wo 2011/054730 A2 I 0K 00 OO R A

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

A, ) 0 0 O O

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

i
2

‘Z

R 3 10) Internationale Veroffentlichungsnummer
(43) Internationales Veroffentlichungsdatum )\s:,/ (10) ! teunssu
12. Mai 2011 (12.05.2011) PCT WO 2011/054730 A2
(51) Internationale Patentklassifikation: (81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
C04B 24/16 (2006.01) Jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,

AM, AOQ, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY,

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2010/066370 BZ., CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM,
(22) Internationales Anmeldedatum: DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM,
28. Oktober 2010 (28.10.2010) GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN,
KP, KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA,
(25) Einreichungssprache: Deutsch MD, ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG,
(26) Veroffentlichungssprache: Deutsch NI, NO, NZ, OM, PE, PG, PH, PL, PT, RO, RS, RU, SC,
SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM, TN,

(30) Angaben zur Prioritit: TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.
09174907.7 3. November 2009 (03.11.2009) EP .
(84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme Jjede verfiighare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
von US): CONSTRUCTION RESEARCH & TECH- GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ,
NOLOGY GMBH [DE/DE]; Dr.-Albert-Frank-Str. 32, UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD,
83308 Trostberg (DE). RU, TJ, TM), europdisches (AL, AT, BE, BG, CH, CY,

CZ, DE, DK, EE, ES, FL, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS,

(72) Erfinder; und IT, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO,

(75) Erﬁnder{Anmelder .(nu.r fiir  US): FOGEL, Yulia RS, SE, SL, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CIL,
[RU/DE]; Herzog-Friedrich-Stralie 9, 83278 Traunstein CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG)
(DE). GAEBERLEIN, Peter [DE/DE]; Biirgelstr. 2, > > S A )
39104 Magdeburg (DE). FRIEDRICH, Stefan [DE/DE]; Veroffentlicht:

Hiitweg 38 b, 84518 Garching (DE). ORLEANS, An-
drea [DE/DE]; Herzog-Otto-Str. 2, 83308 Trostberg
(DE).

—  ohne internationalen Recherchenbericht und erneut zu
veroffentlichen nach Erhalt des Berichts (Regel 48 Absatz
2 Buchstabe g)

(54) Title WATER-SOLUBLE, HYDROPHOBICALLY ASSOCIATING NANOCOMPOSITES (AS RHEOLOGY MODI-
FIERS FOR APPLICATIONS IN CONSTRUCTION CHEMISTRY)

(54) Bezeichnung : WASSERLOSLICHE HYDROPHOB ASSOZIERENDE NANOKOMPOSITE (ALS RHEOLOGIEMODI-
FIZIERER FUR BAUCHEMISCHE ANWENDUNGEN)

(57) Abstract: The invention relates to hydrophobically associating nanocomposites containing a silica, a hydrophobically modi-
fied monomer and a hydrophilic monomer. The silica constituent comprises an aqueous colloid-disperse solution of amorphous si-
licon dioxide (SiO-), hydrophobically modified monomer (0.1 to 10 % by weight) and hydrophilic monomer (10 to 99.9 % by
weight). The production of nanocomposites is carried out by the radical polymerization as a gel polymerization in an aqueous pha-
se. These nanocomposites have a substantially improved effect as water retention agents and rheology modifiers in aqueous buil-
ding material systems and display improved properties compared to currently used products.

(57) Zusammenfassung: Hydrophob assoziierende Nanokomposite, welche eine Silika, ein hydrophob moditiziertes Monomer
und ein hydrophiles Monomer enthalten. Der Silika-Bestandteil umfasst eine wéssrige kolloiddisperse Losung von amorphem Si-
liciumdioxid (SiO,), das hydrophob moditizierte Monomer 0,1 bis 10 Gew.-% und das hydrophile Monomer 10 Gew.-% bis 99,9
Gew.-%. Die Herstellung von Nanokomposite erfolgt durch die radikalische Polymerisation als Gelpolymerisation in wéssriger
Phase. Diese Nanokomposite zeigen eine deutlich verbesserte Wirkung als Wasserretentionsmittel und Rheologiemodifizierer in
wissrigen Baustoffsystemen, und zeigen verbesserte Eigenschaften gegeniiber derzeit verwendeten Produkten.
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Wasserltsliche hydrophob assoziierende Nanokomposite
(als Rheologiemodifizierer fir bauchemische Anwendungen)

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft Nanokomposite, ein Verfahren zur Herstellung von
Nanokompositen und die Verwendung von Nanokomposite flr wassrige Baustoff-
systeme.

Hintergrund der Erfindung

Nanokomposite sind hinlanglich bekannt und werden aufgrund ihrer spezifischen Mo-
nomerzusammensetzung in den unterschiedlichsten Anwendungsgebieten eingesetzt.

Im bauchemischen Bereich werden Nanokomposite haufig auch als Wasserretenti-
onsmittel, auch als Fluid-Loss-Additive bezeichnet, verwendet. Ein spezielles Einsatz-
gebiet ist in diesem Zusammenhang die Zementierung von Bohrléchern bei der Er-
schlieRung unterirdischer Erdél- und Erdgaslagerstatten.

In nicht flieR3fahigen Baustoffsystemen werden vielfach wasserldsliche nichtionische
Abkdmmlinge von Polysacchariden, insbesondere Cellulose- und Starkederivate, als
Rheologiemodifizierer und Wasserretentionsmittel eingesetzt, um das unerwinschte
Verdunsten des Wassers, das fiur die Hydratation und Verarbeitbarkeit erforderlich ist,
bzw. dessen AbflieRen in den Untergrund zu verzdogern bzw. zu verhindern. In Putzen,
Klebemérteln, Spachtelmassen und Fugenfillern, aber auch in Spritzbetonen flr den
Tunnelbau sowie in Unterwasserbetonen wird mit solchen Additiven die Wasserretenti-
on kontrolliert. Dadurch haben derartige Zusatze auch entscheidenden Einfluss auf die
Konsistenz (Plastizitat), Glattvermdgen, Segregation, Klebrigkeit, Haftung (am Unter-
grund und am Werkzeug), Standfestigkeit und Abrutschwiderstand sowie Haftzug- und
Druckfestigkeit bzw. Schwindung.

In der US 6187887 B sowie in der US 2004/024154 werden hochmolekulare sulfogrup-
penhaltige Polymere beschrieben, die gute Wasserrlickhaltungseigenschaften aufwei-
sen. Diesen Polymeren ist gemeinsam, dass diese Polyelektrolyte eine anionische Net-
toladung aufweisen.

Eine wichtige Eigenschaft der Additive in Fliesenklebern und Putzen ist aber auch die
Verdickung in Gegenwart von erhéhten Salzkonzentrationen.

Die Polymere gemall US 6187887 B zeigen unter solchen Bedingungen einen drasti-
schen Abfall der Verdickung, wahrend Additive gemaf US 2004/024154 in Gegenwart
von erhohten Salzkonzentrationen relativ stabil sind.
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Im Falle von Hochleistungsfliesenklebern wird beispielsweise angestrebt, besonders
kurze Aushartungszeiten einzustellen, um eine friihe Begehbarkeit (ca. 5 Stunden) der
verlegten Fliesen auch bei niedrigen Temperaturen (ca. 5 °C) zu gewahrleisten. Dies
wird durch extrem hohe Dosierungen von Salzen erreicht, die als Beschleuniger wir-
ken, beispielsweise Calciumformiat. Im Falle des Einsatzes derart hoher Salzfrachten
(kritisch sind insbesondere zweiwertigen Kationen) blfRen auch die Polymere gemaf
US 2004/024154 einen Grofteil ihrer Wirksamkeit ein.

Insoweit besteht eine gewisse Notwendigkeit, solche Hochleistungsfliesenkleber mit
wasserldslichen, nichtionischen Abkémmlingen von Polysacchariden, insbesondere
Celluloseethern, als Wasserretentionsmitteln zu formulieren. Dies bedeutet jedoch eine
Reihe von Nachteilen flr den Anwender, was ursachlich darauf zurlickzufUhren ist,
dass Celluloseether niedrige thermische Flockungspunkte aufweisen, was letztendlich
bewirkt, dass das Wasserretentionsvermdgen bei Temperaturen oberhalb von 30 °C
drastisch schwacher wird. Celluloseether neigen dartber hinaus, insbesondere in ho-
heren Dosierungen, zu hohen Klebrigkeiten, die wiederum durch den Zusatz von weite-
ren Formulierungskomponenten abgemildert werden mussen, was zusatzliche Nachtei-
le mit sich bringt.

Neben den vorstehend beschriebenen anionischen Polymeren kénnen auch kationi-
sche Copolymere, z.B. DE102006050761 A1; DE102007012786 A1 zum Zweck der
Verdickung oder der Wasserretention eingesetzt werden.

Der vorliegenden Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, wasserldsliche, hydro-
phob assoziierende Nanokomposite als Wasserretentionsmittel und Rheologiemodifi-
zierer fUr wassrige Baustoffsysteme bereitzustellen, welche die genannten Nachteile
des Standes der Technik, wie das Abrutschen der Fliesen, nicht aufweisen, sondern
beispielsweise die Benetzung des Fliesenrlckens mit dem Fliesenkleber, die Klebrig-
keit und die Verarbeitbarkeit der Baustoffmischung, sowie die Luftporenstabilitat des
Fliesenklebermortels verbessern.

Geldst wurde diese Aufgabe durch die Bereitstellung von Nanokompositen bestehend
aus mindestens einem Silika, der Struktureinheit (a), welches mit einem ungesattigten
Silan umgesetzt worden ist, mindestens einem hydrophob modifizierten Monomer als
Struktureinheit (b), mindestens einem hydrophilen Monomer als Struktureinheit (c) und
einem vernetzenden, mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Gruppen umfassenden
Monomer als Struktureinheit (d).

Es hat sich nun Uberraschenderweise herausgestellt, dass diese Nanokomposite eine
deutlich verbesserte Wirkung als Wasserretentionsmittel zeigen und dabei verbesserte
Eigenschaften gegenlber derzeit verwendeten Produkten zeigen. Dies zeigt sich vor
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allem in einer verbesserten Benetzung der Fliesenrlckseite mit Fliesenmértel, einem
reduzierten Abrutschverhalten der Fliese von der Wand, einer optimierten Klebrigkeit
des Fliesenmdrtels und Luftporenstabilitat bei gleichzeitiger verkirzter Anmischzeit.

Ausfuhrliche Beschreibung der Erfindung

Hinsichtlich des Silika-Bestandteils des Monomers (a) hat es sich im Rahmen der vor-
liegenden Erfindung als vorteilhaft gezeigt, wenn dieser Silika-Bestandteil auf eine
wassrige kolloiddisperse Losung von amorphem Siliciumdioxid (SiO2) und vorzugswei-
se auf ein Nanosilika zurlickgeht. Besonders geeignet fur die nachfolgende Umsetzung
mit einem ungesattigten Silan hat sich so genanntes Nano- und Microsilika gezeigt. Bei
Nanosilika handelt es sich um wassrige, kolloidale Losungen, die ausschlie3lich Silici-
umdioxid enthalten. Die mittlere Partikelgrofe dieses Siliciumdioxids bewegt sich im
Bereich zwischen 5 und 500 nm, wobei Bereiche zwischen 15 und 100 nm, und insbe-
sondere zwischen 30 und 70 nm zu bevorzugen sind. Microsilika besteht aus Teilchen
mit einer GréRenordnung von 0,5 bis ca. 100 y m. Dazu z3hlen beispielsweise pyro-
gene Kieselsauren, gefallte Kieselsduren, Ofenstaube und Flugaschen.

Die Silanverbindung, die mit dem genannten Silika zum Monomer (a) umgesetzt wur-
de, sollte erfindungsgeman ein ethylenisch ungesattigtes Alkoxysilan sein. Die Anzahl
der Kohlenstoffatome sollte bei diesen Alkoxysilanen zwischen 5 und 15 betragen. Als
besonders geeignet haben sich Verbindungen der Reihe 3-Methacryloxypropyl-
trialkoxysilan, 3-Methacryloxypropyldialkoxyalkylsilan, Methacryloxymethyltrialkoxysi-
lan, (Methacryloxymethyl)dialkoxyalkylsilan, Vinyldialkoxyalkylsilan oder Vinyltrialkoxy-
silan gezeigt. Geeignet sind auch Silane, welche zunachst keine Doppelbindung auf-
weisen, sich aber durch Umsetzung mit einer geeigneten ethylenisch ungesattigten
Verbindung in ein Doppelbindung-haltiges Silan umwandeln lassen. In Frage kommt
hier beispielsweise das Umsetzungsprodukt von Aminopropyltrimethoxysilan und Ma-
leinsdureanhydrid. Dabei kann auch schrittweise vorgegangen werden, d.h. man lasst
zunachst das Silika mit dem Aminosilan reagieren, worauf dann im nachsten Schritt mit
Maleinsdureanhydrid umgesetzt und schliefdlich an der Doppelbindung polymerisiert
wird.

Geeignete hydrophob modifizierte Monomere als Struktureinheit (b) umfassen insbe-
sondere Vertreter der allgemeinen Formel H,C=C(R")-COO-(-CH,-CH(R?)-O-)4-R3 oder
H,C=C(R")-O-(-CH2>-CH(R?)-0O-)-R?, wobei q flir eine Zahl von 10 bis 150, bevorzugt
12 bis 100, besonders bevorzugt 15 bis 80, ganz besonders bevorzugt 20 bis 30 und
insbesondere 25 steht, R'=H, Methyl. Reste R? stehen unabhangig voneinander flr H,
Methyl oder Ethyl, bevorzugt H oder Methyl mit der Mallgabe, dass es sich bei mindes-
tens 50 Mol-% der Reste R? um H handelt. Bevorzugt handelt es sich bei mindestens
75 Mol-% der Reste R2um H, besonders bevorzugt bei mindestens 90 Mol-% der Res-
te R? um H und ganz besonders bevorzugt bedeutet R? ausschlieBlich H. Bei dem Rest
R3 handelt es sich um einen aliphatischen und/oder aromatischen, geradkettigen oder
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verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere
6 bis 40 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 8 bis 30 Kohlenstoffatomen. Beispiele umfas-
sen n-Alkylgruppen wie n-Octyl-, n-Decyl- oder n-Dodecylgruppen, Phenylgruppen so-
wie insbesondere substituierte Phenylgruppen. Bei den Substituenten an den Phe-
nylgruppen kann es sich um Alkylgruppen, beispielsweise C1- bis Cs-Alkylgruppen
handeln, bevorzugt um Styrylgruppen. Besonders bevorzugt ist eine Tristyrylphe-
nylgruppe. Die genannten hydrophob assoziierenden Monomere sind dem Fachmann
prinzipiell bekannt.

Der Anteil der hydrophob assoziierenden Monomere (b) am Nanokomposit richtet sich
nach dem jeweiligen Verwendungszweck der erfindungsgemaflen Nanokomposite und
betragt im Allgemeinen 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge aller Mo-
nomere im Nanokomposit. Bevorzugt betragt der Anteil 0,5 bis 20 Gew.-%.

Uber die Monomere (a) und (b) hinaus umfassen die erfindungsgemaRen Nanokompo-
site mindestens ein Monomer (c) aus der Gruppe monoethylenisch ungesattigte,
hydrophile Monomere. Selbstverstandlich kdnnen auch beliebige Gemische der Mo-
nomere (a), (b) und (c) und insbesondere mehrerer verschiedener hydrophiler Mono-
mere (c) enthalten sein.

Die Nanokomposite umfassen wasserldsliche und bevorzugt hydrophob assoziierende
Nanokomposite.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung umfassen die wasserloslichen,
hydrophob assoziierenden Nanokomposite ein monoethylenisch ungesattigtes, hydro-
phob modifiziertes Monomer (b), vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, so-
wie ein monoethylenisch ungesattigtes, hydrophiles Monomer (c), vorzugsweise in
Mengen von 10 Gew.-% bis 99,9 Gew.-%.

Die hydrophilen Monomere (c) umfassen neben einer ethylenischen Gruppe eine oder
mehrere hydrophile Gruppen. Sie verleihen den erfindungsgemaiien Nanokompositen
aufgrund ihrer Hydrophilie eine ausreichende Wasserldslichkeit. Bei den hydrophilen
Gruppen handelt es sich insbesondere um funktionelle Gruppen, welche O- und/oder
N-Atome umfassen. Sie kdnnen darlber hinaus Heteroatome insbesondere S-
und/oder P-Atome umfassen. Die hydrophilen Monomere (c) kdnnen in beliebigem
Verhaltnis mit Wasser mischbar sein, ohne dass dies zwingend der Fall sein muss. Im
Regelfall sollte die Loslichkeit in Wasser bei Raumtemperatur mindestens 100 g/l, be-
vorzugt mindestens 200 g/l und besonders bevorzugt mindestens 500 g/l betragen.

Beispiele geeigneter funktioneller Gruppen umfassen Carbonylgruppen >C=0, Ether-
gruppen —O-, insbesondere Polyethylenoxidgruppen —(CH2-CH,-O-).-, wobei n bevor-
zugt flr eine Zahl von 1 bis 200 steht, Hydroxygruppen — OH, Estergruppen —C(O)O-,
primare, sekundare oder tertidre Aminogruppen, Ammoniumgruppen, Amidgruppen —
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C(0)-NH-, Carboxamidgruppen —C(O)-NH: oder saure Gruppen wie Carboxylgruppen
—COOH, Sulfonsauregruppen —SOsH, Phosphonsauregruppen -POsH; oder Phosphor-
sauregruppen —OP(OH)s.

Beispiele bevorzugter funktioneller Gruppen umfassen die Hydroxygruppe —OH, Car-
boxylgruppe —COOH, Sulfonsduregruppe —SOsH, Carboxamidgruppe —C(O)-NH2, A-
midgruppe —C(0O)-NH- sowie Polyethylenoxidgruppen —(CH»>-CH>-O-)s-H, wobei n be-
vorzugt fur eine Zahl von 1 bis 200 steht.

Die funktionellen Gruppen kdénnen direkt an die ethylenische Gruppe gebunden sein,
oder es kénnen eine oder mehrere funktionelle, hydrophile Gruppen Uber einen oder
mehrere verknipfende Kohlenwasserstoffgruppen mit der ethylenischen Gruppe ver-
bunden sein.

Bei den hydrophilen Monomeren (c) handelt es sich bevorzugt um Monomere der all-
gemeinen Formel H.C=C(R*)R%, wobei R* fur H oder Methyl und RS fir eine hydrophile
Gruppe oder einen, eine oder mehrere hydrophile Gruppen umfassenden Rest steht.

Besonders bevorzugt sind die Monomere (c), die in beliebigem Verhaltnis mit Wasser
mischbar sind. Zur Ausfihrung der Erfindung ist es jedoch ausreichend, dass die erfin-
dungsgemalien, hydrophob assoziierenden Nanokomposite die erwahnte Wasserlos-
lichkeit besitzen. Bei den Gruppen R> handelt es sich um Gruppen, welche Heteroato-
me in einer solchen Menge umfassen, dass die definierte Wasserldslichkeit erreicht
wird.

Beispiele fur die Struktureinheit (¢1) umfassen Hydroxy- und/oder Ethergruppen um-
fassende Monomere, wie beispielsweise Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypro-
pyl(meth)acrylat, Allylalkohol, Hydroxyvinylethylether, Hydroxyvinylpropylether, Hydro-
xyvinylbutylether oder Verbindungen der Formel H,C=C(R")-COO-(-CH>-CH(R®)-O-)-
R” bzw. H,C=C(R")-O-(-CH,-CH(R®)-O-)»-R?, wobei R" wie oben definiert ist und b flr
eine Zahl von 2 bis 200 steht, bevorzugt 2 bis 100 steht. Bei den Resten R® handelt es
sich unabhangig voneinander um H, Methyl oder Ethyl, bevorzugt H oder Methyl, mit
der Maligabe, dass es sich bei mindestens 50 Mol-% der Reste R® um H handelt. Be-
vorzugt handelt es sich bei mindestens 75 Mol-% der Reste R® um H, besonders be-
vorzugt bei mindestens 90 Mol-% und ganz besonders bevorzugt ausschliefdlich um H.
Bei dem Rest R? handelt es sich um H, Methyl oder Ethyl, bevorzugt H oder Methyl.
Die einzelnen Alkylenoxideinheiten kdnnen statistisch oder blockweise angeordnet
werden. Bei einem Blockcopolymer kann der Ubergang zwischen den Blécken abrupt
oder graduell sein.

Zu nennen sind weiterhin als Vertreter eines neutralen Monomers (¢2) Acrylamid und
Methacrylamid sowie Derivate davon, wie beispielsweise N-Methyl(meth)acrylamid, N,
N’-Dimethyl(meth)acrylamid sowie N-Methylolacrylamid, N-Vinylderivate wie N-
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Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinylcaprolactam sowie Vi-
nylester, wie Vinylformiat oder Vinylacetat. N-Vinylderivate kdnnen nach Polymerisati-
on zu Vinylamin-Einheiten, Vinylester zu Vinylalkohol-Einheiten hydrolysiert werden.

Beispiele geeigneter anionischer Monomere (¢3) umfassen — COOH-Gruppen umfas-
sende Monomere wie Acrylsaure oder Methacrylsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, Mal-
einsaure oder Fumarsaure, Sulfonsduregruppen umfassende Monomere wie Vinylsul-
fonsaure, Allylsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure (AMPS), 2-
Methacrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 2-Acrylamidobutansulfonsaure, 3-
Acrylamido-3-methyl-butansulfonsaure oder 2-Acrylamido-2,4,4-
trimethylpentansulfonsaure oder Phosphonsauregruppen umfassende Monomere wie
Vinylphosphonsaure, Allylphosphonsaure, N-(Meth)acrylamidoalkylphosphonsauren
oder (Meth)acryloyloxyalkylphosphonsauren.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung umfassen die erfindungsgema-
Ren Nanokomposite mindestens ein saure Gruppen umfassendes anionisches Mono-
mer (c3). Bevorzugt handelt es sich hierbei um Monomere, welche mindestens eine
Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe -COOH, -SOsH oder -PO3sH, umfassen, beson-
ders bevorzugt -COOH-Gruppen und/oder -SOsH-Gruppen umfassende Monomere.

Geeignete hydrophile Monomere (c4) sind Ammoniumgruppen aufweisende Monome-
re, insbesondere N-(o-Aminoalkyl)(meth)acrylamiden oder e-Aminoalkyl(meth)
acrylestern.

Insbesondere kann es sich bei der Variante (¢c4) um Verbindungen der allgemeinen
Formeln H2C=C(R*)-CO-NR"-R8-NR%* X- und/oder H.C=C(R")-COO-R&-NR%"* X-
handeln, wobei R* die oben angegebene Bedeutung hat, also fir H oder Methyl steht,
R flr eine bevorzugt lineare C+- bis C4-Alkylengruppe steht und R0 fir H oder eine C+-
bis C4-Alkylgruppe, bevorzugt H oder Methyl. Bei den Resten R® handelt es sich unab-
hangig voneinander um C;- bis C4-Alkyl, bevorzugt Methyl oder eine Gruppe der all-
gemeinen Formel —R"-SO3H, wobei R firr eine eine bevorzugt lineare C+- bis Cy-
Alkylengruppe oder eine Phenylgruppe steht, mit der MaRgabe, dass es sich im Regel-
fall bei nicht mehr als einem der Substituenten R®> um einen Sulfonsauregruppen auf-
weisenden Substituenten handelt. Besonders bevorzugt handelt es sich bei den drei
Substituenten R® um Methylgruppen, d.h. das Monomer weist eine Gruppe —N(CHa)s*
auf. X- steht in obiger Formel fUr ein einwertiges Anion, beispielsweise Cl-. Beispiele
geeigneter Monomere (c4) umfassen Salze von 3-Trimethylammoniumpropylacryl-
amiden oder 2-Trimethylammoniumethyl(meth)acrylaten, beispielsweise die entspre-
chenden Chloride wie 3-Trimethylammonium-propylacrylamidchlorid (DIMAPAQUAT)
und 2-Trimethylammoniumethylmethacrylat Chlorid (MADAMEQUAT).
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Die oben genannten hydrophilen Monomere kdnnen selbstverstandlich nicht nur in der
dargestellten Saure- bzw. Basenform eingesetzt werden, sondern auch in Form ent-
sprechender Salze.

Bevorzugt handelt es sich bei mindestens einem der Monomere (¢) um ein Monomer
ausgewahlt aus der Gruppe der (Meth)acrylsaure, Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsdure
oder 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure (AMPS), besonders bevorzugt um Ac-
rylsaure.

Die Menge der Monomere (c) im erfindungsgemafien Nanokomposit betragt 25 bis
99,9 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge aller Monomere im Nanokomposit, be-
vorzugt 25 bis 99,5 Gew.-%. Die genaue Menge richtet sich nach der Art und dem ge-
wlnschten Verwendungszweck der hydrophob assoziierenden Nanokomposite.

Die erfindungsgemalien Nanokomposite kdnnen auch Monomere (d) umfassen, wel-
che Uber mindestens zwei, bevorzugt zwei ethylenisch ungesattigte Gruppen verfugen.
Hierdurch kann eine gewisse Vernetzung erreicht werden, sofern das in der vorgese-
henen Anwendung der Nanokomposite keine unerwlinschten negativen Auswirkungen
hat. Ein zu hoher Vernetzungsgrad sollte aber auf jeden Fall vermieden werden; insbe-
sondere darf die geforderte Wasserldslichkeit der Nanokomposite nicht beeintrachtigt
werden. Beispiele derartiger Monomere (d) umfassen 1,6-Hexandioldi(meth)acrylat,
Diethylenglykoldi(meth)acrylat, Triethylenglykoldi(meth)acrylat oder Oligoethylengly-
koldi(meth)acrylate, Methylen-bis(acrylamid), Triallylamin oder Triallylaminmethammo-
niumchlorid, Pentaerythroltriallylether.

Vernetzend wirkende Monomere (d) werden nur in geringen Mengen eingesetzt. Im
Regelfall sollte die Menge der Monomere (d) 1 Gew.-% bezlglich der Menge alle ein-
gesetzten Monomere nicht Uberschreiten. Bevorzugt sollten nicht mehr als 0,5 Gew.-%
und besonders bevorzugt nicht mehr als 0,1 Gew.-% eingesetzt werden. Ganz beson-
ders bevorzugt werden gar keine Monomere (d) eingesetzt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung kdnnen die erfindungs-
gemaflen Nanokomposite als Additiv fir wassrige Baustoffsysteme, die hydraulische
Bindemittelsysteme enthalten, verwendet werden. Beispiele derartiger hydraulischer
Bindemittelsysteme umfassen Zement, Kalk, Gips oder Anhydrit.

Beispiele derartiger Baustoffsysteme umfassen nichtfliefahige Baustoffsysteme wie
Fliesenkleber, Putze oder Fugenflller, sowie fliefahige Baustoffsysteme wie selbst-
verlaufende Bodenspachtelmassen, Verguss- und Reparaturmdrtel, FlieRestriche,
FlieRbeton, selbstverdichtender Beton, Unterwasserbeton oder Unterwassermortel.
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Die bevorzugten Einsatzmengen der erfindungsgemaflien Nanokomposite liegen in
Abhangigkeit von der Verwendungsart zwischen 0,001 und 5 Gew.-% bezogen auf das
Trockengewicht des Baustoffsystems.

Die erfindungsgemafien Nanokomposite kdnnen auch in Kombination mit nichtioni-
schen Polysaccharid-Derivaten wie Methylcellulose (MC), Hydroxyethylcellulose
(HEC), Hydroxypropylcellulose (HPC), Methylhydroxyethylcellulose (MHEC), Methyl-
hydroxypropylcellulose (MHPC) sowie Welan Gum oder Diutan Gum eingesetzt wer-
den.

FUr Trockenmdrtelanwendungen (z. B. Fliesenkleber, Vergussmortel, Putze, Gipsput-
ze, FlieRestriche) werden die erfindungsgemafien und bevorzugt hydrophob assoziie-
renden Nanokomposite in Pulverform eingesetzt. Dabei ist es empfehlenswert, die
Grollenverteilung der Teilchen durch Anpassung der Mahlparameter so zu wahlen,
dass der mittlere Teilchendurchmesser kleiner 100 pm ist und der Anteil an Partikeln
mit einem Teilchendurchmesser gréfier 200 um, kleiner als 2 Gew.-% ist. Bevorzugt
sind solche Pulver, deren mittlerer Teilchendurchmesser kleiner 60 um ist und der An-
teil an Partikeln mit einem Teilchendurchmesser grofter 120 um, kleiner als 2 Gew.-%
ist. Besonders bevorzugt sind solche Pulver, deren mittlerer Teilchendurchmesser klei-
ner 50 um ist und der Anteil an Partikeln mit einem Teilchendurchmesser gréfer 100
pm kleiner als 2 Gew.-% ist.

Im Beton werden die erfindungsgemaflen Nanokomposite bevorzugt in Form wassriger
Ldsungen eingesetzt. Zur Herstellung der Lésungen eignen sich besonders die grobe-
ren Granulate der erfindungsgemafen Nanokomposite mit einem mittleren Teilchen-
durchmesser zwischen 300 um und 800 pm, wobei der Anteil an Partikeln mit einem
Teilchendurchmesser kleiner 100 um geringer als 2 Gew.-% ist. Gleiches gilt, wenn die
erfindungsgemalen Nanokomposite in anderen Betonzusatzmitteln bzw. Formulierun-
gen aus Betonzusatzmitteln aufgeldst werden (z.B. in einem Flielimittel).

Fir die soeben genannte Verwendung als Additiv fir hydraulische Bindemittel enthal-
tende, wassrige Baustoffsysteme kann bevorzugt das nachfolgend beschriebene, hyd-
rophob assoziierende Nanokomposit (A1) verwendet werden.

Dementsprechend betrifft die Erfindung in einer bevorzugten Ausfuhrungsform ein be-

vorzugtes, hydrophob assoziierendes Nanokomposit (A1). Das bevorzugte Nanokom-

posit (A1) eignet sich insbesondere als Additiv fur nichtflieRfahige Baustoffsysteme wie
Fliesenkleber, Putze oder Fugenfiller.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung werden die erfindungsgemalien
Nanokomposite reprasentiert durch ein Nanokomposit (A1), welches mindestens vier
verschiedene hydrophile Monomere (¢) umfasst, und vorzugsweise mindestens
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. neutrales hydrophiles Monomer (c1) der Formel H,C=C(R')-COO-(-CH>-
CH(R?®)-0-)»-R7), und

. neutrales hydrophiles und von (¢1) verschiedenes Monomer (c2), und
vorzugsweise umfassend neutrale Monomere, wie Acrylamid oder
Methacrylamid, sowie Derivate davon, sowie N-Vinylderivate wie N-
Vinylpyrrolidon, N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid oder N-
Vinylcaprolactam,

. anionisches Monomer (c3), welches mindestens eine saure Gruppe aus-
gewahlt aus der Gruppe Carboxylgruppe — COOH, Sulfonsauregruppe —
SOsH oder Phosphonsauregruppe — POsH> umfasst, und

. kationisches Monomer (c4), welches mindestens eine Ammoniumgruppe
der allgemeinen Formel H.C=C(R#)-CO-NR"%-R8-NR%* X- umfasst,

wobei die Menge der Monomere (b) 0,1 bis 10 Gew.-% und die aller Monomere (c)
zusammen 70 bis 99,5 Gew.-% bezlglich der Menge aller Monomere im Nanokompo-
sit betragt.

Bei dem hydrophob assoziierenden Nanokomposit (A1) werden die Monomere (a) in
einer Menge von 0,1 bis 12 Gew.-%, bevorzugt 0,4 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. Bevor-
zugt enthalt das Nanokomposit (A1) nur Monomere (a), (b), (¢) und (d) und besonders
bevorzugt nur Monomere (a), (b) und (c).

In einer bevorzugten Ausflihrungsform des Monomers (b) kénnen beim Nanokomposit
(A1) der allgemeinen Formel H,C=C(R")-COO-(-CH>-CH(R?)-0O-)-R?® und/oder
H,C=C(R")-O-(-CH2>-CH(R?)-O-)-R? eingesetzt werden. Die Bedeutung der Reste und
Indices sowie bevorzugte Bereiche wurden bereits geschildert. Bei einer derartigen
Mischung sollte der Anteil der genannten speziellen Monomere in der Regel zumindest
25 Gew.-% bezuglich der Menge aller Monomere (b) betragen, bevorzugt 40 bis 90
Gew.-% und beispielsweise 40 bis 60 Gew.-%.

Das Nanokomposit (A1) umfasst als Monomere (c) mindestens ein neutrales Monomer
(c1), der Formel H.C=(R")-COO-(-CH»-CH(R5)-O-)»-R"), ein neutrales Monomer (c2),
sowie mindestens ein anionisches Monomer (¢3) und/oder mindestens ein kationisches
Monomer (c4), bevorzugt mindestens ein neutrales Monomer (c2) sowie mindestens
ein kationisches Monomer (c4).

Beispiele geeigneter Monomere (¢1), (¢2), (¢3) und (¢4) wurden bereits genannt.

Bei den neutralen Monomeren (¢1) im Nanokomposit (A1) handelt es sich um Hydro-
xy- und/oder Ethergruppen umfassende Monomere, wie beispielsweise Hydroxye-
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thyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat, Allylalkohol, Hydroxyvinylethylether,
Hydroxyvinylpropylether, Hydroxyvinylbutylether oder Verbindungen der Formel
H.C=C(R")-COO-(-CH2-CH(R?®)-O-)»-R” bzw. H,C=C(R")-O-(-CH2>-CH(R?)-O-),-R?, wo-
bei R" wie oben definiert ist und b flr eine Zahl von 2 bis 200 steht, bevorzugt 2 bis
100 steht. Bei den Resten R® handelt es sich unabhangig voneinander um H, Methyl
oder Ethyl, bevorzugt H oder Methyl, mit der MalRgabe, dass es sich bei mindestens 50
Mol-% der Reste R® um H handelt. Bevorzugt handelt es sich bei mindestens 75 Mol-%
der Reste R® um H, besonders bevorzugt bei mindestens 90 Mol-% und ganz beson-
ders bevorzugt ausschlief3lich um H. Bei dem Rest R” handelt es sich um H, Methyl
oder Ethyl, bevorzugt H oder Methyl. Die einzelnen Alkylenoxideinheiten kdnnen statis-
tisch oder blockweise angeordnet werden. Bei einem Blockcopolymer kann der Uber-
gang zwischen den Blocken abrupt oder graduell sein.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung umfassen die erfindungsgema-
Ren Nanokomposite bei den neutralen und von (c¢1) verschiedenen Monomeren (¢2) im
Nanokomposit (A1) um ein Acrylamid oder Methacrylamid sowie Derivate davon, wie
beispielsweise N-Methyl(meth)acrylamid, N,N’-Dimethyl(meth)acrylamid, N-Methylol-
acrylamid sowie N-Vinylderivate wie N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-
Vinylpyrrolidon oder N-Vinylcaprolactam. Bevorzugte Monomere (c2) beim Nanokom-
posit (A1) sind Acrylamid, Methacrylamid und N-Vinylpyrrolidon.

Bei den anionischen Monomeren (c3) im Nanokomposit (A1) handelt es sich um Sau-
regruppen umfassende Monomere, bevorzugt um Monomere, welche mindestens eine
der Gruppen Carboxylgruppe — COOH, Sulfonsduregruppe — SOsH oder Phosphon-
sauregruppe -POsH: enthalten.

Bei den anionischen Monomeren (¢3) handelt es sich bevorzugt um Sulfonsauregrup-
pen — SOs3H umfassende Monomere. Beispiele bevorzugter Monomere umfassen Vi-
nylsulfonsaure, Allylsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure (AMPS), 2-
Acrylamidobutansulfonsdure, 3-Acrylamido-3-methyl-butansulfonsaure und 2-
Acrylamido-2,4,4-trimethylpentansulfonsdure, bevorzugt ist 2-Acrylamido-2-methyl-
propansulfonsdure (AMPS).

Bei den kationischen Monomeren (c4) in den Nanokompositen (A1) handelt es sich
bevorzugt um die oben genannten Monomere der Formeln H,C=C(R*)-CO-NR1'°-R8-
NR%* X- und/oder H,C=C(R7)-COO-R&- NR%* X-, wobei die Reste und die jeweils
bevorzugten Bereiche bzw. Spezies jeweils wie oben definiert sind. Besonders bevor-
zugt ist 3-Trimethylammonium-propylacrylamidchlorid (DIMAPAQUAT).

Bei den Nanokompositen (A1) betragt die Menge der anionischen Monomere (¢3) und
der kationischen Monomere (c4) im Regelfalle 25 bis 80 Gew.-%, bezlglich der Sum-
me aller Monomere, bevorzugt 40 bis 75 Gew.-% besonders bevorzugt 45 bis 70 Gew.-
% und die der neutralen Monomere (c2) 15 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 50 Gew.-
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%, und die der neutralen Monomere (c1) 1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 20 Gew.-%,
mit der MalRgabe, dass die Summe der Monomere (¢1) und (c2) und (c3) und (c4) zu-
sammen 70 bis 99,9 Gew.-% betragt. Die Monomere (a) und (b) werden in den er-
wahnten Mengen eingesetzt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung umfassen die erfindungsgema-
Ren Nanokopmposite ein kationisches Monomer mit Salzen von 3-Trimethyl-
ammonium-propyl(meth)acrylamiden und 2-Trimethylammonium-ethyl(meth)acrylaten.

Bevorzugte Nanokomposite (A1) umfassen entweder ein anionisches Monomer (c3)
oder ein kationisches Monomer (c4) in den bereits genannten Mengen. Sofern ein Ge-
misch aus (c3) und (c4) eingesetzt wird, ist das Gewichtsverhaltnis (¢3) : (c4) frei wahl-
bar.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung umfassen die erfin-
dungsgemalen Nanokomposite dartber hinaus noch mindestens ein kationisches,
Ammoniumgruppen aufweisendes Monomer (c4).

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die Nanokompositen ein Nanokompo-
sit (A2), welches mindestens zwei verschiedene hydrophile Monomere (c¢) enthalt, aus-
gewahlt aus der Gruppe

. neutrales hydrophiles und von (¢1) verschiedeneres Monomer (¢2), und

. anionisches Monomer (c3), welches mindestens eine saure Gruppe aus-
gewahlt aus der Gruppe Carboxylgruppe — COOH, Sulfonsauregruppe —
SO0sH oder Phosphonsauregruppe — POsH> umfasst,

wobei dann die Menge der Monomere (b) 0,1 bis 10 Gew.-% und die aller Mo-
nomere (c) zusammen 70 bis 99,9 Gew.-% bezuglich der Menge aller Monomere
im Nanokomposit betragt.

Fir die soeben genannte bevorzugte Verwendung als Additiv fir hydraulische Binde-
mittel enthaltende, wassrige Baustoffsysteme kann weiterhin bevorzugt das nachfol-
gend beschriebene, hydrophob assoziierende Nanokomposit (A2) verwendet werden.

Dementsprechend betrifft die Erfindung in einer dritten bevorzugten Ausfihrungsform
ein bevorzugtes, hydrophob assoziierendes Nanokomposit (A2). Das bevorzugte Na-
nokomposit (A2) eignet sich insbesondere als Additiv fur flieRfahige Baustoffsysteme,
insbesondere flir Beton, Flieliestriche, selbstverlaufende Spachtelmassen und Ver-
gussmortel.
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Das hydrophob assoziierende Nanokomposit (A2) enthalt die Monomere (a) in einer
Menge von 0,1 bis 12 Gew.-%, bevorzugt 0,4 bis 5 Gew.-%. Bevorzugt enthalt das
Nanokomposit (A2) nur Monomere (a), (b), (¢) und (d) und besonders bevorzugt nur
Monomere (a), (b) und (c).

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Monomers (b) kann das Nanokomposit (A2)
aber auch die Monomere (b) im Gemisch mit anderen hydrophob assoziierenden Mo-
nomeren, bevorzugt solchen der allgemeinen Formel H.C=C(R")-COO-(-CH,-CH(R?)-
0O-)¢-R? und/oder H,C=C(R'")-O-(-CH2-CH(R?)-O-)4-R? enthalten. Die Bedeutung der
Reste und Indices sowie bevorzugte Bereiche wurden bereits eingangs geschildert. Bei
einer derartigen Mischung sollte der Anteil der Monomere in der Regel zumindest 25
Gew.-% bezuglich der Menge aller Monomere (b) betragen, bevorzugt 40 bis 90 Gew.-
% und beispielsweise 40 bis 60 Gew.-%. Bevorzugte Monomere (b) wurden bereits
oben erwahnt.

Das Nanokomposit (A2) umfasst als Monomere (c) mindestens ein neutrales Monomer
(c2), sowie mindestens ein anionisches Monomer (c3). Beispiele geeigneter Monomere
(c2) und (c3) wurden bereits genannt.

Bei den neutralen Monomeren (¢2) handelt es sich um Acrylamid oder Methacrylamid,
sowie Derivate davon, wie beispielsweise N-Methyl(meth)acrylamid, N, N’-
Dimethyl(meth)acrylamid, N-Methylolacrylamid, sowie N-Vinylderivate wie N-Vinyl-
formamid, N-Vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinylcaprolactam. Bevorzugte
Monomere (c2) beim Nanokomposit (A2) sind Acrylamid, Methacrylamid und N-
Vinylpyrrolidon.

Bei den anionischen Monomeren (¢3) handelt es sich um Sauregruppen umfassende
Monomere, bevorzugt um Monomere, welche mindestens eine Gruppe ausgewahlt aus
Carboxylgruppe — COOH, Sulfonsauregruppe — SOsH oder Phosphonsauregruppe -
POzH2 umfassen.

Bevorzugt handelt es sich bei den Nanokompositen (A2) bei den Monomeren (¢3) um
Sulfonsduregruppen — SOsH umfassende Monomere. Beispiele bevorzugter Monome-
re umfassen Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonsadure (AMPS), 2-Acrylamidobutansulfonsaure, 3-Acrylamido-3-
methyl-butansulfonsaure und 2-Acrylamido-2,4,4-trimethylpentansulfonsaure, bevor-
zugt ist 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure (AMPS).

Bei den bevorzugten Nanokompositen (A2) betragt die Menge der anionischen Mono-
mere (c3) im Regelfalle 25 bis 94,9 Gew.-% bezlglich der Summe aller Monomere,

bevorzugt 50 bis 90 Gew.-% besonders bevorzugt 60 bis 90 Gew.-% und die der neut-
ralen Monomere (c2) 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 30 Gew.-%, mit der MalRgabe,
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dass die Summe der Monomere (c2) und (¢3) zusammen 70 bis 99,9 Gew.-% betragt.
Die Monomere (c) werden in den eingangs erwahnten Mengen eingesetzt.

SchlieRlich umfasst die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Nanokompositen,
durch radikalische Polymerisation in wassriger Phase, durch radikalische Polymeri-
sation in umgekehrter Emulsion oder durch radikalische Polymerisation in inverser
Suspension.

Die erfindungsgemafien Nanokomposite kdnnen durch radikalische Polymerisation der
Monomere (a), (b), (c) oder zusatzlich (d) nach bekannten Methoden hergestellt wer-
den, beispielsweise durch Substanz-, Losungs-, Gel-, Emulsions- oder Suspensionspo-
lymerisation, bevorzugt in wassriger Phase.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung erfolgt das Verfah-
ren zur Herstellung von Nanokomposite durch die radikalische Polymerisation als Gel-
polymerisation in wassriger Phase.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsformen wird die Herstellung mittels Gelpo-
lymerisation in wassriger Phase vorgenommen, vorausgesetzt alle eingesetzten Mo-
nomere weisen eine ausreichende Wasserldslichkeit auf. Zur Gelpolymerisation wird
zunachst eine Mischung aus den Monomeren, Initiatoren und sonstigen Hilfsstoffen mit
Wasser oder einem wassrigen Losemittelgemisch bereitgestellt. Geeignete wassrige
Losemittelgemische umfassen Wasser sowie mit Wasser mischbare organische Ldse-
mittel, wobei der Anteil von Wasser im Regelfall mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt
mindestens 80 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 90 Gew.-% betragt. Zu
nennen sind als organische Losemittel hierbei insbesondere mit Wasser mischbare
Alkohole wie Methanol, Ethanol oder Propanol. Saure Monomere kénnen vor der Po-
lymerisation ganz oder teilweise neutralisiert werden. Bevorzugt ist ein pH-Wert von 4
bis ca. 9. Die Konzentration aller Komponenten mit Ausnahme der Losemittel betragt
Ublicherweise 25 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 50 Gew.-%.

Die Mischung wird anschliellend fotochemisch und/oder thermisch polymerisiert, vor-
zugsweise bei -5 °C bis 50 °C. Sofern thermisch polymerisiert wird, setzt man bevor-
zugt Polymerisationsinitiatoren ein, die schon bei vergleichsweise niedriger Temperatur
starten, wie beispielsweise Redoxinitiatoren. Die thermische Polymerisation kann
schon bei Raumtemperatur oder durch Erwarmen der Mischung, bevorzugt auf Tempe-
raturen von nicht mehr als 50 °C vorgenommen werden. Die fotochemische Polymeri-
sation wird Ublicherweise bei Temperaturen von -5 °C bis 10 °C vorgenommen. Be-
sonders vorteilhaft kann man fotochemische und thermische Polymerisation miteinan-
der kombinieren, indem man der Mischung sowohl Initiatoren fur die thermische als
auch far die fotochemische Polymerisation zugibt. Die Polymerisation wird hierbei zu-
nachst fotochemisch bei niedrigen Temperaturen, vorzugsweise bei —5 °C bis 10 °C
gestartet. Durch die freiwerdende Reaktionswarme erwarmt sich die Mischung und
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hierdurch wird zusatzlich die thermische Polymerisation gestartet. Mittels dieser Kom-
bination lasst sich ein Umsatz von mehr als 99 % erreichen.

Die Gelpolymerisation erfolgt in aller Regel ohne Ruhren. Sie kann batchweise erfol-
gen, indem man die Mischung in einem geeigneten Gefald mit einer Schichtdicke von 2
bis 20 cm bestrahlt und/oder erwarmt. Durch die Polymerisation entsteht ein festes
Gel. Die Polymerisation kann auch kontinuierlich erfolgen. Hierzu benutzt man eine
Polymerisationsapparatur, welche Uber ein Transportband zur Aufnahme der zu poly-
merisierenden Mischung verfligt. Das Transportband ist mit Einrichtungen zum Erwar-
men oder zum Bestrahlen mit UV-Strahlung ausgestattet. Hiernach gief3t man die Mi-
schung mittels einer geeigneten Vorrichtung am einen Ende des Bandes auf, im Zuge
des Transportes in Bandrichtung polymerisiert die Mischung und am anderen Ende des
Bandes kann man das feste Gel abnehmen.

Das Gel wird nach der Polymerisation zerkleinert und getrocknet. Die Trocknung sollte
bevorzugt bei Temperaturen unterhalb von 100°C erfolgen. Zum Vermeiden von Zu-
sammenkleben kann man fUr diesen Schritt ein geeignetes Trennmittel verwenden.
Man erhalt die hydrophob assoziierenden Nanokomposite als Pulver.

Weitere Einzelheiten zur DurchfUhrung einer Gelpolymerisation sind beispielsweise in
DE 10 2004 032 304 A1, Abschnitte [0037] bis [0041] offenbart.

Die erfindungsgemaflen Nanokomposite besitzen vorzugsweise ein zahlenmittleres
Molekulargewicht M, von 50.000 bis 20.000.000 g/mol.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern:
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Herstellung der hydrophob assoziierenden Nanokomposite

Beispiel 1 (B 1)

Hydrophob assoziierendes Nanokomposit vom Typ (A1) aus Acrylamid (24,9 Gew.-%),
einem anionischen Monomer Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Na-Salz (68
Gew.-%), Polyethylenglykol-(3000)-vinyloxybutylether (5 Gew.-%) und hydrophob as-
soziierendem Monomer (b) (2 Gew.-%)

1 g Levasil® 300/30 % (Kieselsol der Fa. H.C. Starck), 10 g dest. H,O und 0,3 g (0,1
Gew.-%, 0,1 Mol-%) Methacryloxypropyltrimethoxysilan (Dynasylan MEMO der Fa.
Degussa AG) wurden Uber Nacht bei Raumtemperatur verrihrt. AnschlieRend wurden
nacheinander in einem 2 Liter Dreihalskolben mit Rihrer und Thermometer die folgen-
den Komponenten miteinander vermischt:

527,70 g Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Na-Salz (58 Gew.-%ige Losung in
Wasser; 48,1 Mol-%),

1,6 g Silikonentschaumer,

2,4 g Pentanatriumdiethylentriaminpentaacetat (Komplexbildner),

175,0 g Acrylamid (50 Gew.-%ige Losung in Wasser; 51,4 Mol-%),

11,70 g Monomer (b) (60 Gew.-%ige L6sung in Wasser; 0,2 Mol-%),

29,20 g Polyethylenglykol-(3000)-vinyloxybutylether (VOB, 60 Gew.-%ige Losung in
Wasser; 0,2 Mol-%)

Als Molekulargewichtsregler wurden 3,2 g Ameisensaure (10 Gew.-%ige Losung in
Wasser) zu gegeben. Die Loésung wurde mit 20%-iger Natronlauge auf pH 7 eingestellt,
durch 10 minGtiges Spulen mit Stickstoff inertisiert und auf ca. 5° C abgekuhlt. Die L6-
sung wurde in einen Plastikbehalter umgefullt und anschlielend wurden nacheinander
250 ppm 2,2’-Azo-bis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid-1 %ige Losung, 20 ppm tert.-
Butylhydroperoxid-0,1 %ige Lésung und 30 ppm Bisulfit-1 %ige Losung zugegeben.
Die Polymerisation wurde durch Bestrahlen mit UV-Licht (zwei Philips Réhren; Cleo
Performance 40 W) gestartet. Nach 2 h wurde das harte Gel aus dem Plastikbehéalter
genommen und mit einer Schere in ca. 5 cm x 5 cm x 5 cm grofe Gelwurfel geschnit-
ten. Bevor die Gelwirfel mittels eines herkdmmlichen Fleischwolfs zerkleinert wurden,
wurden sie mit einem handelstblichen Trennmittel Sitren 595 (Firma Goldschmidt) ein-
gestrichen. Bei dem Trennmittel handelt es sich um eine Polydimethylsiloxanemulsion,
die mit Wasser 1:20 verdinnt wurde. Das erhaltene Gelgranulat wurde gleichmaRig auf
ein Trockengitter verteilt und in einem Umlufttrockenschrank bei ca. 90-120°C in Vaku-
um bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
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Beispiel 2: (B 2)

Hydrophob assoziierendes Nanokomposit vom Typ (A1) aus Acrylamid (24,6 Gew.-%),
Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Na-Salz (68 Gew.-%), Polyethylenglykol-
(3000)-vinyloxybutylether (5 Gew.%) und hydrophob assoziierendem Monomer (b) (2
Gew.-%).

Wie in Beispiel 1 wurde das Experiment mit folgenden Komponenten durchgefihrt:

4 g Levasil® 300/30 % (Kieselsol der Fa. H.C. Starck), 10 g dest. HO und 1,4 g (0,4
Gew.-%, 0,2 Mol-%) Methacryloxypropyltrimethoxysilan (Dynasylan MEMO der Fa.
Degussa AG) wurden Uber Nacht auf Raumtemperatur verriihrt. Anschlieflend wurden
nacheinander in einem 2 Liter Dreihalskolben mit Rihrer und Thermometer die folgen-
den Komponenten miteinander vermischt:

527,70 g Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Na-Salz (58 Gew.-%ige Losung in
Wasser; 48,3 Mol-%),

1,6 g Silikonentschaumer,

2,4 g Pentanatriumdiethylentriaminpentaacetat (Komplexbildner),

172,80 g Acrylamid (50 Gew.-%ige Losung in Wasser; 51,0 Mol-%),

11,70 g des Monomers (b) (60 Gew.-%ige Losung in Wasser; 0,2 Mol-%),

29,20 g Polyethylenglykol-(3000)-vinyloxybutylether (60 Gew.-%ige Lésung in Wasser;
0,2 Mol-%)

Beispiel 3: (B 3)

Hydrophob assoziierendes Nanokomposit vom Typ (A1) aus Acrylamid (29,9 Gew.-%),
Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Na-Salz (40 Gew.-%), N-Vinylpyrrolidon (28
Gew.-%) und hydrophob assoziierendem Monomer (b) (2 Gew.-%).

Wie in Beispiel 1 wurde das Experiment mit folgenden Komponenten, jedoch ohne Mo-
lekulargewichtsregler durchgefuhrt:

1 g Levasil® 300/30 % (Kieselsol der Fa. H.C. Starck), 10 g dest. H,O und 0,3 g (0,1
Gew.-%, 0,1 Mol-%) Methacryloxypropyltrimethoxysilan (Dynasylan MEMO der Fa.
Degussa AG) wurden Uber Nacht bei Raumtemperatur verrthrt. AnschlieRend wurden
nacheinander in einem 2 Liter Dreihalskolben mit Ruhrer und Thermometer die folgen-
den Komponenten miteinander vermischt:

278,50 g Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Na-Salz (58 Gew.-%ige Losung in
Wasser; 22,2 Mol-%),
1,6 g Silikonentschaumer,
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2,4 g Pentanatriumdiethylentriaminpentaacetat (Komplexbildner),
188,60 g Acrylamid (50 Gew.-%ige Losung in Wasser; 48,4 Mol-%),
10,50 g des Monomers (b) (60 Gew.-%ige Losung in Wasser; 0,1 Mol-%),
89,0 g N-Vinylpyrrolidon (29,2 Mol-%)

Beispiel 4: (B 4)

Hydrophob assoziierendes Nanokomposit vom Typ (A1) aus Acrylamid (29,6 Gew.-%),
Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Na-Salz (40 Gew.-%), N-Vinylpyrrolidon (28
Gew.-%) und hydrophob assoziierendem Monomer (b) (2 Gew.-%).

Wie in Beispiel 3 wurde das Experiment mit folgenden Komponenten durchgefihrt:

4 g Levasil® 300/30 % (Kieselsol der Fa. H.C. Starck), 10 g dest. H O und 1,4 g (0,4
Gew.-%, 0,2 Mol-%) Methacryloxypropyltrimethoxysilan (Dynasylan MEMO der Fa.
Degussa AG) wurden Uber Nacht bei Raumtemperatur verrthrt. AnschlieRend wurden
nacheinander in einem 2 Liter Dreihalskolben mit Rihrer und Thermometer die folgen-
den Komponenten miteinander vermischt:

278,50 g Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Na-Salz (58 Gew.-%ige Losung in
Wasser; 22,3 Mol-%),

1,6 g Silikonentschaumer,

2,4 g Pentanatriumdiethylentriaminpentaacetat (Komplexbildner),

188,60 g Acrylamid (50 Gew.-%ige Losung in Wasser; 48,1 Mol-%),

10,50 g des Monomers (b) (60 Gew.-%ige Losung in Wasser; 0,1 Mol-%),

89,0 g N-Vinylpyrrolidone (29,3 Mol-%)

Beispiel 5: (B 5)

Hydrophob assoziierendes Nanokomposit vom Typ (A1) aus Acrylamid (32,6 Gew.-%),
Polyethylenglykol-(3000)-vinyloxybutylether (5 Gew.%), einem kationischen Monomer
3-(Acrylamino-)propyl-trimethylammonium-chlorid (57 Gew.-%), Acrylsaure (2 Gew.-%)
und hydrophob assoziierendem Monomer (b) (3 Gew.-%).

Das Experiment wurde wie in Beispiel 1 mit folgenden Komponenten durchgeflhrt,
jedoch wurden als Molekulargewichtsregler 0,6 g Ameisensaure (10 Gew-%ige Ldsung
in Wasser) verwendet:

4 g Levasil® 300/30 % (Kieselsol der Fa. H.C. Starck), 10 g dest. H O und 1,4 g (0,4
Gew.-%, 0,2 Mol-%) Methacryloxypropyltrimethoxysilan (Dynasylan MEMO der Fa.
Degussa AG) wurden Uber Nacht bei Raumtemperatur verrihrt. AnschlieRend wurden
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nacheinander in einem 2 Liter Dreihalskolben mit Rihrer und Thermometer die folgen-
den Komponenten miteinander vermischt:

170 g destilliertes Wasser,

1,6 g Silikonentschaumer,

2,4 g Pentanatriumdiethylentriaminpentaacetat (Komplexbildner),

5,6 g Acrylsaure (99,5%ige; 3,6 Mol-%),

266,0 g 3-(Acrylamino-)propyl-trimethylammoniumchlorid (60 Gew.-%ige Losung in
Wasser; 35,8 Mol-%),

183,0 g Acrylamid (50 Gew.-%ige Losung in Wasser; 59,9 Mol-%),

14,0 g des Monomers (b) (60 Gew.-%ige Losung in Wasser; 0,2 Mol-%),

23,40 g Polyethylenglykol-(3000)-vinyloxybutylether (VOB, 60 Gew.-%ige Losung in
Wasser; 0,2 Mol-%)

Beispiel 6: (B 6)

Hydrophob assoziierendes Nanokomposit vom Typ (A1) aus Acrylamid (27,9 Gew.-%),
N-Vinylpyrrolidon (28 Gew.-%), 3-(Acrylamino-)propyl-trimethylammonium-chlorid (40
Gew.-%), Acrylsaure (2 Gew.-%) und hydrophob assoziierendem Monomer (b) (2
Gew.-%)

Das Experiment wurde wie in Beispiel 1 mit den folgenden Komponenten durchgefihrt,
jedoch als Molekulargewichtsregler wurden 0,6 g Ameisensaure (10 Gew.-%ige L6-
sung in Wasser) verwendet:

1 g Levasil® 300/30 % (Kieselsol der Fa. H.C. Starck), 10 g dest. H,O und 0,3 g (0,1
Gew.-%, 0,1 Mol-%) Methacryloxypropyltrimethoxysilan (Dynasylan MEMO der Fa.
Degussa AG) wurden Uber Nacht bei Raumtemperatur verrihrt. AnschlieRend wurden
nacheinander in einem 2 Liter Dreihalskolben mit Rihrer und Thermometer die folgen-
den Komponenten miteinander vermischt:

170 g destilliertes Wasser,

1,6 g Silikonentschaumer,

2,4 g Pentanatriumdiethylentriaminpentaacetat (Komplexbildner),

6,1 g Acrylsaure (99,5%-ige; 3,2 Mol-%),

202,60 g 3-(Acrylamino-)propyl-trimethylammoniumchlorid (60 Gew.-%ige Lésung in
Wasser; 22,2 Mol-%),

175,30 g Acrylamid (50 Gew.-%ige Losung in Wasser; 45,2 Mol-%),

10,20 g des Monomers (b) (60 Gew.-%ige Losung in Wasser; 0,1 Mol-%),

86,0 g N-Vinylpyrrolidon (28 Gew.-% ; 29,2 Mol-%)
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Beispiel 7: (B 7)

Hydrophob assoziierendes Nanokomposit vom Typ (A2) aus Dimethylacrylamid (19,2
Gew.-%), Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Na-Salz (79,9 Gew.-%) und hydro-
phob assoziierendem Monomer (b) (0,8 Gew.-%).

Das Experiment wurde wie in Beispiel 1 mit den folgenden Komponenten durchgefihrt,
jedoch als Molekulargewichtsregler wurden 4 g Ameisensaure (10 Gew-%ige Losung
in Wasser) verwendet:

1 g Levasil® 300/30 % (Kieselsol der Fa. H.C. Starck), 10 g dest. H,O und 0,3 g (0,1
Gew.-%, 0,1 Mol-%) Methacryloxypropyltrimethoxysilan (Dynasylan MEMO der Fa.
Degussa AG) wurden Uber Nacht bei Raumtemperatur verrthrt. AnschlieRend wurden
nacheinander in einem 2 Liter Dreihalskolben mit Rihrer und Thermometer die folgen-
den Komponenten miteinander vermischt:

612,70 g Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Na-Salz (58 Gew.-%ige Losung in
Wasser; 66,5 Mol-%),

1,6 g Silikonentschaumer,

67,22 g Dimethylacrylamid (33,4 Mol-%),

4,60 g des Monomers (b) (60 Gew.-%ige Lésung in Wasser; 0,1 Mol-%)

Beispiel 8: (B 8)

Hydrophob assoziierendes Nanokomposit vom Typ (A2) aus Dimethylacrylamid (19,2
Gew.-%), Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Na-Salz (79,6 Gew.-%) und hydro-
phob assoziierendem Monomer (b) (0,8 Gew.-%).

Das Experiment wurde wie in Beispiel 1 mit den folgenden Komponenten durchgefihrt,
jedoch als Molekulargewichtsregler wurden 6 g Ameisensaure (10 Gew.-%ige Losung
in Wasser) verwendet:

4 g Levasil® 300/30 % (Kieselsol der Fa. H.C. Starck), 10 g dest. HO und 1,4 g (0,4
Gew.-%, 0,3 Mol-%) Methacryloxypropyltrimethoxysilan (Dynasylan MEMO der Fa.
Degussa AG) wurden Uber Nacht bei Raumtemperatur verrthrt. AnschlieRend wurden
nacheinander in einem 2 Liter Dreihalskolben mit Rihrer und Thermometer die folgen-
den Komponenten miteinander vermischt:

610,61 g Acrylamido-2-methylpropansulfonsdure, Na-Salz (58 Gew.-%ige Ldsung in
Wasser; 66,2 Mol-%),

1,6 g Silikonentschaumer,

67,21 g Dimethylacrylamid (33,4 Mol-%),
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4,60 g des Monomers (b) (60 Gew.-%ige Lésung in Wasser; 0,1 Mol-%)

Vergleichsbeispiel 1: (V1)
Hydrophob assoziierendes Copolymer mit Acrylamid und 3-(Acrylamino-)propyl-
trimethylammoniumchlorid ohne erfindungsgemafies Monomer (a).

Das Experiment wurde wie in Beispiel 1 mit den folgenden Komponenten durchgefuhrt:

170 g destilliertes Wasser,

1,6 g Silikonentschaumer,

2,4 g Pentanatriumdiethylentriaminpentaacetat (Komplexbilnder),

5,4 g Acrylsaure (99,5%-ige; 2,9 Mol-%),

148 g 3-(Acrylamino-)propyl-trimethylammoniumchlorid (60 Gew.-%ige Lésung in Was-
ser; 18,3 Mol-%),

259,7 g Acrylamid (50 Gew.-%ige Losung in Wasser; 78,6 Mol-%),

20,0 g Polyethylenglykol-(3000)-vinyloxybutylether (VOB, 60 Gew.-%ige Losung in
Wasser; 0,2 Mol-%),

8,0 g des Monomers (b) (60 Gew.-%ige Losung in Wasser; 0,1 Mol-%)

Vergleichsbeispiel 2:  (V 2)

Hydrophob assoziierendes Copolymer mit Acrylamid und Acrylamido-2-
methylpropansulfonséure, Na-Salz ohne erfindungsgemafies Monomer (a).

Das Experiment wurde wie in Beispiel 1 mit den folgenden Komponenten durchgefuhrt:

170 g destilliertes Wasser

1,6 g Silikonentschaumer,

2,4 g Pentanatriumdiethylentriaminpentaacetat (Komplexbildner),

528 g Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Na-Salz (58 Gew.-%ige Losung in Was-
ser; 48,1 Mol-%),

175 g Acrylamid (50 Gew.-%-ige Losung in Wasser; 51,5 Mol-%),

29,2 g Polyethylenglykol-(3000)-vinyloxybutylether (VOB, 60 Gew.-%ige Losung in
Wasser; 0,2 Mol-%),

11,9 g des Monomers (b) (60 Gew.-%ige Losung in Wasser, 0,2 Mol-%).

Vergleichsbeispiel 3:  (V 3)

In einem 2 Liter Dreihalskolben mit Rihrer und Thermometer wurden die folgenden
Komponenten miteinander vermischt:
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1,6 g Silikonentschaumer

578,00 g Acrylamido-2-methylpropansulfonsdure, Na-Salz (58 Gew.-%ge Ldsung in
Wasser; 62,2 Mol-%),

104,809 Acrylamid (50 Gew.-%ige Losung in Wasser; 36,4 Mol-%),

43,509 Polyethylenglykol-(1100)-vinyloxybutylether (VOB, 60 Gew.-%ige Losung in
Wasser; 1,4 Mol-%)

Als Molekulargewichtsregler wurden 300 ppm Ameisenséaure (10 Gew.-%ige Lésung in
Wasser) zu gegeben. Die Lésung wurde mit 20%iger Natronlauge auf pH 7 eingestellt.
Nach dem Spulen mit Stickstoff (10 min) inertisiert und auf ca. 5 °C abgekuhlt. Die L6-
sung wurde in einen Plastikbehalter umgefullt und anschlielend wurden nacheinander
150 ppm 2,2’ -Azo-bis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid-1 %ige Lésung, 6 ppm tert.-
Butylhydroperoxid-0,1 %ige Losung, 6 ppm Rongalit-1 %ige Lésung und 3 ppm Fe-
SO4*7H-0-1%ige Losung zugesetzt. Die Aufarbeitung erfolgte wie oben beschrieben.

Anwendungstechnische Tests

Test in einem Fliesenklebemortel:

Die Eigenschaften der Nanokomposite vom Typ (A1) wurden in einer Testmischung
eines Fliesenklebemortels getestet. Die Zusammensetzung der Testmischung ist in DE
10 2006 050 761 A1, Seite 11, Tabelle 1 dargestellt. Hierbei handelt es sich um eine
gebrauchsfertig formulierte Trockenmischung, der jeweils 0,5 Gew.-% des zu testen-
den hydrophob assoziierenden Nanokompositen in fester Form zugemischt wurde. Der
Trockenmischung wurde anschlieflend eine bestimmte Wassermenge zugegeben und
mittels einer geeigneten Mischvorrichtung (Bohrmaschine mit G3-Mischer) intensiv
verrihrt. Die erforderliche Mischzeit wurde gemessen. Der Fliesenkleber wurde zu-
nachst 5 min reifen gelassen.

Mit dem angerUhrten Fliesenklebemortel wurden die folgenden Tests vorgenommen:
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Ausbreitmal} Die Bestimmung des Ausbreitmalies wurde gemaf DIN 18555,
Teil 2 vorgenommen und erfolgte unmittelbar nach der Reifezeit
sowie ggf. zu spateren Zeitpunkten.

Wasserretention Die Wasserretention wurde 15 min nach dem Anrlhren gemaf
DIN 18555, Teil 7 ermittelt.

Benetzung Die Fliesenkleberformulierung wurde auf einer Betonplatte gemaf
EN 1323 appliziert und nach 10 min eine Fliese (5 cm x 5 cm)
aufgelegt. Danach wurde die Fliese flr 30 s mit einem Gewicht
von 2 kg belastet. Nach weiteren 60 min wurde die Fliese abge-
nommen und es wurde ermittelt, zu welchem Prozentsatz die
Fliesenrlckseite noch mit Fliesenmdrtel behaftet war.

Abrutschen Das Abrutschen wurde 3 min nach dem Anrthren gemaf DIN EN
1308 ermittelt. Angegeben wird die Wegstrecke des Abrutschens
in mm.

Klebrigkeit Die Bestimmung der Klebrigkeit bzw. Leichtgangigkeit der Test-

mischung erfolgte durch einen qualifizierten Fachmann.

Luftporenstabilitdét  Die Bestimmung der Luftporenstabilitat erfolgte visuell durch ei-
nen qualifizierten Fachmann.

Die jeweils verwendeten Nanokomposite und die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle
2 zusammengestellt.

Test in einem selbstverdichtenden Beton

Die Eigenschaften der Nanokomposite vom Typ (A2) wurden in einer Testmischung
eines selbstverdichtenden Betons gestestet. Die Zusammensetzung der Testmischung
ist in DE 10 2004 032 304 A1, Seite 23, Tabelle 11 dargestellit.

Herstellung der Mortelmischungen:

Die Selbstverdichtenden Betone wurden im Labor mit einem 50 Liter Zwangsmischer
gemischt. Der Wirkungsgrad des Mischers lag bei 45 %. Beim Mischvorgang wurden
zunachst Zuschlage und mehlfeine Stoffe 10 Sekunden im Mischer homogenisiert,
bevor anschliellend das Anmachwasser, das FlieBmittel und das Nanokomposit (als
wassrige Losung bzw. als Pulver) zugegeben wurden. Die Mischzeit betrug 4 Minuten.
Im Anschluss wurde die Frischbetonprifung (SetzflieRmall) durchgeflhrt und bewertet.
Der Konsistenzverlauf wurde Uber 120 Minuten beobachtet.
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Bestimmung der SetzflieBmalie

Zur Bestimmung der Fliel3fahigkeit wurde ein sog. Abrams-Cone Setztrichter (Innen-
durchmesser oben 100 mm, Innendurchmesser unten 200 mm, Héhe 300 mm) ver-
wendet (SetzflieRmal = Uber zwei senkrecht zueinander stehende Achsen gemesse-
ner und gemittelter Durchmesser des Betonkuchens in cm). Die Bestimmung des Setz-
flieBmafes wurde pro Mischung viermal durchgefuhrt, und zwar zu den Zeitpunkten t =
0, 30, 60 und 90 Minuten nach Mischende, wobei die Mischung vor der jeweiligen
FliekmaRbestimmung mit dem Betonmischer 60 Sekunden lang wieder durchgemischt
wurde.

Das Bluten und die Sedimentation wurden visuell durch einen Fachmann beurteilt. Die
Werte wurden einmal direkt nach dem AnrGhren und einmal nach 20 Minuten ermittelt.

Die jeweils verwendeten Nanokomposite und die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle
1 und 2 zusammengestellt.

Die Nanokomposite (A1, B1-B6; Tabelle 1) zeigen eine verbesserte Wirkung als Was-
serretentionsmittel und dabei verbesserte Eigenschaften gegenlber derzeit verwende-
ten Produkten (V1 und V2). Ferner konnte vor allem die Benetzung der Fliesenrlcksei-
te mit Fliesenmortel, das Abrutschen der Fliese von der Wand, die Klebrigkeit des Flie-
senmortels, die Luftporenstabilitdt und die Leichtgangigkeit der Testmischung bei
gleichzeitiger geringer Anmischzeit verbessert wurden.

Die Nanokomposite (A2, B7-B8, Tabelle 2) zeigen eine verbesserte Wirkung als Rheo-
logiemodifizierer in einem selbstverdichtenden Beton und vermeiden Sedimentation
und Bluten des Betons.

Komponente B 1 B2 |B3 |B4 B5 |B6 |V1 V2 Celluloseether
MHPC 30000

Mischzeit [s] 15 15 15 15 25 23 16 18 6

Ausbreitmal} 17,7 1184 | 18 17,9 18,3 (17,3 [ 17,2 | 18,2 | 16,2

Wasserretention | 98,5 | 98,6 | 98,4 | 98,4 |98,5 |98 97,8 | 98 98,6

[%]

Benetzung [%] 89 91 91 90 89 89,1 | 85,9 | 90 70

Abrutschen [mm] | 2 2 2 2 2 2 2 3 8

Klebrigkeit hoch | hoch | hoch | Hoch | hoch | hoch | hoch | hoch | sehr hoch

Luftporenstabilitat | sehr | sehr | sehr | sehr | sehr | sehr | gut |gut | gut
gut |gut |gut |gut gut | gut

Tabelle 1: Ergebnisse der Beispiele und Vergleichsbeispiele
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Komponente Beispiel 7 Beispiel 8 Ohne Po- | V3
lymer
Dosierung; % 0,015 0,015 0 0,02
SetzflieRmal (so- 73 72 75 74
fort)
Bluten (sofort) nein nein Stark nein
Sedimentation (so- nein nein Stark nein
fort)
SetzflieBmal (nach | 73 72 74 72
20 min)
Bluten (nach 20 min) | nein nein Stark nein
Sedimentation (nach | nein nein Stark nein

20 min)

Tabelle 2: Ergebnisse der Beispiele und Vergleichsbeispiele
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Patentanspriiche

1. Nanokomposite, bestehend aus:

10
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(@) mindestens einem Silika der Struktureinheit (a), welches mit einem unge-
sattigten Silan umgesetzt worden ist,

(b)  mindestens einem hydrophob modifizierten Monomer der Struktureinheit
(b),

(¢) mindestens einem hdrophilen Monomer der Struktureinheit (c).

Nanokomposite nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Silika-
Bestandteil (a) auf eine wassrige kolloiddisperse Lésung von amorphem Silici-
umdioxid (SiO) und vorzugsweise auf ein Nanosilika zurtickgeht.

Nanokomposite nach einem der Anspriche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
das es sich um wasserl6sliche, hydrophob assoziierende Nanokomposite han-
delt.

Nanokomposite nach Anspruch 3, umfassend

(@) 0,1 bis 10 Gew.-% eines monoethylenisch ungesattigten, hydrophob modifi-
zierten Monomers (b), sowie

(b) 10 Gew.-% bis 99,9 Gew.-% eines monoethylenisch ungesattigten,
hydrophilen Monomers (c).

Nanokomposite nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, das
die Struktureinheit (b) durch folgende allgemeine Formeln (1) oder (lll) reprasen-
tiert wird:

() HoC=C(R")-COO-(-CH-CH(R?)-0-)-R3
(1) HoC=C(R")-O-(-CHz-CH(R2)-O-)-R3

worin

q: eine Zahl von 10 bis 150, bevorzugt 12 bis 100, besonders bevorzugt 15
bis 80, ganz besonders bevorzugt 20 bis 30 und insbesondere 25 repra-
sentiert,

R':  H, Methyl,

R2: unabhangig voneinander H, Methyl oder Ethyl reprasentiert, bevorzugt H
oder Methyl mit der Mallgabe, dass es sich bei mindestens 50 mol % der
Reste R?2 um H handelt, bei mindestens 75 mol % der Reste R um H und
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bei mindestens 90 mol % und ganz besonders bevorzugt ausschliefllich
um H,

R3:  aliphatischen und/oder aromatischen, geradkettigen oder verzweigten Koh-
lenwasserstoffrest mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere 6
bis 40 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 8 bis 30 Kohlenstoffatomen reprasen-
tiert.

Nanokomposite nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass mindestens eines der Monomere (¢) mindestens ein saure Gruppen umfas-
sendes Monomer darstellt.

Nanokomposite nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die sauren
Gruppen mindestens ausgewahlt sind aus einer der Gruppen —COOH, -SO3H
und —POsHo.

Nanokomposite nach einem der Ansprlche 1 bis 7, reprasentiert durch ein Na-
nokomposit (A1), welches mindestens vier verschiedene hydrophile Monomere
(c) enthalt, ausgewahlt aus der Gruppe

. neutrales hydrophiles Monomer (c1) der Formel H,C=C(R')-COO-(-CH>-
CH(R®)-0-)»-R7), und

. neutrales hydrophiles und von (¢1) verschiedenes Monomer (c2), und
vorzugsweise umfassend neutrale Monomere, wie Acrylamid oder
Methacrylamid, sowie Derivate davon, sowie N-Vinylderivate wie N-
Vinylpyrrolidon, N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid oder N-
Vinylcaprolactam,

. anionisches Monomer (c3), welches mindestens eine saure Gruppe aus-
gewahlt aus der Gruppe Carboxylgruppe — COOH, Sulfonsauregruppe —
SOsH oder Phosphonsauregruppe — POsH-, und

. kationisches Monomer (c4), welches mindestens eine Ammoniumgruppe
der allgemeinen Formel H.C=C(R#)-CO-NR"-R8-NR%* X-) umfasst,

wobei dann die Menge der Monomere (b) 0,1 bis 10 Gew.-% und die aller Mo-
nomere (c) zusammen 70 bis 99,5 Gew.-% bezuglich der Menge aller Monomere
im Nanokomposit betragt.

Nanokomposite gemaft Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das neutrale
Monomer (c2) ein Monomer ausgewahlt aus der Gruppe (Meth)acrylamid, N-
Methyl(meth)acrylamid, N,N’-Dimethyl(meth)acrylamid, N- Methylol(meth)-
acrylamid oder N-Vinyl-2-pyrrolidon umfasst und das Monomer (¢3) mindestens
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ein Monomer ausgewahlt aus der Gruppe(Meth)acrylsaure, Vinylsulfonsaure, Al-
lylsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure (AMPS), 2-
Methacrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 2-Acrylamidobutansulfonsdure, 3-
Acrylamido-3-methyl-butansulfonsdure oder 2-Acrylamido-2,4,4-trimethyl-
pentansulfonsaure oder Vinylphosphonsaure umfasst.

Nanokomposite nach einem der Anspriiche 1 - 9, dadurch gekennzeichnet, dass
das kationische Monomer (c4) Salze von 3-Trimethylammonium pro-
pyl(meth)acrylamiden und 2-Trimethylammonium-ethyl(meth)acrylaten umfasst.

Nanokomposite nach einem der Anspruch 1 - 10, reprasentiert durch ein Nano-
komposit (A2), welches mindestens zwei verschieden hydrophile Monomere (c)
enthalt, ausgewahlt aus der Gruppe

. neutrales hydrophiles und von (c1) verschiedenes Monomer (c2), und

. anionisches Monomer (c3), welches mindestens eine saure Gruppe aus-
gewahlt aus der Gruppe Carboxylgruppe — COOH, Sulfonséuregruppe —
SOsH oder Phosphonsauregruppe —POsH, umfasst,

wobei dann die Menge der Monomere (b) 0,1 bis 10 Gew.-% und die aller Mo-
nomere (c) zusammen 70 bis 99,9 Gew.-% bezuglich der Menge aller Monomere
im Nanokomposit betragt.

Verfahren zur Herstellung von Nanokompositen nach einem der Anspriche 1 bis
11 durch radikalische Polymerisation der Komponente a) mit den Monomeren b)
und ¢) und gegebenenfalls d) in wassriger Phase, radikalische Polymerisation in
umgekehrter Emulsion oder durch radikalische Polymerisation inverser Suspen-
sion.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die radikalische
Polymerisation als Gelpolymerisation in wassriger Phase erfolgt.

Verwendung der Nanokomposite, gemal} eines der Anspriche 11 bis 13 als Zu-
satzmittel fUr wassrige Baustoffsysteme, die hydraulische Bindemittelsysteme,
insbesondere Zement, Kalk, Gips oder Anhydrit, enthalten.

Verwendung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, das es sich beim Bau-
stoffsystem um eine Trockenmortelkomposition, insbesondere einen Fliesenkle-
ber oder Gipsputz handelt.
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