterungsschutzmittel, Farbstoffe, Treib-
mittel, Weichmacher, Vernetzungsmittel fiir Kautschuk, Vernetzungsbeschleuniger,
Aktivatoren, Verzbgerer, Vernetzungsmittel fiir Elastomere usw. handeln. Dariiber
hinaus kénnen Fllistoffe vorliegen, wie gefallte und/oder pyrogene Kieselsiure, Sili-
cate, Sand, Mineralmehl wie Quarz, Talkum, Glimmer, Kreide, Kaolin, Leichtspat,
Kalk, Dolomit, Basalt, Kieselgur, Baryt, Feldspat, RuBe, polymerer Hohlkugelpigmen-
te, Holz, Holzmehl, Gummimehlstaub und quellfahige anorganische Tone wie Bento-
nite und derivatisierte Bentonite. Dariliber hinaus kénnen Polysaccharide,
insbesondere Stdrke, Stérkederivate, Cellulose, Amylose, Amylopektin, Dextrane,
Pektine, Inulin, Chitin, Xanthan, Alginsaure, Alginate, Caragenaan und 3hnliche Ver-
bindungen eingesetzt werden. Als Weichmacher kénnen Mineraldl, paraffinischer,
naphthenischer oder aromatischer Natur, Esterweichmacher wie Dioctylphthalat, auf
Adipaten, Sebacaten basierende Esterweichmacher, Phosphorséureester, Stearinsiu-
re, Palmitinsdure, Rizinusdl, Baumwollsaatdl, Rapsdl, aber auch polymere Weichma-
cher, wie beispielsweise niedermolekulare Kautschuke verwendet werden.

Die Erfindung richtet sich auch auf die Verwendung der gegebenenfalls vernetzten
Polymerzusammensetzung als Betonzusatzmittel. Die vernetzte Polymerzusammen-
setzung kann bei der Herstellung und Verarbeitung von Beton zugemischt werden.
Dadurch lassen sich insbesondere die FlieB-, Abbinde- sowie Ausharteeigenschaften
der Betonmischung besser an die Erfordernisse der Praxis anpassen. Dariiber hinaus
kann die vernetzte Polymerzusammensetzung auch zu Stabilisierungszwecken oder
als Quellsprengmittel in Betonzubereitungen verwendet werden. Es hat sich gezeigt,
dass die Polymere fiir den hier diskutierten Einsatzzweck auch unvernetzt vorliegen
kénnen.

Als weitere Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung wird eine wasserquellende
Dichtungszusammensetzung bereitgestellt, die neben einer Matrix ein darin verteil-
tes, teilchenférmiges Material, wie vorstehend beschrieben, umfasst. Ein solches
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Dichtungsmaterial kann beispielsweise als eine vorgeformte Dichtung vorliegen, d.h.
als Endlosprofil, Band oder Rundschnur. Vorzugsweise handelt es sich bei der Matrix
in einem solchen Fall um ein Kautschuk oder ein Elastomer.

Als Kautschuk kdnnen Nitrilkautschuk, hydrierter Nitrilkautschuk, Ethylen-Propylen-
Kautschuk, Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk, Copolymere aus Vinylacetat und Ethy-
len, sowie Terpolymere aus Ethylen, Propylen, und nicht konjugierten Dienen, natlir-
liche Gummimischungen, Polybutadien, Polyisobutylen, Butylkautschuk, halogenierter
Butylkautschuk, Copolymere aus Butadien mit einem oder mehreren polymerisierba-
ren, ethylenartigen ungeséttigten Monomeren, wie z.B. Styrol, Acetonitril, Methyl-
methacrylat, Polyacrylate, Polyether und Polymere substituierter Butadiene, wie z.B.
Chlorbutadien und Isopren, sowie Mischungen verschiedener Kunststoffe erwihnt
werden. Die matrixbildenden Kautschuke kénnen zusétzlich zu Elastomeren vernetzt
bzw. vulkanisiert sein. Vorzugsweise besteht die Matrix aus vulkanisiertem Naturkau-
tschuk, vulkanisiertem cis-1,4-Polyisoprenkautschuk, vulkanisiertem Polybutadien,
vulkanisierten statistisch copolymerisierte-Styrol-Dienkautschuken, vulkanisiertem
Acrylatkautschuk, vulkanisierten Acrylnitril-Dientkautschuken, vulkanisiertem Ethylen-
Propylen-Kautschuk, vulkanisiertem Isobutylen-Isoprenkautschuk, vulkanisiertem
Ethylen-Propylen-Dienkautschuk, vulkanisiertem Epichlorhydrinkautschuk, vulkani-
siertem Siliconkautschuk, vulkanisiertem Polysulfidkautschuk, vernetztem Poylu-
rethan- sowie vernetzten thermoplastischen Elastomeren.

Geeignete Vernetzungsmittel oder Vulkanisationsmittel fiir Kautschuk und Vernet-
zungsmittel flr Elastomere sind die dafiir tblichen, d.h. z.B. Schwefel, Schwefelver-
bindungen, Peroxide oder dergleichen.

Besonders vorteilhaft ist es, die erfindungsgeméBen wasserquellenden Dichtungszu-
sammensetzungen aufzuschdumen. Dies erfolgt mittels an sich bekannter MaBnah-
men, beispielsweise mit Hilfe von Treibmitteln wie Wasser, Ammoniumbicarbonat,
Natriumbicarbonat oder organischen Treibmitteln, wie beispielsweise Sulfohydraziden
oder Azodicarbonamiden. Es kénnen sowohl offenporige Schéume als auch geschlos-
senporige Schaume hergestellt werden. Besonders bevorzugt wird eine offenporige
Schaumstruktur mit einer Dichte von 0,4 bis 2 g/cm?®, ganz besonders bevorzugt von
etwa 0,7 g/cm®.
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Im Falle von past8sen oder fliissigen Dichtungsmassen, die erst an der Luft durch
Feuchtigkeit ausharten, wird die Matrix regelmé&Big durch unvernetzte Silikondle, Po-
lysulfide und/oder Polyurethanvorpolymere gebildet. Solche Materialien hirten unter
Feuchtigkeitseinfluss regelméaBig zu Polymeren mit elastomeren Eigenschaften aus.
Ferner kann im Fall von pastdsen oder fliissigen Dichtungsmassen eine Matrix ver-
wendet werden, die aus zwei Komponenten besteht und nach dem Vermischen der
Komponenten aushartet. '

Gegenuber bekannten Polymerzusammensetzungen bzw. wasserquellenden Dich-
tungszusammensetzungen haben die erfindungsgeméBen Zusammensetzungen den
Vorteil, dass das Quellvermbgen gegenuber elektrolythaltigem Wasser, z.B. Meer-
wasser oder Zementwasser einerseits, und in Wasser mit sehr geringem Elektrolyt-
gehalt, wie z.B. Regenwasser andererseits, vergleichbar sein kann. In stark
salzhaltigen Wassern und besonders solchen mit mehrwertigen Ionen ist die Quel-
lung haufig besser als mit tiblichen Superabsorbern oder wasserquellenden Dich-
tungsmassen nach dem Stand der Technik. Fiir die Praxis bedeutet dies, dass die
erfindungsgemdBen Zusammensetzungen mehrere Anforderungsprofile gleichzeitig
erflllen. Dariiber hinaus bleibt das Quellvermégen der erfindungsgemaBen Zusam-
mensetzung auch dann nahezu erhalten, wenn mehrere Nass-Trocken-Zyklen durch-
laufen werden.

Haufig lassen sich den erfindungsgernaBen Zusammensetzungen noch bekannte Su-
perabsorber hinzufiigen.

Anhand von Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass erfindungsgeméBe Dich-
tungsmassen (hier sogenannte Quellgummis) nicht nur eine verbesserte Aufnahme
bzw. Quellung gegenliber elektrolythaltigem Wasser, sondern auch gegentiber wie-
derholten Nass-Trocken-Zyklen mit elektrolythaltigem Wasser eine Besténdigkeit der
Quelleigenschaften zeigen.

Die verbesserte Aufnahme bzw. Quellung gegentiber elektrolythaltigem Wasser zeigt
sich bereits bei sehr geringem Elektrolytgehalt, d.h. etwa bei einem Salzgehalt von
unter 0,5 Gew.-%, insbesondere bei wiederholten NaB-Trocken-Zyklen. Dichtungs-
massen nach dem Stand der Technik zeigen namlich bereits nach wenigen Zyklen,
insbesondere wenn das elektrolythaltige Wasser zwei- oder dreiwertige Ionen ent-
halt, eine deutlich verschlechterte Quellfahigkeit. Bei erfindungsgeméBen Produkten
zeigt sich regelméBig eine Verbesserung hinsichtlich der Quellfahigkeiten bei wieder-
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holten Nass-Trocken-Zyklen. Die besonderen Eigenschaften der erfindungsgemaBen
Produkte findet man aber auch bereits bei einmaliger Quellung mit elektrolythaltigem
Wasser, das einen besonders hohen Salzgehalt aufweist, insbesondere bei Meerwas-
ser mit einem Elektrolytgehalt von mehr als 1 Gew.-% bis hin zu 2 oder 4 Gew.-%
(Uiberwiegend einwertige Ionen neben einem kleineren Anteil zweiwertiger Ionen).
Gegentiber vielen Produkten des Standes der Technik zeigen die erfindungsgemaBen
Zusammensetzungen eine verbesserte Wasseraufnahme, wenn eine Dichtungszu-
sammensetzung in Kontakt gebracht wird mit Meerwasser.

Diese Vorteile zeigen sich ganz besonders bei geschdumten Quellgummis.

Je nach ei-ngésetzter Menge der Fillstoffe liegt die Dichte der aufgeschdumten Quell-
gummis im Bereich zwischen 0.01 g/cm?® und 2.0 g/cm?®. Als Fillstoffe kénnen vor
allem verwendet werden: geféllte und/oder pyrogene Kieselsiure, Silicate, Sand,
Mineralmehl wie Quarz, Talkum, Glimmer, Kreide, Kaolin, Leichtspat, Kalk, Dolomit;
Basalt, Kieselgur, Baryt, Feldspat, RuBe, polymerer Hohlkugelpigmente, Holz, Holz-
mehl, Gummimehlstaub sowie quellfahige anorganische Tone wie Bentonite und
derivatisierte Bentonite. Dar{iber hinaus kénnen Polysaccharide, inshesondere Starke,
Starkederivate, Cellulose, Amylose, Amylopektin, Dextrane, Pektine, Inulin, Chitin,
Xanthan, Alginsaure, Alginate, Carrageenan und ahnliche Verbindungen eingesetzt
werden.

Zur Verzogerung der Aufquellung oder flir andere Zwecke, wie z.B. verbesserte me-
chanische Eigenschaften, verbesserte Besténdigkeit gegeniiber Chemikalien wie z.B.
organischen Losungsmitteln, Séuren und Laugen, kénnen auf die erfindungsgemaBen
geformten Dichtungszusammensetzungen Beschichtungen aufgebracht werden. Die-
se Beschichtungen sind in der Regel zwischen 5 und 500 pm, bevorzugt zwischen 20
und 300 pm. Ein solcher Uberzugsfilm kann auf verschiedene Weise erhalten werden.
Beispielsweise durch Beschichten in einem Tauchbad oder Bespriihen. In der Praxis
besonders vorteilhaft sind Mehrkomponentensysteme, welche sich aus zwei oder
mehr Gummis mit unterschiedlichen Eigenschaften (einschlieBlich Kombinationen von
Gummis mit mindestens einem Quellgummi oder Kombinationen unterschiedlicher
Quellgummis) zusammensetzen lassen. Mit solchen Mehrkomponentensystemen ist
es beispielsweise mdglich, duBerst leistungsfahige Dichtungen herzustellen. Gegen-
Uber bekannten Quellgummizusammensetzungen haben die erfindungsgeméBen
Queligummis den Vorteil, dass das Quellvermdgen gegeniiber elektrolythaltigen Was-
ser, z.B. Meerwasser oder Zementwasser einerseits, und in Wasser mit sehr gerin-
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gem Elektrolytgehalt, wie z.B. Regenwasser, vergleichbar sein kann. Diese Eigen-
schaft macht es moglich eine groere Menge Superabsorber in die

Elastomermatrix einzuarbeiten, denn bei konventionellen Superabsorbern kann es in
Folge eines zu hohen Quelldrucks zu einem Zerfall der Quellgummls bei einem sehr
hohen Anteil derselben kommen.
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Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1
Superabsorberherstellung mit inverser Suspensionspolymerisation

In einem 250 mi-Becherglas werden 9,5 g Methoxy-Polyethylenglykol-5000-
Methycrylat (MPEG-5000-MA; Rohm AG) sowie 0,5 g Hydroxyethylmethacrylat (HE-
MA) und 0,5 g Ethylenglykoldimethacrylat (EGDMA) vorgelegt und dann 100 g Hyd-
raulikdl hinzugegeben. Die Mischung wird unter Rithren mit einer Dissolverscheibe
(350-500 Upm) auf 130°C erwdrmt, bis das MPEG-5000-MA nach 5-10 min ge-.
schmolzen ist. Dann werden 0,4 g Azobisisobutyronitril (AIBN) zugegeben und die
Mischung 2 h bei 130°C reagieren gelassen. Nach anschlieBendem Abk{ihlen wird der
entstandene Niederschlag Uber eine Fritte abgetrennt, mehrmals mit Petrolether ge-
waschen und 1 Tag bei 50°C getrocknet. Es bleibt ein feinkérniges Produkt zurlick.

Beispiel 2

Superabsorberherstellung in Substanz

100 g einer 75 %~-igen wassrigen Losung von Methoxy-Polyethylenglykol-2000-
Methycrylat (MPEG-2000-MA, Bisomer S20W, Laporte) und 0,118 g Trimethylolpro-
pantrimethacrylat (TMPTMA) sowie 2 g einer 25 %-igen Triethanolaminlésung wer-
den in einem leeren Joghurtbecher vorgelegt. Dann werden 100 g einer frisch
angesetzten 2,5 %-igen Natriumperoxodisulfat (NPS)-Losung hinzugegeben und die
Stoffe gut vermischt. Nach 60 min hat sich ein Gel gebildet, welches dem Becher
entnommen wird und nach Zerreiben 2 Tage bei 50°C getrocknet wird. Das so ge-
trocknete Produkt wird auf eine KorngrdBe kleiner 0,8 mm gemahlen; gréBere Parti-
kel werden abgesiebt.
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Beispiel 3
Herstellen eines Quellgummis
a) Mischungsherstellung

Auf einem Laborwalzwerk, Hersteller: Schwabenthan, Berlin, wurde die Kautschukmi-
schung fiir das Dichtungsmaterial hergestellt, wobei das Verhéltnis der Drehzahlen
von hinterer zu vorderer Walze (Friktion) ca. 1,2 betrug. Die vordere Walze drehte
mit ca. 12 U/min; Walzentemperatur: 60 °C, Mastifikationszeit: 5 - 30 min.

100 Teile Naturkautschuk (SMR, Uniroyal Aachen) wurde bei einer Walzenbreite von
Ca. 3 mm auf die Walze gegeben. Der Walzenspalt wurde so lange verengt, bis ein
zusammenhangendes Fell um die vordere Walze Iduft. Zum beschleunigten Mastifi-
zieren wurde der Kautschuk wiederholt mit einem Messer eingeschnitten. Die Mastifi-
kation baute den Kautschuk ab und brachte damit die notwendige Konsistenz.

Nach der Mastifikation wurden 1,5 Teile Zinkoxid (aktiv), 2,5 Teile Schwefel (90 %
kristallin), 0,1 Teile Dibenzothiozyldisulfid (Vulkazit DM, Bayer AG, Leverkusen), 1,2
Teile Zink-Diethyldithiocarbamat (Vulkazit LDA, Bayer AG, Leverkusen), 0,4 Teile
Tetramethylthiuramdisulfid (Vulkazit Thiuram, Bayer AG, Leverkusen), 1 Teil Stearin-
saure und 7,5 Teile Porofor TSH Paste (Schaumbildner, Bayer AG, Leverkusen) sowie
2 Teile Chromoxidgriin GX Standard eingemischt.

AnschlieBend werden zu 50 Teilen dieser Kautschukmischung 25 Teile Kartoffelstirke
(Fa. Miillers Miihle) und 25 Teile Superabsorber aus Beispiel 2, die vorher vermischt
wurden, in Portionen eingemischt, wobei jeweils abgewartet wurde, bis die jeweilige
Kartoffelstarke-Superabsorbermenge vom Kautschuk aufgenommen war. Das Fell
wird bei einem Walzenspalt von 3 mm abgezogen.

b) Schaumen, Formen, Vernetzen

Die so gewonnenen Felle werden in ca. 1 - 1,5 cm breite Streifen geschnitten. Drei
davon werden aufeinandergedriickt und in eine ca. 50 cm lange Schiene mit einem
Querschnitt von 2 cm X 2 cm eingelegt. Die Form wird verschlossen und fiir 30 min
bei 100 °C in den Ofen gelegt. Danach wird der Ofen auf 160°C (Dauer ca. 30 min)
aufgeheizt. AnschlieBend wird die Form aus dem Ofen genommen, kurz abgekiihlt
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und das Band aus der Form entnommen. Die so gewonnenen Abdichtbénder weisen
eine Rohdichte von 0,81 g/cm® auf. Sie weisen nach 6 Tagen eine Quellung von 130
Vol.-% in 4%-iger wassriger Kochsalzidsung und von 167 Vol.-% in geséttigter wass-
riger Ca(OH),-L6sung (10 g/I) auf und nach 14 Tagen eine Quellung von 157 Vol.-%
in 4%-iger wassriger Kochsalzlésung und von 200 Vol.-% in gesattigter wassriger
Ca(OH),-Losung (10 g/).

Beispiel 4

Die nach Beispiel 3a) gewonnenen Felle werden in einen Extruder Fa. Brabender,
Duisburg, eingefiihrt, wobei sdmtliche Heizzonen und die Diise auf 80°C eingestellt
sind. Die Dlise hatte einen Durchmesser von 3 mm, der Zylinder von 2,1 cm. Die
Schnecke wurde mit 50 U/min gedreht. Das wurstférmige Extrudat wurde im Ofen
fiir 30 min bei 100°C geschaumt und anschlieBend bei 160°C vulkanisiert.

Beispiel 5

Analog Beispiel 3 wurden Abdichtbander hergestelit, jetzt allerdings mit 11 Teilen
Kartoffelstarke und 50 Teilen Superabsorber aus Beispiel 2. Die so gewonnenen Ab-
dichtbander weisen eine Rohdichte von 0,75 g/cm?® auf. Sie weisen nach 4 Tagen
eine Quellung von 186 Vol-% in 4 %-iger wassriger Kochsalzlésung und von 230 Vol-
% in gesattigter wassriger Ca(OH),-Ldsung (10 g/l) auf. Nach 14 Tagen weisen sie
eine Quellung von 229 Vol-% in 4 %-iger wassriger Kochsalzldsung und von 300 Vol-
% in gesattigter wassriger Ca(OH),-Ldsung (10 g/l) auf. Es zeigt sich, daB durch Er-
héhen des Anteils des nach Beispiel 2 hergestellten Superabsorbers unter gleichzeiti-
gem Reduzieren des Starkeanteils die Quellung stark erhoht werden kann. Die
ReiBdehnung des Abdichtmaterials liegt bei 531 %.

Beispiel 6

25 g Hydroxyethylmethacrylat, 200 g MPEG-2000-MA, 2,5 g Etylenglykoldimethacry-
lat, 30 g einer wassrigen 25 %-igen Triethanolamin T85 (BASF)-Losung, 25 g einer
40%-igen wassrigen Magnesiumacrylatlésung sowie 191,5 g Stérke werden in einem
Becherglas vorgelegt. Dazu wird eine frisch angesetzte Losung von 5 g Natriumpero-
xodisulfat in entionisiertem Wasser hinzugegeben und die Stoffe gut vermischt.
Nach 1 h Reaktionszeit wird die Masse entnommen und bei 50°C im Umlufttrocken-
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schrank getrocknet. Das sehr harte Material wird anschlieBend in der Kugelmiihle auf
KorngroBen unterhalb 1 mm zerkleinert.
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Beispiel 7

a) Mischungsherstellung

Auf einem Laborwalzwerk, Hersteller: Schwabenthan, Berlin, wurde, bei einer Wal-
zentemperatur von 70°C fiir die vordere Walze und 60°C fiir die hintere Walze, 50 g
des vorher zerkleinerten EPDM-Kautschuks (Typ EPT 6250, Bayer AG) auf die Walzen
gegeben und der Walzenspalt nach und nach auf 3 mm verringert, sowie der Kau-
tschuk als Fell abgezogen. AnschlieBend wurden 50 g Naturkautschuk auf die Walzen
gegeben, langsam erwarmt und der Walzenspalt verringert, bis sich ein Fell abziehen
lasst. Sobald sich ein homogenes Fell gebildet hatte, wurden 4 g Dioctylphthalat zu-
getropft und anschlieBend der EPDM-Kautschuk portionsweise zugegeben. Dabei
wird das Fell immer wieder eingeschnitten und eingeschlagen durch die Walzen ge-
fiihrt.

Dann wurden 1,893 g Dicumylperoxid (Merck AG), 5 g Porofor TSH (p-
Tolualsulfonséurehydrazid, Rhein Chemie Rheinbau GmbH) und 125 g des Superab-
sorbers aus Beispiel 6:zugemischt.

b) Schdumen, Formen, Vernetzen

Ca. 75 g des Felles werden in einer Fliche von 14 cm x 14 ¢m ausgeschnitten und in
eine Form mit den gleichen MaBen 14 cm x 14 cm x 0,5 cm gelegt. Die Form wird
geschlossen und zwischen die Platten einer Presse gelegt. Dann wird die Kau-
tschukmischung eine halbe Stunde bei 100°C geschaumt (bei einem SchlieBdruck fiir
die Form von 100 bar) und anschlieBend 2 Stunden bei 160°C vulkanisiert. Nach
Entnahme und AbkUihlen der Form wird der geschdumte Gummi aus der Form ge-
nommen. Die so gewonnenen Quellgummis weisen eine Rohdichte von 0,5-0,9
g/cm? auf, sowie hinsichtlich der Masse eine Quellung in 4 %-iger wassriger Koch-
salzlésung von 132 % nach 14 Tagen. Es zeigt sich, dass beim Einmischen eines
starkehaltigen Superabsorbers auch ohne Einmischen eines Polysaccharids in die
Gummimischung eine hohe Quellrate erzielt wird.

Beispiel 8

a) Mischungsherstellung
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Auf einem Laborwalzwerk, Hersteller: Schwabenthan, Berlin, wurde bei einer Walzen-
temperatur von 70°C fiir die vordere Walze und 60°C fiir die hintere Walze 50 g des
vorher zerkieinerten EPDM-Kautschuks (Typ EPT 6250, Bayer AG) auf die Walzen
gegeben und der Walzenspalt nach und nach auf 3 mm verringert sowie der. Kau-
tschuk als Fell abgezogen. AnschlieBend wurden 50 g Naturkautschuk auf die Walzen
gegeben, langsam erwdrmt und der Walzenspalt verringert, bis sich ein Fell abziehen
lasst. Sobald sich ein homogenes Fell gebildet hatte, wurden 4 g Dioctylphthalat zu-
getropft und anschlieBend der EPDM-Kautschuk portionsweise zugegeben. Dabei
wird das Fell immer wieder eingeschnitten und eingeschlagen durch die Walzen ge-
flhrt.

Dann wurden 1,4 g Dicumylperoxid (Merck AG), 5 g Porofor‘TSH (p-
Toluolsulfonsaure-hydrazid, Rhein Chemie Rheinbau GmbH) und 125 g des Superab-
sorbers aus Beispiel 6 zugemischt.

b) Schdumen, Formen, Vernetzen

Ca. 75 g des Felles werden in einer Flache von 14 cm x 14 cm ausgeschnitten und in
eine Form mit den gleichen MaBen 14 cm x 14 cm x 0,5 cm gelegt. Die Form wird
geschlossen und zwischen die Platten einer Presse gelegt. Dann wird die Kau-
tschukmischung eine halbe Stunde bei 100°C geschdumt bei einem SchlieBdruck fiir
die Form von 100 bar und anschlieBend 2 Stunden bei 160°C vulkanisiert. Nach Ent-
nahme und Abkiihlen der Form wird der geschdumte Gummi aus der Form genom-
men. Die so gewonnenen Quellgummis weisen eine Rohdichte von 0,5 — 0,9 g/cm?®
auf sowie hinsichtlich der Masse eine Quellung in 4 %-iger wéassriger Kochsalzlésung
von 176 % nach 4 Tagen. Es zeigt sich, dass eine geringere Vulkanisation zu einem
héheren Quellgrad im Quellgummi fiihrt.

Beispiel 9

Analog Beispiel 3 wurden Abdichtbénder hergestellt, jetzt allerdings mit 63 Teilen
Superabsorber aus Beispiel 2 und ohne Starke. Die so gewonnenen Abdichtbénder
weisen eine Rohdichte von 0,84 g/cm? auf. Sie weisen nach 5 Tagen eine Quellung
von 400 Vol.-% in entionisiertem Wasser, von 300 Vol.-% in Meerwasser nach ASTM
D 1141-98 und von 375 Vol.-% in geséttigter wassriger Ca(OH),-Lésung (10 g/!) auf.
Es zeigt sich, dass die so gewonnenen Abdichtbdnder in Medien mit sehr unter-
schiedlichem Elektrolytgehalt dhnliche Quellraten aufweisen. Ferner werden durch
das Weglassen der Stdrke und die damit mdgliche starke Erhdhung des Superabsor-



WO 2004/087603 PCT/EP2004/003006

- 16 -

bers aus Beispiel 2 in kurzer Zeit extrem hohe Quellraten in elektrolythaltigen Was-
sern erreicht.
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Ansprliche

1. Verwendung einer vernetzten Polymerzusammensetzung, die zumindest ein
Polymer enthélt, bei dem der Anteil der von nichtionischen hydrophilen Acrylaten
oder Methacrylaten abgeleiteten Monomereinheiten mindestens 30 Mol-% ausmacht,
wobei die nichtionischen hydrophilen Acrylate oder Methacrylate der aligemeinen

Formel

R
HQC#
/C:O

entsprechen, worin R = H oder eine Methylgruppe, X = O oder NH, m = 3 bis 1.000
und Z = H oder C;-C4-Alkylrest entspricht,

als wasseraufnehmende Komponente in Beton oder Dichtungs- und Absorptionsma-

terialien.
2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei m = 5 bis 200 .

3. Teilchenférmiges wasseraufnehmendes oder wasserquellendes Material, um-
fassend eine vernetzte Polymerzusammensetzung wie in einem der vorstehenden

Anspriiche definiert.

4, Material nach Anspruch 3 mit einem Teilchendurchmesser von 5 bis 5000 pum.
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5. Wasserquellende Dichtungszusammensetzung, umfassend eine Matrix und ein

darin verteiltes, teilchenférmiges Material nach einem der vorstehenden Anspriiche 3
oder 4.

6. Dichtungszusammensetzung nach Anspruch 5, wobei die Matrix durch Kau-
tschuke gebildet wird.

7. Dichtungszusammensetzung nach Anspruch 5 oder 6, wobei der Kautschuk zu

einem Elastomer bzw. Gummi vulkanisiert oder vernetzt ist.

8. Dichtungszusammensetzung nach Anspruch 7, wobei eine offenporige Struktur
mit einer Dichte von 0,01 bis 2 g/cm? vorliegt.
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