wo 2012/139803 A 1[I I P00 00 A O O

(19) Weltorganisation fiir geistiges

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

Eigentum
Internationales Biiro

~.
-~
~

=

\

(43) Internationales

(10) Internationale Veroffentlichungsnummer

Veroffentlichungsdatum WIPO | PCT WO 2012/139803 A1l
18. Oktober 2012 (18.10.2012)

(51) Internationale Patentklassifikation: (81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
CO7F 7/18 (2006.01) B01J 19/18 (2006.01) Jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
CO9K 3/18 (2006.01) AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY,

. . ] BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM,

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2012/053263 DO, DZ. EC, EE, EG, ES, FL, GB, GD, GE, GH, GM, GT.

(22) Internationales Anmeldedatum: HN, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP,

27. Februar 2012 (27.02.2012) KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD,

L ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI,

(25) Einreichungssprache: Deutsch NO, NZ, OM, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU, RW,
(26) Veroffentlichungssprache: Deutsch SC, SD, SE, 8G, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM,
TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM,

(30) Angaben zur Prioritit: ZW.

102011 007 137.7 . . ]
11. April 2011 (11.04.2011) DE (84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiighare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, SD, SL, SZ,
von US): EVONIK DEGUSSA GMBH [DE/DE]; TZ, UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ,
Rellinghauser Stralie 1-11, 45128 Essen (DE). MD, RU, TJ, TM), europdisches (AL, AT, BE, BG, CH,

CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE

(72) Erﬁnder; und > > > > > > > > > > > > >

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): FRIEDEL, Manuel IS, IT, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO,

. o RS, SE, SI, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CIL, CM,
[DE/CH]; Eugen-Huber-Strafie 43, CH-8048 Ziirich (CH). GA. GN. GO. GW. ML. MR. NE. SN. TD. TG
LJESIC, Spomenko [DE/DE]; Thomaring 40a, 79618 > - GQ, ’ ’ -NE, SN, TD, TG).
Rheinfelden (DE). WASSMER, Christian [DE/DE]; Veriffentlicht:

Hebelstrasse 12, 79688 Hausen (DE). ZOLITZ, Susanne
[DE/DE]; Hallwilstrafle 16, 79618 Rheinfelden (DE).

mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3

(54) Title: SOLUTION COMPRISING ORGANOFUNCTIONAL ALKALINE SILICONATES, SILICATES AND METHOD FOR
THE PRODUCTION THEREOF

(54) Bezeichnung

VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG

LOSUNG UMFASSEND ORGANOFUNKTIONELLE ALKALI-SILICONATE, SILICATE SOWIE

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a solution comprising organofunctional siliconates, silicates and,
optionally, the cocondensation products thereof, and to the solutions and an installation for the production thereof.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Losung umfassend organofunktionelle
Siliconate, Silikate und deren gegebenenfalls Co-Kondensationsprodukte sowie die Lésungen und ein Anlage zur deren Herstellung.
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Losung umfassend organofunktionelle Alkali-Siliconate, Silicate

sowie Verfahren zu deren Herstellung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer L6sung umfassend
organofunktionelle Alkali-Siliconate, Silikate und gegebenenfalls deren Co-
Kondensationsprodukte sowie die Lésungen selbst und eine Anlage zur deren

Herstellung.

Aufgrund der Wasseraufnahme von porésen, mineralischen Baustoffen, wie Beton,
Sandsteinen, Kalksandsteinen, Gips, Keramiken oder gebrannten Tonerzeugnissen,
bspw. Mauerziegel, in Gegenwart von Wasser oder Feuchte kénnen die Baustoffe
geschadigt werden. Eine Instandsetzung von derart geschadigten Baustoffen ist sehr
aufwendig und kostenintensiv. Bekannt ist es, hydrophobierende Mittel auf die
Oberflache oder in die Masse bei der Herstellung solcher Baustoffe einzutragen, um die
Wasseraufnahme und damit die Schadigung der Baustoffe zu verhindern. Seit einiger
Zeit spielen Siliconate als Hydrophobierungsmittel dabei eine wichtige Rolle,
insbesondere wenn weniger alkalische Baustoffe, wie Tonerzeugnisse, behandelt

werden sollen.

EP 0 650 968 offenbart einen zweistufigen Prozess zur kontinuierlichen Herstellung von
Alkalialkylsiliconaten aus Alkyltrichlorsilanen Uber Alkyltrialkoxysilane. US 4 281 147
beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von wassrigen Alkaliorganylsiliconaten durch
Reaktion von Organylalkoxypolysiloxanen mit NaOH oder KOH. EP 15366 betrifft ein
Verfahren zur Herstellung von Alkalichlorid-freien Alkalimethylsiliconaten durch
Umsetzung von Alkalitrichlorsilanen mit einer Base, Fallung der Zwischenstufe durch
Ansauern und abschlieRendes Auflésen des gewaschenen Filterkuchens in Base. DE
3 220 393 beschreibt Guanidiniumorganylsiliconate und —silicate sowie ein Verfahren
zur Herstellung aus Organyltrialkoxysilanen und Guanidiniumhydroxid. US 4 252 569
offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Natriummethylsiliconaten durch Umsetzung
von Natriummethyltrichlorsilanen mit einer Methanol/Wasser-Mischung in einem ersten

Schritt, gefolgt von einer Einleitung der Reaktionsprodukte in wassrige Natriumhydroxid-
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Lauge. Hauptsachlicher Nachteil des beschriebenen Verfahrens ist die Notwendigkeit
einer Phasentrennung nach dem ersten Reaktionsschritt. WO 02/083808 offenbart die
hydrophobierende Wirkung von Mischungen von 20 ml Wasser, einer definierten Menge
an 28-%igem Kaliummethylsiliconat und/oder technischem Natriumsilicat (Wasserglas)
mit 28 % SiO;,, die durch Mischen hergestellt werden und unmittelbar bei 60 °C auf

Sand aufgetrocknet werden.

Aus dem Stand der Technik ist weder eine Zusammensetzung umfassend
organofunktionelle Alkalisiliconate, Silicate und deren Co-Kondensate bekannt noch ein

technisches Verfahren zur industriellen Herstellung einer derartigen Zusammensetzung.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Bereitstellung eines wirtschaftlichen
Verfahrens zur Herstellung von organofunktionelle Alkalisiliconat-Lésungen, enthaltend
einen Silicat-Anteil, und optional deren Co-Kondensationsprodukte, mit einer Eignung
zur hydrophobierenden Impragnierung mineralischer Baustoffe, insbesondere von
Oberflachen mineralischer Baustoffe und /oder deren Hydrophobierung in der Masse
bei inrer Herstellung. Vorzugsweise werden porése, mineralische Baustoffe und/oder
Untergrinde mit den erfindungsgemaé&fen Lésungen impragniert. Ebenfalls Aufgabe war
die Bereitstellung stabiler L6sungen der Verbindungen, vorzugsweise mit einem hohen
Gehalt dieser Verbindungen. Eine weitere Aufgabe bestand in der Bereitstellung einer

Anlage zur Durchfihrung des erfindungsgemalien Verfahrens.

Gel6st wurde die Aufgabe durch das erfindungsgemale Verfahren entsprechen den
Merkmalen des Anspruchs 1, die erfindungsgemale Lésung umfassend organo-
funktionelle Alkalisiliconate, Silicate und gegebenenfalls deren Co-Kondensations-
produkte nach Anspruch 17 und durch die erfindungsgemale Anlage entsprechend den
Merkmalen des Patentanspruchs 19. Weitere Merkmale und deren Kombinationen sind

in den Unteranspriuchen und detailliert in der Beschreibung erlautert.

Uberraschend wurde gefunden, dass es méglich ist, Lésungen von organischen
Alkalisiliconate, Silicaten und deren Co-Kondensationsprodukten herzustellen, wenn die

Herstellung in Gegenwart von Inertgas erfolgt. Unter einer Lésung wird vorzugsweise
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eine homogene Mischung verstanden, insbesondere umfassend organofunktionelle
Alkalisiliconate, Silicate und gegebenenfalls deren Co-Kondensationsprodukte
(zusammen Solute) und mindestens ein Lésemittel, wobei die Solute vorzugsweise

vollstandig im Lésemittel geldst sind, d. h. vorzugsweise liegt eine klare Lésung vor.

Uberraschenderweise wurde auch gefunden, dass sich Alkylsiliconat-Lésungen mit
einem Silicat-Anteil, herstellen lassen, indem Mischungen aus Alkyltrichlorsilanen und
Tetrachlorsilan im gewtnschten Verhaltnis in einem Schritt 1 mit Ethanol oder einer
Wasser/Ethanol-Mischung umgesetzt werden. Die erhaltene Mischung, das Reaktions-
produkt, kann im Schritt 2 in eine wassrige Lauge, vorzugsweise eine wassrige NaOH
oder KOH Lésung, eingeleitet werden. Dabei ist es bevorzugt, wenn die Losung so
bemessen ist, dass nach Einleitung der Mischung die gewlnschte Endkonzentration an
Alkylsiliconat und Silicat erhalten wird. Weiter ist es bevorzugt, wenn die Einleitung der
Mischung in die L6sung in einer Weise vorgenommen wird, die sicherstellt, dass sich
keine festen Ablagerungen bilden, insbesondere silicatischer Art. Dabei kann der
Alkohol oder eine Wasser/Alkohol-Gemisch zu 1 bis 100 mol-%, insbesondere 10 bis
100 mol-% in Bezug auf die hydrolysierbaren Reste Si-Hal der Verbindungen | und Il
eingesetzt werden, insbesondere wird als Alkohol Ethanol eingesetzt. Dartber hinaus
kann es bevorzugt sein, eine sub-stéchiometrische Menge Alkohol, wie EtOH oder ein
Wasser/Alkohol-Gemisch, wie Wasser/EtOH, einzusetzen, insbesondere 5 bis 99 mol-
%, bevorzugt 10 bis 95 mol-%, besonders bevorzugt 20 bis 90 mol-%, insbesondere um
80 mol-%, jeweils bezogen auf die molare Menge der hydrolysierbaren Si-Hal
Bindungen bzw. hydrolysierbaren Hal-Resten an Silizium-Atomen, vorzugsweise der

allgemeinen Formeln | und Il.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass dies zuverlassig gelingt, wenn die
Mischung aus dem Schritt 1, das Reaktionsprodukt, mittels eines kontinuierlichen N»-
Stroms in die vorgelegte wassrige Lauge eingedust wird, d. h. die Mischung wird
unmittelbar in der Lésung verteilt. Dabei ist diese Verteilung der Mischung durch die
kombinierte Verwendung von intensivem Ruhren und EindUsen unter Inertgas
besonders effizient. Die Bildung von festen silicatischen Partikeln oder Ablagerungen

kann besonders gut vermieden werden. Bei Bedarf kann die erhaltene Lé6sung vom
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Hydrolysealkohol befreit werden und/oder mit Wasser weiter verdinnt werden. Generell
ist die erhaltene alkoholhaltige Lésung gebrauchsfertig und fur eine Anwendung

geeignet.

Das erfindungsgemalie zweistufige Verfahren zur Herstellung von Lésungen aus
Alkylsiliconaten und Silicaten in wassriger Losung, umfasst einen ersten Reaktions-
schritt, in dem eine Mischung aus Alkyldichlor- und/oder -trichlorsilanen und
Tetrachlorsilan mit einem Wasser/Ethanol-Gemisch oder reinem Ethanol umgesetzt
wird, und das erhaltenen Reaktionsprodukt in einem zweiten Schritt mittels eines
Inertgasstromes, insbesondere eines No-Gasstromes in eine wassrige Lauge,
vorzugsweise eine wassrige Alkalinydroxidldsung, in der Weise eingedust wird, die die
Bildung fester Ablagerungen, insbesondere silicatischer Art, verhindert. Dabei kann es
bevorzugt sein, eine sub-stéchiometrische Menge EtOH oder Wasser/EtOH-Gemisch,

bezogen auf die molare Menge der hydrolysierbaren Si-Hal Bindungen, zu benutzen

Gegenstand der Erfindung ist ein zweistufiges Verfahren zur Herstellung von Lésungen
umfassend organofunktionelle Alkalisiliconate, Silicate und gegebenenfalls deren Co-
Kondensationsprodukte sowie optional einen Gehalt an Alkohol, die in Gegenwart eines
Inertgases hergestellt werden, insbesondere von Lésungen umfassend Alkali-Propyl-
siliconate, Silicate und deren Co-Kondensationsprodukte sowie Lésungen erhéltlich

nach diesem Verfahren.

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung einer Lésung
umfassend organofunktionelle Alkali-Siliconate, Silikate und gegebenenfalls deren Co-
Kondensationsprodukte, sowie Lésungen erhaltlich nach diesem Verfahren, umfassend
die Schritte

1) Herstellen einer Mischung umfassend mindestens ein organofunktionelles Silan der
allgemeinen Formel I, mindestens ein Halogensilan der Formel Il und Alkohol, indem

- mindestens ein organofunktionelles Silan der allgemeinen Formel |

(R)SiHalyy (1)
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mit R' unabhangig ein organofunktioneller Rest, insbesondere ein
organofunktioneller Rest, der jeweils unabhangig 1 bis 18 C-Atome umfasst,
vorzugsweise jeweils unabhangig ein linearer, verzweigter oder cyclischer Alkyl-Rest
mit 1 bis 18 C-Atomen, besser n-Propyl, alternativ mit 6 bis 16 C-Atomen, und mit
Hal als hydrolysierbaren Rest, wobei Hal unabhéngig Chlor oder Brom, bevorzugt
Chilor ist, und mit x gleich 1 oder 2 und mit y = 4, vorzugsweise ist x = 1 und

- mindestens ein Halogensilan der Formel Il

Si(Hal)s (In)

mit Hal als hydrolysierbarer Rest, wobei Hal unabhangig gleich Chlor oder Brom ist,
bevorzugt ist Hal gleich Chlor, und

- mindestens ein Alkohol und gegebenenfalls Wasser umgesetzt werden,
insbesondere ein Alkohol-Wasser-Gemisch, insbesondere umfasst der Alkohol
Ethanol, Methanol, Propanol, wie iso-Propanol oder n-Propanol, oder Mischungen
mit mindestens zwei der Alkohole;

2) Einleiten der umgesetzten Mischung aus Schritt 1 in Gegenwart von Inertgas,
vorzugsweise unter Inertgas, in eine wassrige Alkalihydroxid Lésung, vorzugsweise
eine wassrige NaOH und/oder KOH L&sung; wobei das Inertgas im Verfahren so
zugefuhrt wird, dass es die Mischung aus Schritt 1 portionsweise, vorzugsweise
tropfenweise, unmittelbar in die wassrige alkalische Losung einbringt, insbesondere
in die L6sung eindust oder die Mischung aus Schritt 1 in der Lésung verteilt,

besonders bevorzugt wird die Mischung aus Schritt 1 in der L6sung homogen verteilt.

Wobei es weiter bevorzugt ist, dass die Mischung in Schritt 1 und/oder die Lésung im
Schritt 2 intensiv gerthrt werden. Vorzugsweise wird die Mischung im Schritt 1 unter
intensivem Ruhren hergestellt und wird auch unter intensivem Ruhren in Gegenwart
eines Inertgases direkt in die Loésung im Schritt 2 eingerthrt und verteilt. Bevorzugt
kénnen Anker-, Propeller-, Kreuzbacken-, Impeller- und/oder ScheibenrUhrer eingesetzt
werden. Dartber hinaus kénnen vorteilhaft Stromungsstérer eingesetzt werden. Der in
Schritt 1 eingesetzte Alkohol wird erfindungsgeman in der Mischung aus Schritt 1 im

zweiten Verfahrensschritt mit in die wassrige Alkalihydroxidlésung eingeleitet. Anders
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als bei Verfahren des Standes der Technik ist eine Abtrennung nicht notwendig, kann
aber optional nach Einleiten in die wassrige Alkalihydroxidlésung erfolgen, z. B.

destillativ.

Erfindungsgeman wird in Schritt 2 eine Loésung umfassend organofuntionelle Alkali-
Siliconate, Silicate und gegebenenfalls deren Co-Kondensationsprodukte erhalten,
wobei die organofunktionellen-Gruppen des Siliconats unabhangig R wie vorstehend
und nachstehend definiert entsprechen. Dabei ist R' mit unabhangig n-Propyl, iso-
Propyl-, n-Butyl, iso-Butyl, n- Hexyl-, n-Octyl, i-Octyl, Cyclohexyl besonders bevorzugt.
i-Butyl ist dabei insbesondere ein 2-Methylpropyl und i-Octyl ein 2,3,4-Trimethylpentyl.

Unter Alkalihydroxid werden sowohl Erdalkali- und Alkalihnydroxide verstanden. Dies
sind insbesondere aber nicht abschlie3end: Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid,

Kaliumhydroxid, Magnesiumhydroxid, Calciumhydroxid, Bariumhydroxid, die auch in
Mischungen oder zusammen mit anderen alkalischen, wasserldslichen Salzen oder

Verbindungen vorliegen kénnen.

Das Inertgas, kann ein Gas bzw. Tragergas sein, mit der MalRgabe, dass es nicht mit
den Edukten oder Produkten eine Reaktion eingehen darf, insbesondere darf es nicht
mit der alkalischen Lésung reagieren. Kohlendioxid gilt daher nicht als Inertgas. Das
Inertgas umfasst vorzugsweise Stickstoff und/oder Argon und weitere, nicht mit den
Mischungen und/oder Lésungen reagierende Gase. Dies sind beispielsweise Propan
etc. Generell kdnnen also auch Lésungsmittel verdampft werden, wie n-Pentan oder
weitere dem Fachmann bekannte verdampfbare Lésungsmittel. Generell sind jedoch

nicht brennbare und 6kologisch vertragliche Gase bevorzugt.

Der organofunktionelle Rest R der allgemeinen Formel | umfasst jeweils unabhangig
ein Rest mit 1 bis 18 C-Atome, insbesondere entspricht er jeweils unabhangig einem
linearen, verzweigten oder cyclischen Alkyl-Rest mit 1 bis 18 C-Atomen, einem Alkylen-
Rest mit 1 bis 18 C-Atomen, einem Aryl-Rest mit 6, 10, 12 oder 13 C-Atomen oder
einem Alkylaryl- oder Arylalkyl-Rest mit 7 bis 18 C-Atomen, bevorzugt ist R ein
Alkylrest mit 2 bis 16 C-Atomen, besonders bevorzugt ist R' ein Alkylrest mit 3 bis 16 C-
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Atomen, besser mit 3 bis 5 C-Atomen oder 6 bis 16 C-Atomen. Besonders bevorzugte
Reste R' sind n-Propyl-, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl oder auch n—Pentyl, wobei nach einer
Alternative auch langkettige Alkyl-Gruppen mit 6 bis 16 C-Atomen, wie n-Hexyl-,
Cyclohexyl- oder Octyl- bevorzugt sind, wobei in diesem Fall ein gewisser Gehalt an
Alkohol in der Lésung zur Lésungsvermittiung der langkettigen Alkyl-Gruppen bevorzugt
ist. Die genannten organofunktionellen Reste R bilden dann auch die
organofunktionellen Reste in den organofunktionellen Alkali-Siliconaten und deren Co-

Kondensaten mit Silicaten.

Bevorzugte organofunktionelle Silane der allgemeinen Formel | sind Alkylhalogensilane,
wie ein Alkyltrihalogensilan, Dialkyldihalogensilan, wie vorzugsweise Alkyltrichlorsilan,
Dialkyldichlorsilan. Weiter bevorzugt sind Propyltrinalogensilan, Dipropyldihalogensilan,
insbesondere Propyltrichlorsilan, Dihexyldichlorsilan, Hexyltrichlorsilan,
Cyclohexyltrihalogensilan, wie Cyclohexyltrichlorsilan, Octyltrihalogensilan, wie
Octyltrichlorsilan um nur einige zu nennen, wobei der Fachmann auch die
entsprechenden bromierten oder gemischt halogenierten Alkylhalogensilane,

insbesondere umfassend Chlor und Brom, kennt und einsetzten kann.

Gemal dem erfindungsgemalen Verfahren ist es bevorzugt, wenn das organofunktio-
nelle Silan der allgemeinen Formel | und das Halogensilan der Formel Il in Schritt 1 in
einem molaren Verhaltnis von 0,5 : 10 bis 10 : 0,5 zugesetzt werden, insbesondere
vorgelegt werden, vorzugsweise im Verhaltnis von 1 : 10 bis 10 : 1, wobel ein Verhéltnis
von etwa 1 : 1 bis 9 :1 besonders bevorzugt ist. Erfindungsgeman wird ein Verhaltnis an
Silan der Formel | zu Halogensilan der Formel Il von etwa 1 : 1 eingesetzt,

insbesondere mit einer Schwankung von plus/minus 0,5.

Dabei ist es alternativ oder zusatzlich zu den vorgenannten Merkmalen bevorzugt,
wenn der Alkohol; insbesondere Ethanol, Methanol, Propanol, wie iso-Propanol oder n-
Propanol, oder Mischungen mit mindestens zwei der Alkohole; im Schritt 1 im Verhaltnis
von 1 bis 100 mol-% in Bezug auf die hydrolysierbaren Reste, d. h. in Bezug auf die
Summe an Hal (Halogen-Atomen in | und Il), insbesondere an Chlor-Atomen, in Mol in

den allgemeinen Formeln | und Il zugesetzt wird. Liegen also circa 2 mol Chlor-Atome
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in der Summe in der Mischung umfassend Silane der Formel | und Il vor, so werden
vorzugsweise etwa 0,2 bis 2 mol Alkohol, wie vorzugsweise Ethanol, zugesetzt.
Bevorzugt werden zu einem Alkyltrichlorsilan und Tetrachlorsilan, die im Verhaltnis von
10 : 5 bis 10 : 5 vorliegen, 1 bis 100 mol-% Ethanol in Bezug auf die Summe an
Chloratomen in Mol, bevorzugt 5 bis 99 mol-%, besonders bevorzugt 10 bis 95 mol-%,

ganz besonders bevorzugt 20 bis 90 mol-%, insbesondere um 80 mol-%, zugesetzt.

Ein besonderes Merkmal des Verfahren ist es dabei, dass die Mischung aus Schritt 1
unmittelbar in Schritt 2 in eine wassrige, alkalische Lésung eingeleitet und zu einer
Lésung umfassend organofunktionelle Siliconate, Silicate und gegebenenfalls deren
Co-Kondensationsprodukte umgesetzt wird, insbesondere wird die Mischung aus Schritt
1 portionsweise, vorzugsweise tropfenweis mittels Inertgas unmittelbar in die Lésung
eingedust oder unmittelbar in der Lésung verteilt, d. h. unterhalb der Oberflache der
Lésung wird die Mischung aus Schritt 1 eingeleitet oder eingedust, vorzugweise wird sie
direkt stark verteilt. Eine besonders effiziente Verteilung der portionsweisen,
insbesondere tropfenweise eingeleiteten Lédsung wird mit einer Kombination einer
pneumatischen Verteilung, d. h. durch das Inertgas, und einer mechanischen

Verteilung, wie Ruhren, erzielt.

Das Stoffmengenverhéltnis an hydrolysierbaren Resten der Mischung aus Schritt 1 zum
eingesetzten Alkalihydroxid liegt in der Regel zwischen 1 : 5 bis 5 : 1, vorzugsweise
liegt es zwischen 1 : 3 bis 3 : 1, besonders bevorzugt um etwa 1 : 2 bis 2 : 1, oder auch
um 1 : 1 mit einer Schwankung von plus/minus 0,5. So kénnen auf etwa 1 mol
hydrolysierbare Reste etwa 2 mol Alkalihydroxid eingesetzt werden oder nach einer
alternativen Verfahrensfuhrung auch auf etwa 2 mol hydrolysierbare Gruppen etwa 1
mol Alkalihydroxid. Bei der Zugabe zur Alkalihydroxid-L&dsung umfassen die hydrolysier-
baren Reste die Hal-Reste und/oder die durch Veresterung mit dem Alkohol gebildeten
Alkoxygruppen, insbesondere an den Silanen der allgemeinen Formeln | und/oder Il als
auch gegebenenfalls an den gebildeten organofunktionellen Alkalisiliconaten, Silicaten

und gegebenenfalls gebildeten Co-Kondensationsprodukten dieser.
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Der Alkohol in der Lésung; insbesondere Ethanol, Methanol, Propanol, wie iso-Propanol
oder n-Propanol, oder Mischungen mit mindestens zwei der Alkohole; wobei die Lésung
organofunktionelle Alkali-Siliconate, Silicate und gegebenenfalls deren Co-Konden-
sationsprodukte umfasst, kann gegebenenfalls entfernt werden. Dies kann vorzugs-
weise destillativ erfolgen. Bevorzugt ist es nicht notwendig den Alkohol aus der Lésung
zu entfernen, denn die Lésung ist unmittelbar gebrauchsfertig und kann bei Bedarf

einfach mit Wasser weiter verdinnt werden.

Generell kann die L&sung, insbesondere die Alkohol enthaltende Lésung, direkt bei der
Herstellung auf einen Gehalt an organofunktionellen Alkalisiliconaten, Alkalisilicaten und
gegebenenfalls deren Co-Kondensationsprodukte von 1 bis 40 Gew.-% und alle
dazwischenliegende Werte eingestellt werden - sie ist unmittelbar gebrauchsfertig -
vorzugsweise kann sie auf einen Gehalt von 1 bis 30 Gew.-% eingestellt werden,
alternativ auf 7 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt auf 7 bis 30 Gew.-% oder auch um
8 bis 28 Gew.-%. Nach dem erfindungsgemaé&fien Verfahren ist es folglich mdglich
hochkonzentrierte Lésungen herzustellen, die auch stabil sind, bevorzugt Gber 12
Monate. Bei Bedarf kann die L6sung, d. h. eine rein wassrige oder eine alkoholische
Lésung, mit Wasser auf einen Gehalt an organofunktionellen Alkalisiliconaten,
Alkalisilicaten und gegebenenfalls deren Co-Kondensationsprodukte von 1 bis 40 Gew.-
% und auf alle dazwischenliegende Werte verdunnt werden, vorzugsweise auf 1 bis 30
Gew.-%, oder alternativ auf 7 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt auf 7 bis 30 Gew.-%

oder auch um 8 bis 28 Gew.-%.

Der Gehalt hangt auch direkt mit dem eingesetzten mineralischen Baustoff und/oder der
Art der Anwendung zusammen. So kénnen fur die Anwendung auf Oberflachen
Lésungen mit einem geringen Gehalt geeignet sein und beispielsweise bei der
Hydrophobierung in der Masse Lésungen mit einem hohen Gehalt, insbesondere bei
der Hydrophobierung von Gips enthaltenden mineralischen Baustoffen. Ebenfalls
kénnen hoch konzentrierte Lésungen bevorzugt sein, wenn bereits Wasser als Anmach-
wasser bei der Hydrophobierung in der Masse zugesetzt wird. Generell kann der

Wirkstoffgehalt auch zwischen 1 bis 10 Gew.-% in der Lésung betragen, oder je nach
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Anwendung 1 bis 5 Gew.-%, 5 bis 10 Gew.-%, 10 bis 15 Gew.-%, 15 bis 20 Gew.-%
oder 20 bis 30 Gew.-% oder auch 30 bis 40 Gew.-%.

Waéhrend der Herstellung der Mischung aus organofunktionellem Silan der Formel |,
dem Halogensilan der Formel Il und Alkohol oder Alkohol/Wasser-Mischung steigt die
Temperatur reaktionsbedingt im Schritt 1 an. Verfahrensgemaf sollte die Temperatur
im Schritt 1 80 °c nicht Ubersteigen, besonders bevorzugt soll die Temperatur 60 °C
nicht Ubersteigen, gegebenenfalls wird gekdhlt. Auch im Schritt 2 steigt die Temperatur
reaktionsbedingt an, sie soll jedoch 80 °C, vorzugsweise 60 °C nicht Ubersteigen, d. h.
gegebenenfalls wird im Schritt 2 gekuhlt oder die Mischung aus Schritt 1 wird

langsamer, portionsweise in die alkalische Losung eingeleitet.

Bei der Einleitung der Mischung aus Schritt 1 in die Alkalihydroxid-L&ésung kénnen sich
die organofunktionellen Alkalisiliconate, wie MO[Si(R1)XY((y-2).X)O]aM der idealisierten
Formel Il oder MO[Si(R")x0"(y-2-901aM + M, der idealisierten Formel llla, Alkalisilicate,
wie MO[Si(Y)2]oOM der idealisierten Formel IV, und gegebenenfalls deren Co-Konden-
sationsprodukte bilden, insbesondere organofunktionelle Co-Kondensate von
Alkalisiliconaten und Alkalisilicaten, die vorzugsweise in Form von organofunktionellen
Alkalisiloxanolaten vorliegen und die Alkalisilicate umfassen, wie beispielsweise gemaf}
der idealisiert dargestellten Formel V MO[Si(R1)XY((y-z)-X)O]a[Si(Y)z]bOM oder der
idealisiert dargestellten Formel Va MO[Si(R1)XY((y.z)-X)O]a[Si(Y)z]b[Si(R1)XY((y.z)-X)O]aOM,
wobei Y in den Formeln lll, llla, IV, V und/oder Va jeweils unabhéngig Y = Oz in einer
Siloxan-Bindung oder OM, mit M gleich ein einwertiges Alkaliion, wie Na* oder K*; oder
% Erdalkaliion, wie % Ca*",in —ONa, -OK, oder Wasserstoff fir —OH, R wie definiert,
mit a und b unabhangig voneinander gréRer gleich 1 und jeweils unabhangig x = 1 oder
2 undy = 4, bevorzugt ist x = 1. Vorzugsweise kénnen a und b gréRer gleich 2, wie
zwischen 2 bis 30 sein. Wobei sowohl die organofunktionellen Alkalisiliconate, die
Alkalisilicate und gegebenenfalls die Co-Kondensationsprodukte sowohl lineare,
cyclische, verzweigte und/oder raumvernetzte Strukturen aufweisen kénnen, da sie aus

di-, tri- und tetrafunktionellen hydrolysierbaren Silanen abgeleitet sind.
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Ebenso Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren, in dem die Mischung aus Schritt 1
fr die Durchfiihrung von Schritt 2 mittels einer Dosiervorrichtung, die im einfachsten
Fall ein Regelorgan aufweist, wie ein Absperrorgan bzw. einen Absperrhahn,
gegebenenfalls in Gegenwart von Inertgas, insbesondere einem unter Druck
stehendem Inertgas, vorzugsweise oberhalb von 1 bar bis 10 bar, portionsweise,
insbesondere tropfenweise, einer Vorrichtung mit Einleitungsmittel zugefthrt wird,
wobei das Einleitungsmittel vorzugsweise ein Einleitungsrohr oder — Schlauch ist, und
die Vorrichtung mit Inertgas, insbesondere im Lumen mit Inertgas, Uberlagert ist, und
das Ende des Einleitungsmittels, insbesondere des Einleitungsrohres oder —
schlauches, in die alkalische Lésung eingetaucht ist, oder,

dass die Mischung aus Schritt 1 fur die Durchfuhrung von Schritt 2 in eine
Dosiervorrichtung tberfuhrt wird und mit Inertgas Uberlagert wird, insbesondere mit
einem unter Druck stehenden Inertgas, vorzugsweise mit einem Druck von 1 bar bis 10
bar, aus der Dosiervorrichtung wird die Mischung aus Schritt 1 portionsweise,
insbesondere tropfenweise, in eine Vorrichtung mit Einleitungsmittel gegeben,
insbesondere ist das Einleitungsmittel ein Einleitungsrohr oder — Schlauch, wobei die
Vorrichtung mit Inertgas Uberlagert ist, und das Ende des Einleitungsmittels,
insbesondere des Einleitungsrohres oder —schlauches, in die alkalische Lésung
eingetaucht ist. Ebenso kann es noch zweckmalig sein, wenn das Ende des
Einleitungsmittelsknapp unter der Oberflache eingetaucht ist, besonders bevorzugt ist

es moglichst tief in die Lésung eintaucht.

Dabei ist es weiter bevorzugt, wenn das Verfahren so durchgefuhrt wird, dass ein
Inertgasstrom, beispielsweise ein Stickstoff- und/oder Argonstrom, geteilt wird und ein
Teil des Inertgases in die Dosiervorrichtung, insbesondere Uber die Gaszuleitung, und
ein Tell des Inertgases in die Vorrichtung mit Einleitungsmittel, insbesondere Uber die
Gaszuleitung, Uberfuhrt wird. Vorzugsweise ist das Einleitungsmittel ein Einleitungsrohr
und/oder —schlauch. Vorzugsweise ist der Inertgasstrom an den beiden genannten
Gaszuleitungen gekoppelt, um die Dosierung und die Verfahrensfihrung wirtschaftlich

Zu gestalten.
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Zusatzlich oder alternativ zu einem oder mehreren vorgenannten Merkmalen ist es
weiter bevorzugt, wenn die Mischung aus Schritt 1 mittels der Dosiervorrichtung
portionsweise in die Vorrichtung mit Einleitungsmittel Uberfuhrt wird, d. h. vorzugsweise
in das Einleitungsrohr, und dort mittels des Inertgases durch das Einleitungsmittel,
insbesondere Einleitungsrohr, in die alkalische Lésung gedruckt wird, vorzugsweise
wird die Mischung aus Schritt 1 jeweils tropfenweise unmittelbar in die Lésung gedruckt,
besonders vorzugsweise wird die Mischung aus Schritt 1 durch das Inertgas unmittelbar
in die L6sung eingedust, weiter bevorzugt wird die Mischung aus Schritt 1 durch das
Inertgas unter Druck in die Lésung eingedust. Dabei sind die Tropfen bevorzugt jeweils
durch das Inertgas voneinander separiert. Zusatzlich kann die Verteilung und
Verdunnung der Mischung 1 aus Schritt 1 am Ende des Einleitungsmittels in der

wassrigen Alkalinydoxid-Lésung durch intensives Ruhren weiter unterstitzt werden.

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist eine Losung erhéltlich nach dem erfindungs-
gemalen Verfahren, die einen definierten Alkoholgehalt aufweist und/oder die
vorzugsweise Co-Kondensationsprodukte von organofunktionellen Alkalisiliconaten mit
Silicaten aufweist. Der Alkohol-Gehalt der Lésung kann vorzugsweise zwischen 1 Gew.-
ppm und 25 Gew.-% betragen, bevorzugt zwischen 10 Gew.-ppm und 20 Gew.-%,
besonders bevorzugt zwischen 100 Gew.-ppm und 10 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt zwischen 0,1 Gew.-% und 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das
Gesamtgewicht der Lésung. H6here Mengen an Alkohol kénnen die Solubilisierung von
langerkettigen organofunktionellen Resten R' unterstitzen, niedrigere Mengen an

Alkohol kénnen einen héheren Flammpunkt der Lésung bedingen.

Bevorzugte Alkoholgehalten in der Lésung umfassend organofunktionelle
Alkalisiliconate, Silikate und gegebenenfalls deren Co-Kondensationsprodukte kénnen
im Bereich von 10 Gew.-ppm und 20 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 100
Gew.-ppm und 10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt zwischen 0,1 Gew% und 5
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Lésung, liegen. Dabei kann der
Alkoholgehalt vor der Verarbeitung auch durch Zugabe von Wasser weiter gesenkt
werden. Eine erfindungsgemafe Losung kann optional freie Chloride und optional freien

Alkohol umfassen, wobel aber die organofunktionellen Alkalisiliconate und Alkalisilicate
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im Wesentlichen frei von Halogeniden, wie Chloriden, sind und auch im Wesentlichen
frei von Alkoxygruppen sind. Entsprechendes gilt fur gegebenenfalls erhaltene Co-

Kondensationsprodukte.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung einer erfindungsgemafen
L&sung oder einer L&sung, die nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellt
wurde zur Hydrophobierung von mineralischen Baustoffen, insbesondere einer Lésung
mit einem Gehalt an Alkohol, vorzugsweise zur Hydrophobierung der Oberflache
mineralischer Baustoffe oder zur Hydrophobierung von mineralischen Baustoffen in der
Masse. Dabei kann die Verwendung der Lésung zur Hydrophobierung eines Teils des
mineralischen Baustoffes oder auch zur Hydrophobierung des gesamten mineralischen
Baustoffes, jeweils umfassend Beton, Estrich, Putz, Gips, Mértel, Lehm, Ton, Sand,
Keramik, Terracotta, Kalksandstein Naturstein, wie Sandstein, Marmor, Granit sowie
Artikel daraus oder Artikel enthaltend diese, wie Formteile, die beispielsweise Rohre,
Ziegel, Bodenplatten, Wande, Gartenkiibel, Dachziegel sowie weitere Ubliche, dem
Fachmann bekannte mineralische Baustoffe und Artikel aus diesen Baustoffen

umfassen.

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist eine Anlage, insbesondere zur Durchfihrung
eines erfindungsgemaéafen Verfahrens, die eine Dosiereinrichtung umfassend ein
Regelorgan aufweist, und a) die Dosiereinrichtung umfasst einen ersten Behélter mit
einer Gaszuleitung und/oder einer Zuleitung oder b) die Anlage umfasst eine
Dosiereinrichtung umfassend ein Regelorgan; einen Reaktor Schritt 1 mit einer
Zuleitung fur Edukte und gegebenenfalls einer Gaszuleitung fur Inertgas, wobei die
Dosiereinrichtung mit einer Vorrichtung verbunden ist, die ein Einleitungsmittel,
Einleitungsrohr und/oder -schlauch und einen zweiten Behalter aufweist, wobei der
zweite Behalter, ein Lumen und eine Gaszuleitung aufweist und mit dem
Einleitungsmittel, insbesondere Einleitungsrohr oder —schlauch, verbunden ist, wobei
das Einleitungsmittel mit seinem Ende in einen Reaktor Schritt 2 eingefthrt ist. Dabei ist
es ausreichend, wenn der zweiter Behalter bzw. das Lumen, geeignet ist ein Mischen
von Inertgas und der Mischung aus Schritt 1 zu erméglichen, d. h. der zweite Behélter

kann auch eine Art Erweiterung am Einleitungsmittel oder eine Mischkammer sein. Das
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Einleitungsmittel kann ein Einleitungsrohr, einen Einleitungsschlauch, eine Kapillare
oder auch eine Hohlnadel umfassen. Dem Fachmann ist klar, dass das die Vorrichtung
mit Einleitungsmittel auch eine Vielzahl an Einleitungsmitteln, beispielsweise 2 bis 100,

die gegebenenfalls Uber Regelorgane angesteuert werden, aufweisen kann.

Weiter kann es bevorzugt sein, wenn in der Anlage die Mischung aus Schritt 1 mit dem
Regelorgan, gegebenenfalls aus dem ersten Behalter oder dem Reaktor Schritt 1,
definiert in das Lumen des zweiten Behalters UberfUhrbar ist, und mittels des Uber die
Gaszuleitung zugefuhrten Inertgases Uber das Einleitungsmittel, wobei das Einleitungs-
mittel vorzugsweise ein Einleitungsrohr oder —schlauch ist, dessen Ende in die
Alkalihydroxid-Losung im Reaktor Schritt 2 eintaucht, in die Lésung einleitbar ist,
insbesondere in die Lésung eindusbar ist. Dabei ist die Lange des Einleitungsmittels
vorzugsweise so bemessen, dass das Ende deutlich in die L&sung eintaucht, besonders

bevorzugt ist, dass das Ende moglichst tief in die Lésung eintaucht.

Erfindungsgemaln ist es ausreichend, wenn der zweite Behalter ein Lumen aufweist,
das es erlaubt die Mischung aus Schritt 1 portions-, vorzugsweise tropfenweise, in
Gegenwart eines Inertgases in das Einleitungsmittel einzubringen bzw. zu Gberfuhren,
so dass die einzelnen Portionen oder Tropfen im Wesentlichen separiert durch das
Inertgas in die L&ésung im Reaktor des Schrittes 2 eingedrickt oder eingedust werden
kénnen. Es kann daher ausreichend sein, wenn der zweite Behalter nur eine Art
Erweiterung im Einleitungsmittel mit Gaszuleitung darstellt.

Die folgenden Beispiele erldutern das erfindungsgemale Verfahren und die
erfindungsgemale Anlage naher, ohne die Erfindung auf diese Beispiele zu

beschranken.

Figur 1: Anlage mit Dosiervorrichtung und Vorrichtung mit Einleitungsmittel, wobei das

Einleitungsmittel ein Einleitungsrohr ist.

Figur 2: Anlage umfassend einen Reaktor Schritt 1 und Dosiervorrichtung mit

Regelorgan und Zuleitung 1.1 und Vorrichtung mit Einleitungsrohr in Reaktor Schritt 2.
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Beispiel 1:
Herstellung einer 8 % wassrigen Lésung aus K-Propylsiliconat und K-Silicat

In einem 250-ml-Rundkolben mit Tropftrichter und Gasableitungsrohr wurden 100 g
eines 1 : 1-Gemisches (bezogen auf die molare Zusammensetzung) aus
Propyltrichlorsilan und Tetrachlorsilan vorgelegt. Unter kraftigem Ruhren wurden
langsam 10 g Ethanol zugegeben. Die Temperatur stieg bei der Zugabe an, durfte aber
nicht tber 60 °C steigen. Bei Bedarf wurde gegengekuhlt. Nach vollstandiger Zugabe
des Ethanols wurde fur weitere 10 min gerthrt und die erhaltene Mischung wurde direkt

weiterverwendet.

In einem 500-ml-Rundkolben (5) mit Gaseinleitungsrohr (2.2) ohne Fritte wurden 300 g
40 % wassrige KOH vorgelegt. In einem Tropftrichter (1) mit N>-Anschluss (1.4) wurden
50 g des Produktes aus dem ersten Reaktionsschritt vorgelegt. Das Produkt wurde nun
langsam, unter kraftigem RuUhren, Uber das Gaseinleitungsrohr (2.2) zur wassrigen
Lauge (4) gegeben. Dabei wird der N»-Strom so geteilt, dass ein Teil auf den Inhalt des
Tropftrichters (1) drickt, der andere Teil die Offnung des Tropftrichters (1.1 in 3 der
Vorrichtung 2) umspult. Beide Stréme werden im Gaseinleitungsrohr (2.2) wieder
vereinigt. Wahrend der Zugabe stieg die Temperatur an. Sollte sie Uber 60 °C
ansteigen, sollte gegengekuhlt werden. Nach vollstandiger Zugabe wurde weitergeruhrt
bis eine klare Lésung entstand.

29Si-NMR (100 MHz, D20): 8 = -46 (CH3CH2CH2Si(0)3), -71 (Si(O)a).

Beispiel 2:
Herstellung einer 11 % wassrigen Losung aus K-Propylsiliconat und K-Silicat

In einem 250-ml-Rundkolben mit Tropftrichter und Gasableitungsrohr wurden 100 g
eines 1 : 1-Gemisches (bezogen auf die molare Zusammensetzung) aus
Propyltrichlorsilan und Tetrachlorsilan vorgelegt. Unter kraftigem Ruhren wurden
langsam 10 g Ethanol zugegeben. Die Temperatur stieg bei der Zugabe an, sollte aber

nicht tber 60 °C ansteigen. Bei Bedarf wurde gegengekuhlt. Nachvollstandiger Zugabe
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des Ethanols wurde fur weitere 10 min gerthrt und die erhaltene Mischung direkt

weiterverwendet.

In einem 500-ml-Rundkolben (5) mit Gaseinleitungsrohr (2.2) ohne Fritte wurden 440 g
50 % wassrige KOH vorgelegt. In einem Tropftrichter (1) mit N>-Anschluss (1.4) wurden
100 g des Produktes aus dem ersten Reaktionsschritt vorgelegt. Das Produkt wurde
nun langsam, unter kraftigem RuUhren, Uber das Gaseinleitungsrohr (1.4) zur wassrigen
Lauge (4) gegeben. Dabei wurde der N,-Strom so geteilt, dass ein Teil (1.4) auf den
Inhalt des Tropftrichters (1) driickt, der andere Teil (2.5) die Offnung des Tropftrichters
(1.1 in 3 der Vorrichtung 2) umspult. Beide Stréme wurden im Gaseinleitungsrohr (2.2)
wieder vereinigt. Wahrend der Zugabe stieg die Temperatur an. Lag sie Uber 60 °C,
wurde gegengekuhlt. Nach vollstandiger Zugabe wurde weitergeruhrt bis eine klare
Ldsung entstand.

2Si-NMR (100 MHz, D20): 8 = -45,6 (CH3CH2CH2Si(0)3), -70,5 (Si(O)a).

3. Vergleichsbeispiel:

Herstellung einer 8 % wassrigen Lésung aus K-Propylsiliconat und K-Silicat

In einem 250-ml-Rundkolben mit Tropftrichter und Gasableitungsrohr wurden 100 g
eines 1 : 1-Gemisches (bezogen auf die molare Zusammensetzung) aus
Propyltrichlorsilan und Tetrachlorsilan vorgelegt. Unter kraftigem Rihren wurden
langsam 10 g Ethanol zugegeben. Die Temperatur stieg bei der Zugabe an. Sie sollte
aber nicht Uber 60 °C steigen. Bei Bedarf wurde gegengekuhlt. Nach vollstandiger
Zugabe des Ethanols wurde fur weitere 10 min gerthrt und die erhaltene Mischung

direkt weiterverwendet.

In einem 500-ml-Rundkolben mit Gaseinleitungsrohr (2.2) ohne Fritte wurden 300 g

40 % wassrige KOH vorgelegt. In einem Tropftrichter (1) ohne N2-Anschluss wurden 50
g des Produktes aus dem ersten Reaktionsschritt vorgelegt. Das Produkt wurde nun
langsam, unter kraftigem RuUhren, Uber das Gaseinleitungsrohr (2.2) zur wassrigen
Lauge gegeben. Die Zugabe musste bereits nach wenigen Millilitern unterbrochen

werden, da die Zuleitungen verstopften.
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4. Vergleichsbeispiel:

Methylsiliconat-Lésung 34-%ig.

Auspriifungen der Reaktionsprodukte aus Beispiel 1

Die Reaktionsprodukte aus Beispiel 1 wurden ohne weitere Reinigung oder Verdinnung
verwendet. Massive Ziegelwurfel aus Poroton Vollziegel mit einer Kantenldnge von

50 mm sowie Betonwurfel aus Beton nach DIN EN 1045 mit einer Kantenlange von

50 mm wurden bei 25 °C und 60 % Feuchte fir 24 h konditioniert und anschlielend 5 s
in die L6sungen aus Beispiele 1 bzw. 2 getaucht. Anhaftende Feuchtigkeit wurde durch
leichtes Abtupfen der Oberflachen mit einem Zellstofftuch entfernt. AnschlieRend
wurden die behandelten Probekérper bei 25 °C und 60 % Feuchte fur 14 Tage so
gelagert, dass Luft von allen Seiten hinzutreten konnte. An diesen Probekdrpern wurde

die Reduktion der Wasseraufnahme in Anlehnung an DIN EN 13580 bestimmt.

Dabei wurde die prozentuale Reduktion durch Vergleich mit einem unbehandelten
Probekdrper gleicher Art berechnet (Tabelle 1a). Die folgende Tabelle 1a zeigt

Verbrauchsmengen sowie Reduktion der Wasseraufnahme unterschiedlicher

Materialien.

Untergrund Auftragsmenge Reduktion der Wasseraufnahme
[g/m?] [%]

Ziegel 313 89,2

Beton 167 82,5

Tabelle 1a: Reduktion der Wasseraufnahme von Ziegel und Beton.

AulRerdem wurden Ziegel als Probenkérper mit einer Lésung aus Beispiel 1 sowie mit
einer Methylsiliconatlésung (4. Vergleichsbeispiel) wie vorstehend beschrieben
behandelt. Anschlielend erfolgte eine Lagerung in KOH. Die folgende Tabelle 1a zeigt
Verbrauchsmengen sowie Reduktion der Wasseraufnahme unterschiedlicher

Materialien.
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auf Ziegel Auftrags- Reduktion Reduktion der Eindringtiefe

menge der Wasser- | Wasseraufnahme [mm]

[g/m?] aufnahme [%] | [%] nach Lagerung

in KOH'

Bsp. 1 313 89,2 68,1 1,5-2,6
4. Vergleichs- | 307 84 71 2-2.5
beispiel

Tabelle 1b: Reduktion der Wasseraufnahme von Ziegel Bsp. 1 und Methyilsiliconat.
' Lagerung in KOH, 24 h in Analogie zu DIN EN 13580.

Auspriifung der Reaktionsprodukte aus Beispiel 2

Es wurden zylinderférmige Gipsprobekdérper aus einem handelstblichen Gips der Firma
Knauf mit einem Wasser : Gips Verhaltnis von 0,5 hergestellt. Zur wassrigen Gipsslurry
wurde 3 w% (rel. zum Gipspulver) des Reaktionsproduktes aus Beispiel 2 gegeben. Die
Gipsprobekoérper hatten einen Durchmesser von 50 mm und eine Héhe von 25 mm und
wurden in PE-Schalungen gegossen. Die Gipspropekérper wurden fur 28 Tage bei

25 °C und 60 % rel. Feuchte ausgehartet, nach 2 Tagen bei diesen Bedingungen wurde
entschalt, anschlieBend wurde so gelagert, dass Luft von allen Seiten frei zirkulieren
konnte. Die Wasseraufnahme wurde in Anlehnung an DIN EN 520 bestimmt, die

Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 2 zu enthehmen.

Probekérper Wasseraufnahme [%]

unbehandelte Referenz 23,8

Gipsprobekérper + 3 w% Produkt | 11,8 ( Klasse H3)

aus Beispiel 2

Tabelle 2: Wasseraufnahme von Gipsprobekorper.

Ausfiihrungsbeispiel Anlage:

Figur 1 zeigt eine erfindungsgemafie Anlage O zur Durchfuhrung des erfindungs-
gemalen Verfahrens, mit einer Dosiereinrichtung 1 und einem Regelorgan 1.2, das die

portionsweise Dosierung der Mischung aus Schritt 1 in das Einleitungsmittel 2.2 erlaubt.
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Die Dosiervorrichtung 1 kann ebenfalls umfassen a) einen ersten Behalter 1.3 mit einer
Gaszuleitung 1.4 und/oder einer Zuleitung (1.5, wie in Figur 1 dargestellt oder b) die
Anlage umfasst eine Dosiervorrichtung 2 (Figur 2) mit Regelorgan 1.2 und umfasste
einen Reaktor Schritt 1 (7) mit einer Zuleitung fur Edukte 8 und gegebenenfalls einer
Zuleitung fur Inertgas 6. Die Dosiereinrichtung 1 ist mit einer Vorrichtung 2 verbunden,
die ein Einleitungsmittel 2.2 aufweist, das Ublicherweise ein Einleitungsrohr 2.2 oder ein
Einleitungsschlauch 2.2 sein kann. Ferner weist die Vorrichtung 2 einen sogenannten
zweiten Behalter 2.1 auf, dessen Zweck, der einer Art Mischkammer von Inertgas und
Portionen oder Tropfen der Mischung aus Schritt 1 ist. Dazu hat der zweite Behalter 2.1
ein Lumen 3 und eine Gaszuleitung 2.5 und ist mit dem Einleitungsmittel 2.2,
insbesondere Einleitungsrohr oder —schlauch 2.2 verbunden, wobei das
Einleitungsmittel mit seinem Ende 2.3 in einen Reaktor Schritt 2 (5) eingefuhrt ist. Dabei
ist die Lange des Einleitungsmittels so bemessen, dass das Ende 2.3 in die Lésung 4

eintaucht. Vorzugsweise ist das Ende méglichst tief der Lésung 4 eingetaucht.

In den Figuren 1 und 2 ist schematisch dargestellt, dass es bei einer erfindungs-
gemalen Anlage O darauf ankommt, dass sie dazu geeignet ist, die Mischung aus
Schritt 1 mit einem Regelorgan 1.2, das gegebenenfalls mit dem ersten Behalter 1.3
oder dem Reaktor Schritt 1 (7) verbunden ist, vorzugsweise mittels einer Zuleitung 1.1,
definiert in das Lumen 3 des zweiten Behalters 2.1 zu Uberfuhren. Dort wird die
Mischung aus Schritt 1 mit Inertgas Uberlagert und die einzelnen Tropfen werden quasi
vom Inertgas separiert. Es ist daher wichtig, dass das Einleitungsmittel vorzugsweise
einen Durchmesser hat oder derart beschaffen ist, dass ein Ineinanderlaufen der
Portionen oder Tropfen in dem Einleitungsmittel selbst bei zugiger Dosierung verhindert
wird. Ferner ist eine Gaszuleitung 2.5 mit dem Behalter 2.1 verbunden. Der Behalter 2.1
kann Uber eine Art Sammelvorrichtung 2.4 bspw. in Art eines Trichters, verfugen, die
sich oberhalb des Einleitungsmittels 2.2 befindet. Das Einleitungsmittel ist vorzugsweise
ein starres Rohr oder eine Kapillare 2.2, deren unteres Ende 2.3 so weit in den Reaktor
5 eingefuhrt ist, dass das Ende 2.3 bei Durchfihrung des Verfahrens in die Lésung 4
eingetaucht ist. Dabei kann zweite Behalter 2.1 ein Lumen 3 aufweisen, das es erlaubt
die Mischung aus Schritt 1 bspw. tropfenweise in Gegenwart von Stickstoff in das

Einleitungsrohr separiert einzubringen und unmittelbar in die Loésung im Reaktor des
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Schrittes 2 einzudisen. Es kann daher ausreichend sein, wenn der zweite Behalter 2.1

eine Art Erweiterung im Einleitungsmittel 2.2 mit Gaszuleitung 2.5 darstellt.
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Bezugszeichenliste:

0 Anlage

1 Dosiervorrichtung

1.1 Zuleitung

1.2 Regelorgan

1.3 erster Behalter

1.4 Gaszuleitung

1.5 Zuleitung

2  Vorrichtung mit Einleitungsmittel
2.1 zweiter Behalter

2.2 Einleitungsmittel, insbesondere Einleitungsrohr/-schlauch
2.3 Ende Einleitungsmittel

2.4 Sammelvorrichtung

2.5 Gaszuleitung

3 Lumen

4 Lésung

5 Reaktor Schritt 2

6 Zuleitung (Inertgas)
7 Reaktor Schritt 1

8 Zuleitung (Edukte)
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung einer Lésung umfassend organofunktionelle Alkali-
Siliconate, Silikate und gegebenenfalls deren Co-Kondensationsprodukte,
umfassend die Schritte

1) Herstellen einer Mischung umfassend mindestens ein organofunktionelles Silan
der allgemeinen Formel |, mindestens ein Halogensilan der Formel Il und Alkohol,
indem

- mindestens ein organofunktionelles Silan der allgemeinen Formel |
(R")SiHalg (1)

mit R" unabhangig ein organofunktioneller Rest, mit hydrolysierbarem Rest Hal,

der unabhéngig Chlor oder Brom ist, x ist gleich 1 oder 2 und y gleich 4, und
- mindestens ein Halogensilan der Formel Il
Si(Hal)s (1)

mit hydrolysierbarem Rest Hal, der unabhangig gleich Chlor oder Brom ist, und
mindestens ein Alkohol und gegebenenfalls Wasser umgesetzt werden,

2) Einleiten der umgesetzten Mischung aus Schritt 1 in Gegenwart von Inertgas in
eine wasserige Alkalihydroxid Lésung, wobei das Inertgas im Verfahren so
zugefuhrt wird, dass es die Mischung aus Schritt 1 portionsweise unmittelbar in die

wassrige alkalische Lésung einbringt.

2. Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,
dass die Mischung in Schritt 1 und/oder die Lédsung im Schritt 2 intensiv gerthrt

werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,
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dadurch gekennzeichnet,

dass der organofunktionelle Rest R’ jeweils unabhangig 1 bis 18 C-Atome umfasst,
insbesondere entspricht er jeweils unabhangig einem linearen, verzweigten oder
cyclischen Alkyl-Rest mit 1 bis 18 C-Atomen, einem Alkylen-Rest mit 1 bis 18
C-Atomen, einem Aryl-Rest mit 6, 10, 12 oder 13 C-Atomen oder einem Alkylaryl-
oder Arylalkyl-Rest mit 7 bis 18 C-Atomen, bevorzugt ist R" ein Alkylrest mit 2 bis
16 C-Atomen, besonders bevorzugt ist R' ein Alkylrest mit 3 bis 16 C-Atomen,
besser mit 3 bis 5 C-Atomen oder 6 bis 16 C-Atomen.

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet,

dass in Schritt 2 eine L6ésung umfassend organofunktionelle Alkali-Siliconate,
Silicate und gegebenenfalls deren Co-Kondensationsprodukte erhalten wird, wobei
die organofunktionellen-Gruppen des Siliconats unabhangig R' entsprechen, wie

definiert.

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet,
dass das organofunktionelle Silan der allgemeinen Formel | und das Halogensilan
der Formel Il in Schritt 1 in einem molaren Verhaltnis von 0,5: 10 bis 10: 0,5

eingesetzt werden.

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5,

dadurch gekennzeichnet,
dass der Alkohol in Verhaltnis von 1 bis 100 mol-% in Bezug auf die

hydrolysierbaren Reste in Mol zu gesetzt wird.



10

15

20

25

30

WO 2012/139803 PCT/EP2012/053263

24

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Mischung aus Schritt 1 unmittelbar in Schritt 2 in eine wassrige, alkalische
Lésung eingeleitet und zu einer Lésung umfassend organofunktionelle Siliconate,

Silicate und gegebenenfalls deren Co-Kondensationsprodukte umgesetzt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Temperatur im Schritt 1 und/oder im Schritt 2 80 °C, vorzugsweise 60 °C

nicht Ubersteigt.

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Alkohol aus der Lésung umfassend organofunktionelle Alkali-Siliconate,

Silicate und gegebenenfalls deren Co-Kondensationsprodukte entfernt wird.

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Anteil an organofunktionellen Siliconat, Silikat und deren Co-
Kondensationsprodukten in der Lésung zwischen 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Lésung, liegt, wobei gegebenenfalls der Gehalt durch

Zugabe von Wasser eingestellt wird.

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Alkohol umfasst Ethanol, Methanol, Propanol, wie iso-Propanol oder n-
Propanol, oder Mischungen umfassend mindestens zwei der Alkohole, wobei der
Alkohol-Gehalt in der Lésung vorzugsweise zwischen 1 Gew.-ppm und 25 Gew.-%,

bezogen auf das Gesamtgewicht der Lésung, liegt.

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11,

dadurch gekennzeichnet,
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15.

25

dass das Inertgas Stickstoff und/oder Argon umfasst

oder weitere, nicht mit den Mischungen und/oder L&sungen reagierende Gase.

Verfahren nach einem der Ansprtche 1 bis 12,

dadurch gekennzeichnet,

- dass die Mischung aus Schritt 1 fur die Durchfuhrung von Schritt 2 mittels einer
Dosiervorrichtung (1) gegebenenfalls in Gegenwart von Inertgas, portionsweise,
insbesondere tropfenweise, einer Vorrichtung (2) mit Einleitungsmittel (2.2)
zugefuhrt wird, die mit Inertgas (3) Uberlagert ist, und dessen Ende (2.3) in die
alkalische Lésung eingetaucht ist oder

- dass die Mischung aus Schritt 1 fUr die Durchfihrung von Schritt 2 in eine
Dosiervorrichtung (1) Uberfuhrt wird und mit Inertgas Uberlagert wird, aus der
Dosiervorrichtung (1) wird die Mischung aus Schritt 1 portionsweise, insbesondere
tropfenweise, in eine Vorrichtung (2) mit Einleitungsmittel (2.2) gegeben, die mit
Inertgas (3) Uberlagert ist, und dessen Ende (2.3) in die alkalische Lésung

eingetaucht ist.

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13,

dadurch gekennzeichnet,

dass ein Inertgasstrom geteilt wird und ein Telil des Inertgases in die
Dosiervorrichtung (1; 1.4) und ein Teil des Inertgases in die Vorrichtung (2, 2.5) mit

Einleitungsmittel Gberfuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Mischung aus Schritt 1 mittels einer Dosiervorrichtung (1) portionsweise in
eine Vorrichtung mit Einleitungsmittel tberfUhrt wird und dort mittels des Inertgases
durch das Einleitungsmittel in die alkalische Lédsung gedruckt wird, insbesondere
jeweils tropfenweise, vorzugsweise wird die Mischung aus Schritt 1 durch das
Inertgas in die Lésung eingedust, besonders vorzugsweise wird die Mischung aus

Schritt 1 durch das Inertgas unter Druck in die L&ésung eingedust.
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L&sung erhéltlich nach einem Verfahren gemal einem der Anspruiche 1 bis 15,
dadurch gekennzeichnet,
dass sie gegebenenfalls Co-Kondensationsprodukte von organofunktionellen

Alkalisiliconaten mit Silicaten und/oder einen definierten Alkoholgehalt aufweist.

17. Verwendung einer L&sung erhalten nach einem der Anspriche 1 bis 15 oder einer

18.

19.

Ldsung nach Anspruch 16 zur Hydrophobierung von mineralischen Baustoffen,
insbesondere zur Hydrophobierung der Oberflache mineralischer Baustoffe oder
zur Hydrophobierung von mineralischen Baustoffen in der Masse, wobei die
mineralischen Baustoffe Beton, Estrich, Gips, Putz, Mértel, Lehm, Ton, Ziegel,
Sand, Keramik, Terracotta, Kalksandstein Naturstein, wie Sandstein, Marmor,

Granit umfassen.

Anlage (0) zur Durchfuhrung eines Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 15,

dadurch gekennzeichnet,

dass sie eine Dosiereinrichtung (1) umfassend ein Regelorgan (1.2) aufweist, und

a) die Dosiereinrichtung (1) umfasst einen ersten Behalter (1.3) mit einer
Gaszuleitung (1.4) und/oder einer Zuleitung (1.5) oder

b) die Anlage (0) umfasst eine Dosiereinrichtung (1) umfassend ein Regelorgan
(1.2), einen Reaktor Schritt 1 (7) mit einer Zuleitung fur Edukte (8) und

gegebenenfalls einer Zuleitung fur Inertgas (6),

wobei die Dosiereinrichtung (1) mit einer Vorrichtung (2) verbunden ist, die ein
Einleitungsmittel (2.2) und einen zweiten Behalter (2.1) aufweist, wobei der zweite
Behalter (2.1) ein Lumen (3) und eine Gaszuleitung (2.5) aufweist und mit dem
Einleitungsmittel (2.2) verbunden ist, wobei das Einleitungsmittel (2.2) mit seinem
Ende (2.3) in einen Reaktor Schritt 2 (5) eingefuhrt ist.

Anlage (0) nach Anspruch 18,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Mischung aus Schritt 1 mit dem Regelorgan (1.2), gegebenenfalls aus

dem ersten Behalter (1.3) oder dem Reaktor Schritt 1 (7), definiert in das Lumen (3)
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des zweiten Behalters (2.1) Uberfuhrbar ist, und mittels des Uber die Gaszuleitung
(2.5) zugefuhrten Inertgases Uber das Einleitungsmittel (2.2) dessen Ende (2.3) in
die Lé6sung (4) im Reaktor Schritt 2 (5) eintaucht, in die Lésung einleitbar ist,

insbesondere in die Lésung (4) eindusbar ist.
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