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(57) Abstract: Disclosed is a simple, energy-saving, environmentally compatible and industrially safe method wherein glass granu-
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(57) Zusammenfassung: Es wurde ein sehr einfaches, energiesparsames, umwelt- und arbeitsschutzgerechtes Verfahren gefunden,
bei dem Glasgranulate - vorzugsweise aus Recyclingglas - mit einem Gemisch aus I5semittelfreiem, wissrigem, zweikomponenti-
gem Epoxidharz, Wasser und Farbstoff - vorzugsweise anorganischem Farbpigment - oder mit einem Gemisch aus 16semittelfreiem,
wissrigem, zweikomponentigem Epoxidharz, einer wissrigen siloxanhaltigen Emulsion, feinstkdrnigem Pulver aus Glas und/oder
Aluminiumhydroxid und (vorzugsweise mineralischem) Farbpigment hydrophobierend farbbeschichtet werden. Der Hydrophobie-
rungsgrad ist durch einen einfachen Test nachweisbar. Die nach diesem Verfahren hergestellten Produkte sind vielseitig als Zu-
schlagstoff fiir organisch oder anorganisch gebundene Mortel, Putzmdrtel und Bodenbeschichtungen sowie fiir Formkorper und
Beschichtungen aus Polymerbeton bzw. granitartig strukturiertem Polymerkunststein verwendbar.
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Lésemittelfreies Verfahren zur hydrophoben Farbbeschichtung von
Glasgranulat, das Produkt hieraus und seine Verwendung

PCT/DE2003/002319

Beschreibung

Die Erfindung betrifit ein I6semittelfreies Verfahren zur Herstellung von
hydrophob farbbeschichteten Glas- (vorzugsweise Recyclingglas-) Granulaten,
die nach diesem Verfahren hergesteliten hydrophob bzw. superhydrophob
farbbeschichteten Glasgranulate als Produkte hieraus sowie die Verwendung
dieser Produkte.

HINTERGUND

Farbige Sande oder Splitte aus Naturstein, aus denen sich zementos-
hydraulisch, puzzolanisch oder organisch gebundene Produkte - z. B. Terrazzo-
Boden, Putzmértel oder oberflachenveredelnde Betonbeschichtungen fertigen
lassen, liefert die Natur nur in einem begrenzten Spektrum von Farbtonen.

Um dieses Spektrum zu erweitern, wurde schon vor vielen Jahren die
Moglichkeit entdeckt und genutzt, relativ farblose aber opake, nichttransparente
Naturstein-Sande bzw. -Splitte, in erster Linie Quarzsand, mit pigmentiertem
organischem Bindemittel farbig zu beschichten, um diese als aussehensbestim-
mende Zuschlagstoffe fiir anorganisch oder organisch gebundene

Putzmortel und Estriche sowie fiir Formteile und Beschichtungen aus
Polymerbeton bzw. granitértig strukturiertem Polymerkunststein einzusetzen.
Derartig eingeférbte Sande bzw. Splitte sind z. B. unter der Bezeichnung
"Colorit-Quarz" allgemein bekannt.

Ein wesentliches Motiv fiir die vorliegende Erfindung war die Erkenntnis,

dass fiir die Einfarbung eines opaken, d.h. nichttransparenten Mineralkorns
erheblich mehr Farbpigment - und damit auch Farbpigment-bindendes
Bindemittel - benétigt wird als fur die Einfarbung eines transparenten Korns aus
Glas: Denn bei einem oberflachlich eingeférbten nichttransparenten Quarzkorn
kommt nur die der Sicht des Betrachters zugekehrte Oberfléache zur optischen
Geltung, nicht jedoch die riickseitige Oberfléche, da die auf der Riickseite
haftenden Farbpigmente durch die Opazitét des Korns der optischen
Wahrnehmung entzogen sind.
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Bei einem oberflachlich eingefarbten transparenten Glaskorn dagegen addieren
sich die rundum aufgetragenen Farbpigmente zum insgesamten Farbeindruck,
da - vor allem bei einem sehr diinnen und somit leicht transluzenten Farb-
tiberzug - auch die riickseitig aufgetragenen Farbpigmente optisch wahrge-
nommen werden.

Versuche haben gezeigt, dass, um einen gleich intensiven optischen
Farbeindruck zu erzielen, fiir die Einfarbung eines transparenten Glaskorns

nur 30 - 40 % der Farbpigmentmenge benétigt werden, die fiir die Einférbung
eines nichttransparenten Quarzsand-Korns erforderlich ist. Entsprechend nied-
riger ist auch die erforderliche Menge an Bindemittel, um die Farbpigmente an
das zu farbende Korn zu binden. So werden zum Beispiel zum Einférben von

1 kg Quarzsand im Korngréssenbereich 0,8 — 1,5 mm ca. 35— 50 g (je nach
Farbdeckungskraft des Farbpigments) Féarbungsmittel (= Bindemittel + Pigment)
bendtigt, zum Einférben von 1 kg farblos-transparentem Glasgranulat im selben

Korngréssenbereich jedoch nur 18 - 25 g.

Die Vorteile von farbbeschichtetem Glasgranulat gegenuber farbbeschichtetem
Natursand zeigen sich auch sehr deutlich, wenn das Material als
aussehensbestimmender Zuschlagstoff fiir abriebbeanspruchte Endprodukte,
z. B. fur Bodenbeschichtungen bzw. oberflachenveredelte Pflastersteine
eingesetzt wird:

Bei farbbeschichtetem Natursand bzw. -splitt fihrt der nutzungsbedingte
Oberflachenabrieb zuallererst zum Abrieb der oberseitigen Farbschicht, sodass
die natiirliche Farbe des Natursandes bzw. -Spiitts zum Vorschein tritt und den
farb|ich-optischen Eindruck zunehmend veréndert bzw. verfalscht.

Bei Verwendung von farbbeschichtetem Glasgranulat als dominierendem
Zuschlagstoff hingegen tritt durch den Oberfléchenabrieb keine aufféllige
Farbverdnderung ein, da das riickseitig und seitlich aufgebrachte Farbpigment
weiterhin den farblich-optischen Eindruck bestimmt.

Ein wichtiges Motiv fiir das erfindungsgemésse Verfahren, die daraus
hervorgehenden Produkte und deren Verwendung war nicht zuletzt die
Tatsache, dass sich erfindungsgemass farbbeschichtete Glasgranulate
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problemlos aus Recyclingglas herstellen lassen - auch aus sogenannten
"minderwertigen" Altglasfraktionen, die fir das herkdmmliche Glasrecycling in
der Glashditte nicht geeignet sind sondern derzeit noch kostenintensiv auf
Deponien entsorgt werden missen.

ANFORDERUNGEN AN VERFAHREN UND PRODUKT

Entsprechend der nicht nur konomisch sondern auch dkologisch orientierten
Motivation wurde die erfinderische Aufgabe auch darin gesehen, das Verfahren
zur hydrophoben Farbbeschichtung von Recyclingglas-Granulat so rationell
umweltfreundlich, energetisch sparsam, arbeitsschutz- und sicherheitsgerecht

wie méglich zu gestalten. Dies bedeutet im einzelnen:

« Das Verfahren soll einschichtig sein, d.h. keine haftvermittelnde
Grundierung des Glasgranulates erfordern.

e Das Verfahren soll auf die VenNendUng von lésemittelhaltigen
Substanzen konsequent verzichten, um keine umweltbelastenden
Emissionen zu verursachen, die Gesundheit der Arbeiter nicht zu
gefahrden und das Risiko gravierender Betriebsunfélle (explosive
Entziindung von Lésemittelddmpfen) auszuschliessen.

o Das Verfahren soll unter moglichst geringem Aufwand an Energie,
insbesondere thermischer Energie durchfiihrbar sein. Dies gilt vor allem
fur die zur Trocknung des Farbiiberzuges erforderliche Warmlufteinwir-
kung. Die vollsténdige Entfeuchtung soll bei méglichst niedriger Warmiuft-
Temperatur und méglichst kurzer Warmluft-Einwirkungszeit erfolgen.

MaRgebliche Kriterien fiir das zu erfindende Verfahren und das nach diesem
Verfahren herzustellende Produkt waren vor allem auch die an dieses Produkt
gesteliten spezifischen Anforderungen.

Es solite ein farbbeschichtetes Glasgranulat geschaffen werden, welches

- im Unterschied zu allen bekannten farbbeschichteten Glasgranulaten —
folgende Eigenschaften in sich vereinigt:
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1. Der farbige Uberzug soll nicht nur n'icht-hygroskopisch sein, d.h. keine
Feuchtigkeit aus der Umgebungsluft aufnehmen. Er soll nicht nur wasserfest
sein, d.h. in wassriger Umgebung sich nicht [6sen oder quellen bzw. Wasser
in nennenswerter Menge aufnehmen. Sondem er soll darliber hinaus
Wasser abstossend sein, d.h. seine Oberflache soll eine deutlich hydrophobe
Eigenschaft aufweisen.

2. Der farbige Uberzug soll dauerhaft fest auf dem Glaskorn haften, auch bei
hohen Schwankungen der Umgebungstemperatur - z. B. im Bereich
zwischen — 25°C und + 85°C.

3. Der farbige Uberzug soll eine hohe Abriebfestigkeit aufweisen, sodass
dieser auch unter ggf. hoher mechanischer Beanspruchung durch
Zwangsmischprozesse im Zuge der Weiterverarbeitung des farb-
beschichteten Glasgranulates nicht abstaubt bzw. ausblutet.

4. Der farbige Uberzug soll eine gute Chemikalienresistenz aufweisen, d. h.
das farbbeschichtete Glasgranulat soll gegentiber verdiinnten Laugen und
Sauren, Salzen und agressiven organischen Substanzen (wie z. B.
Monostyrol oder Methylmethacrylat), die bei der Weiterverarbeitung zu
Endprodukten oder bei der Anwendung der Endprodukte auf das Granulat
einwirken kénnten, ausreichend widerstandsféhig sein.

STAND DER TECHNIK

Bekannt sind Verfahren zur. Einbrennlackierung von Glasoberfldchen oder
zum Aufschmelzen von farbigen Pigmenten auf Glasoberflachen.
Maglicherweise kénnten derartige Verfahren auch auf Glasgranulate
anwendbar sein.

Sie sind jedoch im Sinne des hier gesetzten Erfindungszieles nicht relevant,
da sie verfahrenstechnisch aufwendig sind und einen hohen Einsatz an

thermischer Energie erfordern.

Nicht relevant im Sinne des Erfindungszieles sind auch alle denkbaren
Farbbeschichtungsverfahren mittels I6semittelhaltiger Kunstharze.

Hierzu zéhlen [6semittelhaitige Epoxid- oder Polyurethansysteme

ebenso wie Reaktionsharzsysteme wie z.B. ungeséttigte Polyesterharze oder
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Polymethylmethacrylatharze, die im unpolymerisierten Zustand
verdunstungsfreudige, meist Ubelriechende und gesundheitsgeféhrdende
Substanzen wie monomeres Styrol oder Methylmethacrylat enthalten bzw.
diese im Zuge der Polymerisation freisetzen.

Aus DE P 44 02 432 sind granitdhnliche Polymerkunststeine aus
beschichtetem Altglasgranulat bekannt, wobei sich die Beschichtung der
Altglassplitter:
- aus einer wassrigen Lésung von Alkalisilikaten (= Wasserglas)
oder einer wassrigen Dispersion von Acrylcopolymeren, vorzugsweise
Styrolacrylat oder einem Gemisch aus diesen beiden Substanzen als
Bindemitiel,
- Farbstoff (vorzugsweise anorganische Pigmente)
- sowie einer sich nach aussen verdichtenden Fiillung aus transparenten
und/oder opalartig hellen Feinflillstoffen mineralischen Ursprungs
zusammensetzt.
Die zitierten Rezepturen erfiillen nicht die oben beschriebenen Anforde-
rungen an das erfindungsgemésse Produkt: Wasserglas ist hygroskopisch
und wasserldslich, Gemische aus Wasserglas und wassrigen Acrylat-
dispersionen sind ebenfalls hygroskopisch bzw. wasseraufnahmeféhig.
Pigmentgefiilite wéssrige Acrylatdispersionen hingegen sind nach ihrer Aus-
hartung weniger feuchtigkeitsempfindlich. Damit beschichtete Oberflachen
neigen erst nach langerer Feuchtigkeitseinwirkung zum Aufqueilen.
Als Glastiberzug weisen sie jedoch keine optimale Adhé&sion zum Glas und
somit auch keine hohe Abriebfestigkeit auf.
Zudem sind sie nicht ausreichend chemikalienbesténdig sondern durch viele
aggressive chemische Substanzen und organische Lésemittel [osbar.
Keines der aus DE P 44 02 432 bekannten Beschichtungssysteme erfilit die
im vorliegenden Fall als ein wesentliches Erfindungsmerkmal geforderte
hydrophobe Oberflacheneigenschaft des farbbeschichteten Glasgranulates.
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WO 01/14277 beschreibt oberflichenveredelte Betonsteine, die mit einer
Polymerkunststeinschicht versehen sind. Diese Veredelungsschicht

enthélt als aussehensbestimmenden Hauptfillistoff Altglasgranulat, welches mittels
einer wassrigen Dispersion von Polyvinylacetat und

(vorzugsweise anorganischen) Farbpigmenten oberflachig eingeféarbt wurde.
Dieses Beschichtungssystem fiir Glasgranulat vermag jedoch nicht die an die
hier vorgelegte Erfindung gesteliten Anforderungen zu erfillen:

Wissrige Polyvinylacetat-Dispersionen - ob geférbt oder ungeférbt —

sind nach der Trocknung leicht hygroskopisch. Sie quellen unter Wasser-
einwirkung, die Oberflache des Uberzugs ist nicht hydrophob.

Zudem reagieren sie verseifend auf alkalische Einflisse und sind empfindlich
gegen viele aggressive organische Substanzen wie z. B. Methylmethacrylat.

DIE ERFINDUNGSGEMASSE LOSUNG

Es wurde gefunden, dass alle zuvor beschriebenen Anforderungen an das
erfindungsgemaésse Iésemittelfreie Verfahren zur hydrophoben Farbbe-
schichtung von Glasgranulat erfullt werden, indem das Glasgranulat:

- mit einem Gemisch aus einem losemittelfreien, wéssrigen, zweikompo-
nentigen Epoxidharzsystem, Wasser und Farbstoff (vorzugsweise
anorganischem Mineralpigment)

- oder mit einem Gemisch aus einem losemittelfreien, wassrigen, zweikompo-
nentigen Epoxidharzsystem, einer wéssrigen siloxanhaltigen Emulsion,
Farbstoff (vorzugsweise anorganischem Mineralpigment) und, erforderlichen-
falls, feinstkornigem Pulver aus Glas und/oder Aluminiumhydroxid - beschichtet,
dehydriert und durch Reaktion gehartet wird.

Unter losemittelfreien, wéssrigen zweikomponentigen Epoxidharzsystemen

sind reaktionshartende Epoxidharzsysteme zu verstehen, bei denen minde-
stens eine der beiden 1&semittelfreien Komponenten —-die Stammkomponente
oder die Harterkomponente - in Wasser dispergiert oder emulgiert ist, sodass das
lssemittelfreie Epoxidharzsystem mit Wasser und/oder Isemittelfreien
wassrigen Additiven verdiinnt werden kann.
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Es wurde gefunden, dass alle zuvor beschriebenen, an das erfindungs-
gemdss zu erzeugende Produkt gesteliten Anforderungen erfiilit werden,

indem das Produkt - farbbeschichtetes (Recycling-) Glasgranulat mit
hydrophober Oberfléche - nach eben diesem Verfahren erzeugt wird.
Untersuchungen haben - teilweise liberraschend - gezeigt, dass

losemittelfreie, wissrige zweikomponentige Epoxidharzsysteme

- z.B. ein Polyamin-Epoxidharzaddukt und ein Gemisch aus
Bisphenol-A-Epichlorhydrinharz, p-tert.-Butylphenyiglycidylether und Benzylalkohol -
im dehydrierten und reaktionsgehérteten Zustand eine sehr gute Haftung und
Abriebfestigkeit auf Glasoberfldchen aufweisen, selbst wenn solche
Harzsysteme vor der Anwendung zusatzlich mit bis zu 30 Gew. % Wasser
verdiinnt und mit bis zu 100 Gew.-% Farbpigment (vorzugsweise anorgani-
schem Mineralpigment) gefiilit wurden.

Es wurde festgestellt, dass sich Glasgranulate, die mit einem derartigen
wasserverdiinnten und pigmentgefiiliten Harzsystem beschichtet wurden, unter
geringem Einsatz von thermischer Energie (z.B. bei einer Warmlufttemperatur
von 60 - 80°C) in sehr kurzer Zeit (z.B. max. 90 Sekunden) restlos entfeuchten
lassen. A

Das farbbeschichtete Glasgranulat ist nach seiner Abkiihlung staubtrocken und
nicht klebrig, sodass die zeitabhéngige reaktive Aushértung des Harzsystems
in einem Lagergeféss bei Umgebungsiufttemperaturen > 10°C ohne Zufuhr
thermischer Energie erfolgen kann.

Es wurde festgestelit, dass der Farbiiberzug der Granulatkdrner nach Erreichen
der Endfestigkeit nicht nur eine starke Adhésion und Abriebfestigkeit aufweist
sondern auch eine hohe Chemikalienresistenz und vor allem auch eine

deutlich hydrophobe Eigenschaft der Oberfléche.

Es wurde gefunden, dass sich die hydrophobe Oberflacheneigenschaft der
erfindungsgeméss farbbeschichteten Glaskdrner zu einer "superhydrophoben”
Eigenschaft steigern l&sst, indem der beschriebene Farbliberzug mit Siloxan-
Molekiilen angereichert wird:

In diesem Fall wird das 16semittelfreie, wéssrige, zweikomponentige

und pigmentgefiilite Epoxidharzsystem nicht mit Wasser verdiinnt sondern mit
einer sehr niedrigviskosen, siloxanhaltigen wassrigen Emulsion,
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zum Beispiel einer wassrigen Methylalkylsiloxan/Acrylséureestercopolymer-
Emulsion.

Die Siloxan-Molekiile binden sich an die im Beschichtungsgemisch enthaltenen
Mineralpigmente. Werden zur Férbung keine Mineralpigmente sondern z.B.
organische Pigmente verwendet, ist es erforderlich, dass dem Gemisch feinst-
kdrniges, mdglichst farbloses, Pulver mineralischen Ursprungs, z. B. aus Glas
und/oder Aluminiumhydroxid und/oder natirlichem oder synthetischem Glimmer
beigegeben wird, damit die Siloxan-Molekiile einen Bindungspartner finden.
Bei Verwendung von Aluminiumhydroxid ergeben sich Vorteile bezliglich

des Brandverhaltens der Beschichtung: Die Entflammbarkeit wird herabgesetz,
die Selbstverléschung wird beglinstigt.

In einer speziellen Ausgestaltung des Erfindungsgegenstandes werden

dem Bindemittel nicht nur mineralisches Farbpigment und/oder minera-
lischer Feinfillistoff aus Glas und/oder Aluminiumhydroxid und/oder Glimmer
beigemischt sondern auch metallisches Pigment — z.B. Aluminiumpulver —
oder feine Plattchen aus - unbeschichteter oder Epoxid-beschichteter —
Aluminiumfolie.

Der Zusatz von metallischem Pigment verleiht dem beschichteten Granulat
einen metallischen Glanz, vergleichbar dem von elektrisch oxydiertem
Aluminium.

Der Zusatz von sehr diinnen Plattchen aus Aluminiumfolie ( z.B. Plattchen
im Format 200-600um x 200-600 pm x 5-15 um) bewirkt eine optisch effeki-
volle partielle Verspiegelung der Glasgranulat-Korner.

NUTZEN UND KRITERIEN DER HYDROPHOBIE

Die erfindungsgemaéss farbbeschichteten Glasgranulate eignen sich in erster Linie
fur die Verwendung als aussehenbestimmender Hauptzuschlagstoff flr organisch
oder anorganisch gebundene Putzmértel und Estriche sowie flir Formkérper und
Vorsatzschichten aus Polymerbeton bzw. granitartig strukturiertem Polymerkunst-
stein. Derartige Endprodukte sollen natiirlich auch fiir den der Witterung
ausgesetzten Ausseneinsatz geeignet sein.
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Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass die farbbeschichteten Glasgranulate
zu granitartig strukturierten Endprodukten verarbeitet werden, deren Geflige-
struktLir mit feinen Kapillarporen durchsetzt ist. Dies kann zum Beispiel geschehen,
wenn ein sehr "magerer”, d.h. bindemittelarmer Polymermértel nicht mit ausrei-
chendem Druck verdichtet wurde oder wenn die Sieblinie der Zuschlage einen zu
geringen Anteil an Feinfiillstoff aufweist.

Durch diese Kapillarporen kénnte Wasser eindringen, welches - insbesondere in
Verbindung mit Frost/Tau-Wechseln langfristig zur Schédigung des Gefiiges fiihrt.
Dieser Gefahr wird durch die erfindungsgemasse hydrophobe Farbbeschichtung
des Glasgranulats als Hauptzuschlagstoff wirksam vorgebeugt: Die wasser-
abstossende Eigenschaft der Glaskorn-Oberfléchen verhindert das Eindringen von
Wasser durch die Kapillarporen — quasi eine "Imprégnierung von innen heraus"
Um die Wirksamkeit der hydrophoben Oberflacheneigenschaft der erfindungs-
gemass farbbeschichteten Glasgranulate beurteilen und mit nicht hydrophobierten
Granulaten vergleichen zu kénnen, wurde folgendes

TESTVERFAHREN (vgl. Fig 1.1 bis 1.4) angewandt:

In eine 75 ml fassende Schale (A) wurden Agglomerat-Gemische (B+C) jeweils
bestehend aus:
- 60 g auf Hydrophobie zu priifendes Granulat im Korngrssenbereich
0,4 bis 3 mm
(Sieblinie: 34 Gew.% 0,4 -1,0 mm,
33 Gew. % 1,0-2,0 mm,
33 Gew. % 2,0 - 3,0 mm) sowie
- 20 g siloxanisiertes Glasmehl im Korngréssenbereich 0,2 - 0,4 mm
in homogener Mischung eingefllt.

Mittels einer entsprechend geformten Patrize wurde eine wannenférmige
Mulde auf die Oberfléiche des Agglomerates gedriickt. (Fig. 1.2)

In diese Mulde wurden jeweils 15 ml Wasser (D) eingegeben. (Fig. 1.3).

Gemessen wurde die Einsinkzeit (t) des Wassers in das Agglomerat, d.h. die
Zeitspanne, bis kein Wasserspiegel tiber dem Agglomerat mehr erkennbar
ist. (Fig. 1.4)
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Auf einzelne Ergebnisse dieses Tests wird im Abschnitt BEISPIEL 2
eingegangen. ’

Beispiele

1. fur die Herstellung hydrophob farbbeschichteter Glasgranulate

BEISPIEL 1 a:

20 kg farblos-transparentes Recyclingglas-Granulat in Kérnungen von 0,4

bis 3 mm sollten in tiirkisfarbenem Farbton hydrophob farbbeschichtet werden.
Hierzu wurden 400 g wasserdispergiertes, l6semittelfreies, zweikomponentiges
Epoxidharz mit 90 ml Wasser verdiinnt. 200 g turkisfarbenes Spinell-Pigment
wurden eingerihrt.

In einem Pflugscharmischer wurde das Granulat mit dem filissigen
Farbungsmittel vermischt. Die Mischzeit betrug 60 Sekunden.

In einem Fliessbett-Trockner wurde das beschichtete Granulat dehydriert.
Die Temperatur des Luftstroms betrug 60°C. Eine restlose Entfeuchtung war
nach 80 Sekunden erreicht. .

Nach der Abkuhlphase auf der unbeheizten Strecke des Fliessbett-Trockners
war das farbbeschichtete Glasgranulat staubtrocken.

Es wurde in einen Sack abgefillt und bei ca. 20°C gelagert.

Nach ca. 3 Tagen hatte der hydrophobe Farbliberzug durch reaktive Hartung
seine Endfestigkeit erreicht.

BEISPIEL 1 b:

20 kg teils farblos-transparentes teils braun-transparentes Granulat aus
Flaschen-Altglas in Kérnungen von 0,4 bis 3 mm soltten in ockerfarbenem
Farbton superhydrophob farbbeschichtet werden.

Hierzu wurden 350 g wasserdispergiertes, 1osemittelfreies, zweikomponentiges
Epoxidharz mit 100 ml einer wéssrigen Methylalkylsiloxan/Acrylsaureester-
copolyfner-Emulsion verdiinnt. 200 g ockerfarbenes Mineralpigment und

150g Aluminiumhydroxid ( Korngrdsse 5 — 15 ym) wurden eingerihrt.
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In einem Pflugscharmischer wurde das Granulat mit dem homogen verrGhrien
Farbungsmittel beschichtet. Die Mischzeit betrug 60 Sekunden.

In einem Fliesshett-Trockner wurde das beschichtete Granulat dehydriert. Die
Temperatur des Luftstroms betrug 60°C. Eine restlose Entfeuchtung war nach
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80 Sekunden erreicht.

Nach der AbkUhlphase auf der unbeheizten Strecke des Fliessbett-Trockners
war das farbbeschichtete Glasgranulat staubtrocken.

Es wurde in einen Sack abgefiillt und bei ca. 20°C gelagert.

Nach ca. 3 Tagen hatte der superhydrophobe Farbiiberzug durch reaktive
Hartung seine Endfestigkeit erreicht.

BEISPIEL 1 ¢:

20 kg farblos-transparentes Recyclingglas-Granulat in Kérnungen von 0,8
bis 1,2 mm soliten in leicht transluzentem ultramarin-blauem Farbton
hydrophob farbbeschichtet werden. Die Beschichtung solite mit einer még-
lichst geringen Farbemittel-Menge erfolgen.

Hierzu wurden zunéchst 133 ¢ eines wassrigen Polyamin-Epoxidharzadduk-
tes mit 45 ml einer sehr niedrigviskosen wassrigen Methylalkylsiloxan/Acryl-
séureestercopolymer-Emulsion und 140 g mineralischem Ultramarin-Farb-
pigment verrihrt. Sodann wurden 66 g der zweiten Harzkomponente —

ein Gemisch aus Bisphenol-A-Epichlorhydrinharz, p-tert.-Butylphenyl-
glycidylether und Benzylalkohol — homogen eingerihrt.

In einem Zwangsmischer wurde das Recycling-Glasgranulat mit dem
Farbungsmittel beschichtet. Die Mischzeit betrug 60 Sekunden.

In einem Fliessbett-Trockner wurde das beschichtete Granulat dehydriert.
Die Warmluft-Temperatur betrug 80°C, die Warmluft-Einwirkungszeit

betrug 120 Sekunden.

Nach der Abkihiphase auf der unbeheizten Strecke des Fliessbett-Trockners
war das farbbeschichtete Glasgranulat staubtrocken und konnte in einen
Sack abgefiilit werden.
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BEISPIEL 1 d/1e:

Jeweils 20 kg farblos-transparentes Recyclingglas-Granulat in Kérnungen
von 0,8 bis 1,2 mm sollten in leicht transiuzentem ultramarin-blauem Farbton
mit partiellem Verspiegelungseffekt hydrophob farbbeschichtet werden.
Dabei soliten 2 unterschiedliche wassrige Harterkomponenten des
Epoxid-Harzsystems zum Einsatz kommen.

Hierzu wurden zunéchst 90 g eines wassrigen Polyaminaddukt-Hérters,

im vergleichenden Versuch 90 g eines wassrigen Polyaminoamid-Hérters,
jeweils zusatzlich mit ca. 80 g Wasser verdinnt.

Jeweils 120 g mineralisches Ultramarin-Pigment wurde eingeriihrt.

Sodann wurde die Harter-Pigment-Gemische jeweils mit 90 g eines visko-
sitatsreduzierten, reaktivverdiinnten Bisphenol A-Harzes bei gleich-
zeitigem Einriihren von 150 g feinen Plattchen aus Epoxid-beschichteter
Aluminiumfolie im Format 600 pm x 600 pm x 5-10 ym gemischt.

Nach ca. 40 Minuten wurden die Glasgranulatchargen jeweils mit einer
dieser Mischungen im Pflugscharmischer beschichtet. Die Mischzeit betrug
60 Sekunden.

In einem Fliessbett-Trockner wurden die beschichteten Granulatchargen
dehydfiert. Die Temperatur des Luftstroms betrug 85°C. Eine restlose
Entfeuchtung war nach ca. 120 Sekunden erreicht. Die Aluminiumpléttchen
hafteten mit ausreichender Festigkeit an den Glaskorn-Oberfléchen.

Nach der Abkiihlphase waren beide farbbeschichteten Glasgranulatchargen
staubtrocken. Sie wurden in Sécke abgeflilit und bei ca. 20°C gelagert.

In beiden Féllen hatte der hydrophobe und partiell verspiegelte Farblberzug
nach ca. 3 Tagen durch reaktive Hartung seine Endfestigkeit erreicht

2. Beispiele fur den Nachweis der hydrophoben Oberflécheneigenschaft

Die Priifung erfolgte nach dem auf Seite 9, Zeilen 16 - 31 beschriebenen
Testverfahren, d.h. es wurden jeweils 60 g Testmaterial mit jeweils 20 g
siloxanisiertem Glasmehl vermischt. Die Beimischung des siloxanisierten
(und somit hydrophoben) Glasmehls erfolgte mit dem Ziel, das Einsinken
des Wassers in das Aggiomerat zu verzégern, um eine prézisere
Beobachtung zu ermdglichen.

PCT/DE2003/002319
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Die Versuche wurden jeweils mehrfach durchgefihrt. Die hier angegebenen
Ergebnisse stellen mittlere Messwerte dar.

BEISPIEL 2 a:

Um Vergleichswerte zu erhalten, wurden zundchst Granulate getestet, die der vorliegenden
Erfindung nicht entsprechen und keine hydrophobe Oberfldchen-eigenschaft erwarten liessen.

1. unbeschichteter, gewaschener und getrockneter Quarzsand:
Die mittlere Einsinkzeit des Wassers (t) betrug: 62 Sekunden

2. unbeschichtetes Recycling-Glasgranulat:
Mittlere Einsinkzeit (t): 47 Sekunden

3. Recycling-Glasgranulat, mit Wasserglas und Mineralpigment
farbbeschichtet und dehydriert:
Mittlere Einsinkzeit (t): 8 Sekunden

4. Recycling-Glasgranulat, mit einer wéssrigen Acrylatdispersion
und Mineralpigment farbbeschichtet, dehydriert und ausgehéartet:
Mittlere Einsinkzeit (t): 28 Sekunden

5. Recycling-Glasgranulat, mit einer wéssrigen Polyvinylacetat-Dispersion
farbbeschichtet, dehydriert und ausgehértet:
Mittlere Einsinkzeit (t): 35 Sekunden

6. Recycling-Glasgranulat, mit einer wéssrigen Ethylen-Vinylacetat-Dispersion

farbbeschichtet, dehydriert und ausgehartet:
Mittlere Einsinkzeit (t): 46 Sekunden

BEISPIEL 2 b:

Getestet wurde das aus BEISPIEL 1 a hervorgegangene erfindungs-
gemésse Produkt.
Die mittlere Einsinkzeit (i) betrug 9 Stunden, 45 Minuten

PCT/DE2003/002319
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BEISPIEL 2 c:

Getestet wurde das aus BEISPIEL 1 b hervorgegangene erfindungs-
gemasse Produkt.

Die mittlere Einsinkzeit (t) betrug mehr als 48 Stunden. Die Versuche wurden
jeweils nach 48 Stunden abgebrochen, da erkennbar wurde, dass das Wasser
schneller verdunstet als versickert.

VERWENDUNG

Die nach dem erfindungsgemassen Verfahren hergestellten farbbeschichteten
Recyclingglasgranulate sind vielseitig als Zuschlagstoff fiir organisch oder
anorganisch gebundene Mdrtel, Putzmértel und Estriche sowie flr Formkorper

und Beschichtungen aus Polymerbeton bzw. granitartig strukturiertem Polymer-
kunststein verwendbar.

Auf Grund ihrer hydrophoben Eigenschaft sind sie insbesondere flr wetter-
belastete Baustoffe bzw. Bauelemente wie z.B.

Fassadenelemente und Fassadenbeschichtungen, Dachsteine, Betonpflastersteine
und -platten pradestiniert.

Hierzu 1 Seite Zeichnungen
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Patentanspriiche

1. Losemittelfreies Verfahren zur hydrophoben Farbbeschichtung von
Glasgranulaten, dadurch gekennzeichnet, dass die Glasgranulate

mit einem Gemisch aus einem l6semittelfreien, wassrigen,
zweikomponentigen  Epoxidharzsystem, Wasser und Farbstoff
(vorzugsweise anorganischem Mineralpigment) -

- oder mit einem Gemisch aus einem lésemittelfreien, wassrigen, zwei-
komponentigen Epoxidharzsystem, einer wassrigen siloxanhaltigen Emulsion,
Farbstoff (vorzugsweise anorganischem Mineralpigment) und, falls erforderlich,
feinstkérnigem Pulver aus Glas und/oder Aluminiumhydroxid beschichtet,
dehydriert und durch Reaktion gehértet werden.

2. Hydrophob farbbeschichtete Glasgranulate, dadurch gekennzeichnet,
dass sie nach dem Verfahren geméaR Anspruch 1 hergestellt wurden.

3. Hydrophob farbbeschichtete Glasgranulate gemaf Anspruch 2,

dadurch gekennzeichnet, dass die Granulate aus Recyclingglas, d.h. farblos-
transparenten Flachglasabfélien und/oder farblos-transparentem und/oder farbig-
transparentem Flaschenaltglas bestehen.

4, Hydrophob farbbeschichtete Glasgranulate gemaR Anspruch 2 oder 3,
dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsbindemittel ein reaktions-
gehértetes Epoxidharz ist.

5. Hydrophob farbbeschichtete Glasgranulate gemaR einem der Anspriiche
2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsbindemittel mit
anorganischem Mineralpigment geftillt ist.

6. Hydrophob farbbeschichtete Glasgranulate gemaR einem der Anspriiche
2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsbindemittel mit
Siloxan-Molekiilen angereichert ist.



05

10

15

WO 2004/014815 PCT/DE2003/002319

-16 -

7. Hydrophob farbbeschichtete Glasgranulate gemaR einem der Anspriiche
2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsbindemitte! zusatzlich
mit feinstkdrnigem Glaspulver und/oder Aluminiumhydroxid-Pulver und/oder
Pulver aus natlirlichem oder synthetischem Glimmer angereichert ist.

8. Hydrophob farbbeschichtete Glasgranulate gemar einem der
Anspriiche 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsbinde-
mittel zusétzlich mit metallischem Pulver oder feinen Pléttchen aus
unbeschichteter oder Epoxid-beschichteter Aluminiumfolie angereichert ist.

9.  Verwendung von hydrophob farbbeschichteten Glasgranulaten
gemaf den Anspriichen 2 bis 8 als Zuschlagstoff fiir organisch oder
anorganisch gebundene Mortel, Putzmoértel und Bodenbeschichtungen
sowie fir Formkérper und Beschichtungen aus Polymerbeton bzw.
granitartig strukturiertem Polymerkunststein.
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GEANDERTE ANSPRUCHE

[beim Internationalen Biiro am 04 Januar 2004 (04.01.04) eingegangen

urspriingliche Anspriiche 1, 2, 7 und 9 durch geifinderte Anspriiche 1-3, 4, 9 und 11

ersetzt, die restlichen Anspriiche bleiben unverindert (2 Seiten)
+Erkldrung]

Patentanspriiche

1. Loésemittelfreies Verfahren zur hydrophoben Farbbeschichtung von

Glasgranulaten, dadurch gekennzeichnet, dass die Glasgranulate
einschichtig mit einem Gemisch aus einem I6semittelireien, wassrigen,
zweikomponentigen Epoxidharzsystem, einer wéassrigen siloxanhaltigen
Emulsion und - vorzugsweise anorganischem - Farbpigment beschichtet werden,
wobei dieses Beschichtungsgemisch einen Wasseranteil von mindestens

30 Gew.-% aufweist, die Zubereitung des Gemisches in einem max. 120
Sekunden dauernden Rihrprozess ohne Zufuhr thermischer Energie erfolgt,
die Beschichtung des Glasgranulates innerhalb von max. 90 Sekunden in
einem Zwangsmischer ohne Zufuhr thermischer Energie erfoigt und die
Dehydrierung und beschleunigte Initiierung der reaktiven Hartung der Beschich-
tung auf einem Fliessbett-Trockner innerhalb von max. 180 Sekunden unter
Einwirkung von max. 90°C warmer Luftstrémung erfolgt.

2. Losemittelfreies Verfahren zur hydrophoben Farbbeschichtung von
Glasgranulaten geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

das Beschichtungsgemisch zusétzlich mit homogen verteiltem feinstkdrnigem
Glaspulver und/oderAluminiumhydroxid-Pulver und/oder Pulver oder feinen
Platichen aus natirlichem oder synthetischem Glimmer angereichert wird.

3. Loésemittelfreies Verfahren zur hydrophoben Farbbeschichtung von Glas-
Granulaten gemass Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das
Beschichtungsgemisch zusétzlich mit metallischem Pulver oder feinen Pléttchen
aus unbeschichteter oder Epoxid-beschichteter Aluminiumfolie angereichert wird.

4. Hydrophob farbbeschichtete Glasgranulate, dadurch gekennzeichnet,
dass sie nach dem Verfahren gemaR Anspruch 1 mit einschichtigem
Beschichtungsaufbau und homogener Pigmentverteilung hergestellt wurden

und dass die Beschichtung neben einer guten Haftungsfestigkeit und ausgepragt
hydrophober Oberflacheneigenschaft eine hohe Chemikalienresistenz aufweist.

AMENDED SHEET (ARTICLE 19)
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5. Hydrophob farbbeschichtete Glasgranulate gemafl Anspruch 4, dadurch
gekennzeichnet, dass die Granulate aus Recyclingglas, d.h. farblos-
transparenten Flachglasabféllen und/oder farblos-transparentem und/oder

farbig-transparentem Flaschenaltglas bestehen.

6. Hydrophob farbbeschichtete Glasgranulate gemaR Anspruch 4 oder 5,
dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsbindemittel ein reaktions-

gehartetes Epoxidharz ist.

7. Hydrophob farbbeschichtete Glasgranulate geméagR einem der Anspriiche
4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsbindemittel mit
anorganischem Mineralpigment gefullt ist.

8. Hydrophob farbbeschichtete Glasgranulate gemaR einem der Anspriiche
4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsbindemittel mit

Siloxan-Molekiilen angereichert ist.

9. Hydrophob farbbeschichtete Glasgranulate gemaR einem der Anspriiche

4 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsbindemittel zusatzlich
mit feinstkérnigem Glaspulver und/oder Aluminiumhydroxid-Pulver und/oder
Pulver oder feinen Plattchen aus natiirlichem oder synthetischem Glimmer
angereichert ist.

10. Hydrophob farbbeschichtete Glasgranulate gemaf einem der
Anspriche 4 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsbinde-
mittel zusatzlich mit metallischem Pulver oder feinen Plattchen aus
unbeschichteter oder Epoxid-beschichteter Aluminiumfolie angereichert ist.

11. Verwendung von hydrophob farbbeschichteten Glasgranulaten geméss den
Anspriichen 4 bis 10 oder hergestellt nach dem Verfahren geméss den Ansprichen
1 - 3 als Zuschlagstoff fir organisch oder anorganisch gebundene Mbrtel, Putzmértel
und Bodenbeschichtungen sowie fuir Formkorper und Beschichtungen aus
Polymerbeton bzw. granitartig strukturiertem Polymerkunststein.

AMENDED SHEET (ARTICLE 19)
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Erkldrung nach Artikel 19(1) (Regel 46.4)

Die von der Internationalen Recherchenbehérde im internationalen Recherchen-
bericht genannten Veréffentlichungen waren dem Anmelder zum Zeitpunkt der
Anmeldung teilweise nicht bekannt.

Zur Abgréh;ung gegenuber diesen Verdffentlichungen wurden die Patentanspriiche
teilweise praziser formuliert.

Durch die geénderte Formulierung der Anspriiche soll vor allem die Einfachheit

des angemeldeten Verfahrens deutlicher gekennzeichnet werden. Insbesondere
folgende wesentliche Merkmale unterscheiden die Erfindung von friiheren
Verdéffentlichungen:

Im Unterschied zu GB 1 604 405 A, DE 43 34 623 und dem in WO 02 076904 A
auf S. 5 -7 beschriebenen Verfahrensbeispiel handelt es sich um eine

I6sungsmittelfreie, einschichtige Farbbeschichtung, die keine Applizierung
eines haftvermittelnden Primers und auch kein vorheriges Aufrauhen der
Glasgranulat-Oberflachen erfordert.

- Im Unterschied zu allen Verdffentlichungen mit Ausnahme von WO 01 07528 A

wird ein mit Siloxan angereichertes Epoxid-Beschichtungssystem verwendet.

- Im Unterschied zu WO 01 07528 A wird ein wassriges Beschichtungsgemisch
verwendet, welches in weniger als 2 Minuten und ohne Zufuhr thermischer
Energie zubereitet wird.

- Im Unterschied zu allen Veréffentlichungen mit Ausnahme von DE 44 02 432 A
wird ein wassriges Beschichtungssystem mit einem Wassergehalt von mindestens
30 Gew. -% verwendet.

- Im Unterschied zu DE 44 02 432 A wird ein mit Siloxan angereichertes, wassriges
Epoxid-Beschichtungssystem mit homogener Pigmentverteilung verwendet,
welches zu farbbeschichtetem Glasgranulat mit ausgepragt hydrophober und
sehr chemikalienresistenter Oberflacheneigenschaft fuhrt.
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Erkldrung nach Artikel 19.1 (Regel 46.4)

- Im Unterschied zum dem in WO 02 076904 auf S. 12 beschriebenen
Austhrl.}ngsbeispiel wird auf das Glasgranulat ein l6semittelfreies, mit Siloxan
angereichertes, wassriges und homogen pigmentiertes Epoxid-Beschichtungs-
system aufgebracht, weiches in max. 180 Sekunden auf einem Fliessbett-

05 Trockner unter Einwirkung von max. 90° C warmer Luftstrémung dehydriert und
so weit reaktionsbeschleunigt wird, dass das Granulat schon nach einer kurzen
Abkthlphase abfillbar ist.

Die teilweise geanderten Formulierungen der Anspriiche entsprechen inhaltlich
10 im Wesentlichen den Ausfiihrungen in der Beschreibung der Internationalen

Anmeldung.

Eé ist beabsichtigt, die Beschreibung - geméss Artikel 34 PCT - vor der mit der

internationalen vorlaufigen Prifung beauftragten Behorde den neu formulierten

Anspriichen durch wenige Anderungen des Wortlauts anzupassen und im Kapitel
15 ~Stand der Technik” auf alle im Internationalen Recherchenbericht genannten

Verdéffentlichungen einzugehen.
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