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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Frfindung betrifft ein hydrophobierendes Dispersionsgel, welches bezogen auf eine
Gesamtmenge von 100 Gew.-% die Komponenten: (A) 50 - 80 Gew.-% Alkyltrialkoxysilan, (B) 0,3 - 1,0 Gew.-% verzweigte
Polyacrylsdure, (C) 0,5 - 2,0 Gew.-% nicht-tensidisches Aminoxid, (D) 0,2 - 1,0 Gew.-% tensidisches Aminoxid, (E) 5,0 - 12 Gew.-
% nichtionisches Tensid und (F) 8,0 - 40 Gew.-% Wasser umfasst. Weiterhin betriftt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur
Herstellung des hydrophobierenden Dispersionsgels sowie dessen Verwendung zur Tiefenhydrophobierung von minetralischen
Materialien.
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Hydrophobierendes Dispersionsgel und Verfahren zu dessen Herstellung sowie

dessen Verwendung zur Tiefenhydrophobierung mineralischer Materialien

Die vorliegende Erfindung betrifft ein hydrophobierendes Dispersionsgel und ein Ver-
fahren zur Herstellung des hydrophobierenden Dispersionsgels sowie dessen Verwen-

dung zur Tiefenhydrophobierung mineralischer Materialien.

Zementgebundene Werkstoffe, wie beispielsweise Stahlbeton, welche sich in Beton-
bauwerken finden, sind nutzungsbedingt verschiedenen Umwelteinwirkungen ausge-
setzt. Von besonderer Bedeutung fur die Funktionsfahigkeit und Dauerhaftigkeit dieser
Werkstoffe und der daraus hergestellten Bauteile und —werke ist der Widerstand gegen
die Aufnahme wassriger Salzlésungen, wie beispielsweise Tausalzen. Das handelsib-
liche Tausalz besteht zum groRen Teil aus Koch- oder Steinsalz, d.h. Natriumchlorid
(NaCl). Der Kontakt von Betonbauteilen mit diesen wéassrigen Chloridlésungen fihrt
dazu, dass diese durch kapillares Saugen in die Werkstoffrandzone transportiert wer-
den. Erreichen die Chloride die Stahlbewehrung, kénnen unter bestimmten Bedingun-
gen Korrosionsprozesse ausgeldst werden, die bis zum Verlust der Standsicherheit

fuhren.

Um diese Transportprozesse zu unterbinden, ist es bekannt, die Werkstoffrandzone mit
siliciumorganischen Verbindungen, so genannten Alkyltrialkoxysilanen (Silane), was-
serabweisend (hydrophob) auszurtsten. Dies fuhrt zu einer Impragnierwirkung gegen-
Uber Wasser oder im Wasser gelésten Elektrolyten, wie beispielsweise Tausalzen.
Hydrophobierung bzw. hydrophobierende Impragnierung bedeutet eine Behandlung
des Betons zur Herstellung einer wasserabweisenden Oberflédche. Die Poren und Ka-
pillaren sind nur ausgekleidet, jedoch nicht gefillt. Auf der Oberflache des Betons bil-
det sich kein Film. Das duRere Erscheinungsbild andert sich dabei wenig oder tUber-

haupt nicht.

Auf den inneren Oberflachen der Kapillaren von zementgebundenen Werkstoffen bildet
sich unter normalen Klimabedingungen ein dinner Wasserfilm aus bzw. die Poren sind

mit einer alkalischen Lésung geflllt (Porenlésung). Die Silane werden unverdlnnt oder
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in Form wéassriger Systeme auf die Werkstoffoberflache appliziert. Von dort werden sie

in die Werkstoffrandzone transportiert (siehe Abb. 1).

Wéhrend des Transportes finden komplexe chemische Reaktionen statt, wobei sich
prinzipiell zwei Teilschritte unterscheiden lassen. Im ersten Schritt findet eine Solvolyse
(Hydrolyse) R*Si(OR); + H,O - R*Si(OH); + 3 ROH statt, die unter Bildung von

Silanolen und Alkohol, beispielsweise Ethanol, ablauft (siehe Abb. 2).

Die wasserléslichen Reaktionsprodukte (Silanol, Alkohol) wandern durch die Grenzfla-
che Silan/Wasserfilm. Aufgrund ihrer chemischen Struktur setzen diese Komponenten
die Grenzflachenspannung herab und beeinflussen so auch den Transport der Silane.
Dies bedeutet, dass die chemischen Reaktionen den Transport beeinflussen und der
Transport durch Ausbildung lokaler Gleichgewichte die chemischen Reaktionen beein-
flusst (reaktiver Transport). Die Silanole reagieren in einem zweiten Schritt untereinan-
der oder mit den endstandigen OH-Gruppen des CSH-Gels (Calciumsilikathydrate in
kolloidaler Form), welches im Wesentlichen den Zementstein aufbaut. Diese Reaktio-
nen fUhren zur Ausbildung eines dinnen, hydrophob wirkenden Siliconharzfilms
(Polysiloxan) auf den Innenflachen des zementgebundenen Werkstoffes (siehe Abb.
3).

Insgesamt ist die Hydrophobierung ein allgemein anerkannter, leistungsfahiger Ober-
flachenschutz flr durch Feuchtigkeit und die darin enthaltenen Schadstoffe bean-
spruchten Stahlbetonbauwerke (siehe Regelwerk des deutschen Ausschusses fur
Stahlbeton (DAfStb) DIN EN 1504-9 Produkte und Systeme fir den Schutz und die
Instandsetzung von Betontragwerken - Definitionen, Anforderungen, Qualitatsiiberwa-
chung und Beurteilung der Konformitat - Teil 9: Allgemeine Grundsétze fir die Anwen-
dung von Produkten und Systemen; Deutsche Fassung EN 1504-9:2008, Ausgabeda-
tum: 2008-11, Beuth-Verlag, Berlin, DAfStb-Richtlinie - Schutz und Instandsetzung von
Betonbauteilen (Instandsetzungs-Richtlinie) - Teil 1: Allgemeine Regelungen und Pla-
nungsgrundsatze; Teil 2: Bauprodukte und Anwendung; Teil 3: Anforderungen an die
Betriebe und Uberwachung der Ausfiihrung; Teil 4: Prifverfahren, Beuth-Verlag, Aus-
gabedatum: 2001-10, Beuth-Verlag, Berlin).

Die Wirksamkeit und Dauerhaftigkeit einer Hydrophobierung hangt maRgeblich von der

Eindringtiefe und dem Wirkstoffgehalt in der Werkstoffrandzone ab. Beides wird wiede-
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rum durch die Kontaktdauer zwischen dem Silan und dem pordsen Werkstoff bezie-
hungsweise durch den Verlauf des reaktiven Transports bestimmt. Bei den herkémmli-
chen Produkten, basierend auf einem unverdinnten Silan (100%iges Silan), ist die
Kontaktzeit nur sehr kurz, da diese als niedrigviskose FlUssigkeit an der Werkstoff-
oberflache herablauft bzw. durch die hohe Fllchtigkeit unter praxisnahen Bedingungen
(z.B. Oberflachentemperaturen bis ca. 70° C) schnell verdampft. Eindringtiefen von
mehr als 2 mm lassen sich bei einer praxisnahen Applikation nicht realisieren (A. Ger-
des, Transport und chemische Reaktion siliciumorganischer Verbindungen in der Be-
tonrandzone, Building Materials Report No 15, AEDIFICATIO Verlag, Freiburgi. B.,
(2001)).

Eine Reihe von Mitteln aus einzelnen oder verschiedenen, oft auch polymeren,
Organosiliciumverbindungen sind fir die Imprégnierung, Hydrophobierung bzw. Tie-
fenhydrophobierung von porésen Baustoffen, Betonbauwerken und Stahlbetonkon-
struktionen bekannt. Diese Mittel liegen in Form von wéssrigen Emulsionen, Cremes,
Gelen oder von Zusammensetzungen, welche mineralische Verdickungsmittel enthal-

ten, vor.

Um den Einsatz von organischen Lésungsmitteln zu vermeiden, aber um gleichzeitig
den Anteil an Wirkstoff (Silan) zu reduzieren, wurden niedrigviskose, wassrige Syste-
me, sogenannte Emulsionen, entwickelt. Beispielsweise enthélt die im Européaischen
Patent EP 0 538 555 B1 beschriebene Emulsion Alkoxysilane, Silantenside, puffernde
Substanzen und gegebenenfalls anionische Tenside (Degussa). Nachteilig fur diese
niedrigviskosen Emulsionen ist eine zu geringe Kontakt- oder Standzeit, beispielswei-
se an vertikalen Bautenoberflachen oder Brickenunterteilen und &hnlichen Oberfla-
chen. Der Wirkstoff in der Zubereitung bendtigt eine gewisse Zeit, um in den minerali-
schen Baustoffuntergrund einzudringen. Die Emulsion lauft oder tropft zu schnell ab
beziehungsweise geht durch Verdunstung an die Umwelt verloren. Auch wurde durch
Untersuchungen belegt, dass die Emulsionen bei jungem Beton bereits nach kurzer
Zeit brechen. Dann dringt das als Lésungsmittel im Uberschuss vorhandene Wasser in
den Werkstoff ein und blockiert den Porenraum fir das Silan. Bei verschiedenen For-
mulierungen konnten Eindringtiefen von mehr als 2 mm trotz wiederholter Applikation
unter Praxisbedingungen nicht realisiert werden, auch nicht bei Saugversuchen im La-
bor (A. Gerdes und F.H. Wittmann, Hydrophobieren von Stahlbeton — Teil 1: Transport

und chemische Reaktionen siliciumorganischer Verbindungen in der Betonrandzone,
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Int. Z. Bauinstandsetzen, 9, 41-64 (2003)). Neben der geringen Eindringtiefe ergibt sich
als weiterer Nachteil, dass nur eine ungentgende Hydrophobierungsleistung erreicht
wird. Die Folge ist eine notwendige Wiederholung der Prozedur. Bei einer Wiederho-
lung tritt allerdings kaum/kein Transport auf, da nun ein wassriges System auf einer
hydrophoben Oberflache vorliegt. Solche Nachbehandlungen sind kostenintensiv und

verschwenden dartber hinaus wertvolle Rohstoffe.

Spater wurden hochviskose, wasserhaltige Systeme entwickelt, um die Kontaktdauer
deutlich zu verldngern. Eines dieser Produkte ist der Typ ,Creme*, der im Européi-
schen Patent EP 1 154 971 B1 offenbart wird (Wacker AG). Die wassrige, standfeste
Creme wird zur Hydrophobierung von Baustoffen eingesetzt, indem sie auf die Ober-
flachen mineralischer Werkstoffe aufgetragen oder als Bindemittel (direkt dem frischen
Mértel zugegeben) und Grundiermittel in Bautenbeschichtungen verwendet wird. Als
hauptséachliche Komponenten der Creme werden C4-Coo-Alkyl-C,-Cs-alkoxysilane,
Alkoxygruppen enthaltende Organo(poly)siloxane, Alkylpolyglycolether oder Polyviny-
lalkohol als nichtionischer Emulgator und 1 bis 95 Gewichts-% organisches Lésemittel,
wie Alkane, Benzinkohlenwasserstoffe, langerkettige Alkohole und Ether, verwendet.
Dartber hinaus enthélt die Creme als Zusatz noch hydrophobierte hochdisperse Kie-

selsdure.

Nachteilig bei der Verwendung derartiger Creme-Zusammensetzungen ist die zu ge-
ringe Tiefenmigration der Wirkstoffkomponenten. Insbesondere neigen Creme-
Emulsionen dazu auf der Oberflache zu brechen, d.h. wassrige und organische Pha-
sen trennen sich. Das eindringende Wasser bewirkt, dass der Porenraum zumindest
partiell blockiert wird. Dadurch wird der Transport des Wirkstoffes in tiefere Bereiche
der Werkstoffrandzone verhindert, d.h. eine Eindringtiefe von > 4 mm ist unter praxis-
nahen Bedingungen nicht realisierbar. Nach praktischen Erfahrungen sind hier die
hierbei maximal auftragbaren Mengen sind 400g/m?, da ansonsten ein Abrutschen er-
folgt. Entsprechend wird das eigentliche Ziel der Tiefenmigration nicht erreicht, obwohl
derartige Cremes auf Grund ihrer Konsistenz héhere Kontaktzeiten haben. Die damit
zu erreichenden Eindringtiefen von bis zu 4 mm sind aber nicht ausreichend, um bei
sehr hohen Beanspruchungen (z.B. Hafen, Brlickenbauwerke, Tiefgaragen) langfristig
den Durchbruch der Salzlésung durch die hydrophobierte Randzone zu verhindern, wie
Untersuchungen gezeigt haben (A. Gerdes und Z. Huang, Zur Anwendung von Hydro-

phobierungen flr den Schutz von ,Off Shore“- Bauwerken, Int. Z. Bauinstandsetzen, 9,
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293-306 (2004)).

Héhere Eindringtiefen von 4-6 mm kdénnen mit hochviskosen, wasserfreien Produkten
(,Gel") realisiert werden. In der Européischen Patentschrift EP 0 751 922 B1 (Karlsson)
wird ein wasserfreies Gel sowie ein Verfahren zur Behandlung von insbesondere Be-
tonbauten mit einer hydrophobierenden Substanz beschrieben (Silane/Siloxane, teil-

weise Isobutyltriethoxysilan und Ethanol als polares Lésungsmittel).

Die gelartige Zusammensetzung besteht aus der hydrophobierenden Substanz, im
Wesentlichen aus [6sungsmittelfreien Silanen/Siloxanen, und einem Tragermedium,
welches ein organophiles Schichtgittermineral mit Quellverhalten, wie Bentonit oder
Montmorillonit ist. Durch Kapillarwirkung zieht die hydrophobierende Substanz in die zu
behandelnden mineralischen Materialien ein, wahrend das Tragermedium an der Ober-
flache verbleibt. Diese gelartigen, wasserfreien Zusammensetzungen mit organophilen
Schichtgittermineralien wie Bentonit als Gelbildner, lassen den Wirkstoff zwar durch
langere Kontaktzeiten tiefer in die Werkstoffrandzone eindringen, jedoch zeigen sich
auch hier weitere, andersartige Applikationsméngel. Da der Gelbildner als minerali-
scher Festkérper nicht in die Behandlungsoberflédche eindringen kann, hinterlasst er
dort unerwlinschte Verfarbungen, was beispielsweise fur Sichtbetonoberflachen prob-
lematisch ist. Andererseits verbleibt ein betrachtlicher Wirkstoffanteil im organophilen
Schichtgittermineral ungenutzt zurtick, der somit fur die Applikation verloren geht und
dartber hinaus unkontrolliert in die Umwelt gelangt. Auch ist der Verbrauch um eine
Eindringtiefe von mindestens 6 mm zu erreichen mit 800-1000 g/m? verhaltnismaRig
hoch.

Neben der Formulierung von Oberflachenschutzsystemen, die allein auf der Verwen-
dung von siliciumorganischen Verbindungen basieren, wurden auch Kombinationspro-
dukte entwickelt. So beschreibt die Degussa AG in der Européischen Patentanmeldung
EP 1 308 428 A2 eine wassrige Emulsion, basierend auf siliciumorganischen Verbin-
dungen, sowie ein Verfahren zum Schutz von Stahlbeton gegen Korrosion der Stahl-
bewehrung. Das Mittel wird entweder auf eine Stahlbetonoberflache aufgebracht oder
dem Beton wahrend des Herstellprozesses beigemischt. Die wassrige Emulsion enthalt
als wesentliche Komponenten neben mindestens einem Organosilan oder
Organosiloxan oder Partialkondensaten davon, weiterhin noch Aminoalkylsilane oder —

siloxane, Erdalkalisalze der Dinonylnaphthalinsulfons&ure sowie Aminoalkohole, wie



WO 2012/107342 PCT/EP2012/051734

Dimethylaminoethanol oder Diethylaminoethanol. Als zuséatzliche Komponenten sind im
Mittel noch Diisotridecyladipat, Mineraldl, Benzinkohlenwasserstoffe, Alkohole, Wasser,
Emulgatoren, Rheologiehilfsstoffe und Verdickungshilfsmittel enthalten. Bei der nach-
traglichen Applikation wird die Emulsion beispielsweise durch Streichen in einer Menge
von mehr als 50 g/m?bis mehr als 200g/m? auf die Betonoberflache aufgetragen. Hin-
sichtlich der Eindringtiefe und damit der Wirksamkeit dieses Systems sind aber erheb-
liche Zweifel angebracht, da flr einen Korrosionsschutz der entsprechende Wirkstoff
die Bewehrung erreichen muss. Als Grund hierfir lasst sich die Feuchteverteilung in
massiven Bauteilen, die der Umwelt ausgesetzt sind, anfihren. Vielmehr kénnen un-
gleichméRige BewehrungsUberdeckungen zu einer Erhéhung des Korrisionsrisikos
aufgrund der Bildung von Lokalelementen fUhren. Aufgrund der Wechselwirkungen
zwischen der Zementsteinphase und den chemischen Verbindungen (Sorption) sowie
der unter realen Bedingungen zu erwartenden Feuchteverteilung in der Betonrandzone
(hohe Wassersattigung im Abstand von ca. 1-2 cm) sind keine hohen Eindringtiefen zu

erwarten.

Insgesamt weisen alle bisher bekannten Systeme Mangel wie Materialverluste bezie-
hungsweise hohe Materialkosten (notwendige Mehrfachanwendung) und insbesondere
zu geringe Kontaktzeiten und zu geringe Eindringtiefen auf. Selbst Gel- und Creme-
Zusammensetzungen, welche auf Grund ihrer Konsistenz langere Kontaktzeiten mit
groéleren Eindringtiefen ergeben, ermdéglichen keine Tiefenmigration der Wirkstoffkom-
ponenten oder ermdglichen diese nur bei einem unverhaltnismaiig groen Material-
aufwand.

Die Anforderungen an Produkte und Systeme fir den Schutz und die Instandsetzung
von Betontragwerken werden in der Norm EN 1504 (in Deutschland DIN EN 1504) ge-
regelt. Bezuglich einer Hydrophobierung wird zwischen den Klassen | und Il unter-
schieden, wobei die Klasse | durch eine Eindringtiefe von < 10 mm und die Klasse Il

durch eine Eindringtiefe des Hydrophobierungsmittels von > 10 mm gekennzeichnet ist.

Derartige Eindringtiefen hangen allerdings stark von der Beschaffenheit des Materials,
vor allem von der Porositét und der Wassersattigung ab. Die Permeabilitat des Betons
nimmt exponentiell mit dem Wasserzementwert W/Z-Wert zu. Der W/Z-Wert betragt fur
bewehrte Betone im Allgemeinen zwischen 0,4 und 0,6. Der fir die Tests nach EN

1504 erforderliche Beton ist allerdings mit einem W/Z-Wert von 0,7 deutlich pordser
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und aufnahmeféahiger als praxistbliche Betone (En 1504-2: Produkte und Systeme fur
den Schutz und die Instandsetzung von Betontragwerken - Definitionen, Anforderun-
gen, Qualitatsiberwachung und Beurteilung der Konformitét - Teil 2: Oberflachen-

schutzsysteme fur Beton; ausgabedatum: 2005-01, Beuth-Verlag, Berlin)).

Zum Ausgleich dieser Abweichungen wird nachfolgend unter einer Tiefenhydrophobie-
rung eine wirksame Eindringtiefe von > 6 mm verstanden. ,Wirksame Eindringtiefe®
bedeutet, dass in der entsprechenden Tiefe des behandelten Materials ausreichend
Wirkstoff vorhanden ist, um kapillares Saugen um mehr als 90% im Vergleich zu un-
behandeltem Material zu reduzieren. Daflr ist ein silanabhangiger Mindestwirkstoffge-
halt notwendig. FUr auf Isooctyltriethoxysilan basierende Produkt sind hierflr mindes-
tens 3 mg des finalen Polysiloxans pro Gramm Beton in der entsprechenden Tiefe er-
forderlich. Dies I&asst sich auf andere Silane bzw. daraus resultierende Polysiloxane

analog Ubertragen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Mittel zur Tiefenhydrophobierung be-

reitzustellen, welches die oben genannten Nachteile Uberwindet.

Diese Aufgabe wird mit einem hydrophobierenden Dispersionsgel gemar Anspruch 1
sowie durch ein Herstellungsverfahren gemaR Anspruch 12 und eine Verwendung ge-
maRk Anspruch 13 geldst. Weitere bevorzugte Ausfihrungsformen ergeben sich aus

den abhangigen Ansprichen.

In anderen Worten wird die Aufgabe durch ein hydrophobierendes Dispersionsgel ge-

I6st, welches bezogen auf eine Gesamtmenge von 100 Gew.-% die Komponenten:

(A) 50 — 80 Gew.-% Alkyltrialkoxysilan,

(B) 0,3 — 1,0 Gew.-% verzweigte Polyacrylsédure,
(C) 0,5 - 2,0 Gew.-% nicht-tensidisches Aminoxid,
(D) 0,2 — 1,0 Gew.-% tensidisches Aminoxid,

(E) 5,0 — 12 Gew.-% nichtionisches Tensid und
(F) 8,0 — 40 Gew.-% Wasser umfasst.

Ein ,Dispersionsgel“ bezeichnet ein feindisperses (kolloidales) System aus mindestens

einer festen Phase und einer flissigen Phase. Die feste Phase liegt in Form eines
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schwammartigen, dreidimensionalen Netzwerkes vor, in welchem die flissige Phase
aufgenommen ist. Die Gele befinden sich hinsichtlich ihrer mechanischen Eigenschaf-
ten in einem fest-ahnlichen (solid-like) Zustand. Ein solcher Zustand zeichnet sich
durch gleichmaRig im gesamten System verteilte Komponenten aus. Die erfindungs-
gemalen Dispersionsgele sind reaktionsféhig und wirken entsprechend hydrophobie-
rend auf den Oberflachen, auf denen sie aufgetragen werden. Die erfindungsgemafien
Dispersionsgele weisen Viskositaten von 3.500 bis 6.000 mPa s, vorzugsweise von
4.000 bis 5.000 mPa s, auf.

Vorzugsweise enthélt das hydrophobierende Dispersionsgel zusétzlich 0,1-30 Gew.-%
Alkohol, wobei die Gesamtmenge aller Komponenten 100% ergibt und wobei der Alko-
hol allein oder in Mischung vorliegt und ausgewahlt ist aus der Gruppe von einwertigen
verzweigten oder unverzweigten C,-Cs-Alkoholen, vorzugsweise Ethanol, n-Propanol,
iso-Propanol, n-Butanol, sec.-Butanol, iso-Butanol, n-Pentanol oder iso-Pentanol,
zweiwertigen C,-Cg-Alkoholen, vorzugsweise Ethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-
Propandiol, 1,2-Butandiol oder 2,3-Butandiol, dreiwertigen Cs-Cs-Alkoholen, vorzugs-
weise Glycerin, und Etheralkoholen, vorzugsweise Diethylenglykol, Triethylenglykol,
Ethylenglykolmonoethylether, Diethylenglykolmonoethylether,
Dipropylenglykolmonomethylether, Polyethylenglykole oder Polypropylenglykole.

In einer weiteren bevorzugten Ausflhrungsform sind zusétzlich 0,1 — 5 Gew.-% eines
polyethermodifizierten Trisiloxans enthalten, wobei die Gesamtmenge aller Komponen-
ten 100% ergibt. Bei dem polyethermodifiziertem Trisiloxan handelt es sich vorzugs-
weise um ein Break-Thru® Reagenz, wie es von der Firma Evonik/Degussa vertrieben
wird, besonders bevorzugt sind Break-Thru® S 200 oder Break-Thru® S 240.

Der Alkohol und das polyethermodifizierte Trisiloxan liegen jeweils allein oder gemein-

sam vor.

Das Alkyltrialkoxysilan (A) liegt allein oder in Mischung aus mehreren
Alkyltrialkoxylsilanen oder als Partialkondensat eines oder mehrerer

Alkyltrialkoxylsilane vor.

Das Alkyltrialkoxysilan (A) weist als Alkylgruppe unverzweigte oder verzweigte C1-Cs-

Alkylgruppen auf, welche vorzugsweise ausgewahlt sind aus Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-,
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iso-Propyl-,n-Butyl-, iso-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, n-Hexyl-, iso-Hexyl-, n-Octyl-, iso-
Octyl-, n-Decyl-, iso-Decyl-, n-Dodecyl-, iso-Dodecyl-, n-Tetradecyl-, iso-Tetradecyl-, n-
Hexadecyl- und iso-Hexadecylgruppen, wobei eine iso-Octylgruppe (2,4,4-Trimethyl-
pentyl-Rest) besonders bevorzugt ist. Als Alkyoxygruppen sind gleiche oder verschie-
dene unverzweigte oder verzweigte C,-Cg-Alkoxygruppen enthalten, welche vorzugs-
weise ausgewahlt sind aus Methoxy-, Ethoxy-, n-Propoxy-, iso-Propoxy-, n-Butoxy-,
iso-Butoxy-, n-Pentoxy-, oder n-Hexoxygruppen, wobei Ethoxygruppen besonders be-

vorzugt sind.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform ist das Alkyltrialkoxysilan (A) (2,4,4-

Trimethyl-pentyl)-triethoxysilan.

Die verzweigte Polyacrylséure (B) ist ein vernetztes Copolymer der Acrylsdure, wobei
es sich vorzugsweise um mit Pentaerythrittriallylether vernetzte Polyacrylsdure handeilt.
Insbesondere eignet sich verzweigte Polyacrylsdure, die auch unter dem Handelsna-
men Carbopol® von der Firma Lubrizol vertrieben wird. Besonders bevorzugt ist der
Einsatz von Carbopol ETD 2020.

Das nicht-tensidische Aminoxid (C) ist ein Aminoxid der allgemeinen Formel |,
R’
, e
R=—N—0
e
(1
wobei R", R? und R?® jeweils unabhéngig voneinander gleich oder verschieden sind und
ausgewahlt sind aus C4-Ces-Alkylgruppen, welche unsubstituiert oder mit einer oder
mehreren Hydroxylgruppen substituiert sind, wobei gegebenenfalls zwei der Reste R,
R? und R® miteinander einen gesattigten Ring bilden, welcher gegebenenfalls ein wei-
teres Sauerstoffatom enthalt und wobei die Reste R', R? und R® unabhangig voneinan-
der gegebenenfalls substituiert sind durch eine -N*(R", R?-O"-Gruppe, worin R" und R?
die bereits genannte Bedeutung haben. (C) ist vorzugsweise ausgewahlt aus der
Gruppe von Tris(2-hydroxyethyl)aminoxid, Tris(2-hydroxypropyl)aminoxid, Methyl-
bis(2-hydroxyethyl)aminoxid, Ethyl-bis-(2-hydroxyethyl)aminoxid, Dimethyl-2-hydroxy-
ethylaminoxid, Diethyl-2-hydroxyethylaminoxid, Dimethyl-2-hydroxypropylaminoxid, N-
Methyl-morpholinoxid, N-Methyl-piperidinoxid, N,N,N* N -Tetrakis(2-hydroxypropyl)-
ethylendiamindioxid, N,N,N*,N"-Tetrakis(2-hydroxyethyl)-ethylendiamindioxid, N-(2-
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Hydroxyethyl)-morpholinoxid und N-(2,3-Dihydroxypropyl)-morpholinoxid.

Das tensidische Aminoxid (D) ist ausgewéhlt aus Alkyl-dimethylaminoxiden mit
unverzweigten oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Cq-C1s-Alkylgruppen,
vorzugsweise aus der Gruppe von n-Hexyl-dimethylaminoxid, n-Octyl-
dimethylaminoxid, n-Decyl-dimethylaminoxid, n-Dodecyl-dimethylaminoxid, iso-

Dodecyldimethylaminoxid oder Oleyl-dimethylaminoxid.

Das nichtionische Tensid (E) ist ausgewahlt aus Polyethylenglykol-monoalkylethern mit
unverzweigten oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Cg-Co-Alkylgruppen
und 2 bis 30 EO-Einheiten (EO = Ethylenoxid), vorzugsweise ausgewahlt aus der
Gruppe von Octaethylenglykol-monodecylether, Octaethylenglykol-monododecylether,
Polyethylenglykol-mono-iso-tridecylether als Stoffgemisch von Verbindungen mit 5 bis
20 EO-Einheiten,
Polyethylenglykol-mono-n-dodecyl/tridecyl/tetradecyl/pentadecylether als Stoffgemisch
von Verbindungen mit 4 bis 25 EO-Einheiten, Monopropylenglykol-hexaethylenglykol-
monodecyl/dodecyl/tetradecyl-ether, Octaethylenglykol-monotetradecylether,
Decaethylenglykol-monooleylether und Polyethylenglykol-mono-n-hexadecyl/-

octadecyl/oleylether als Stoffgemisch von Verbindungen mit 6 bis 30 EO-Einheiten.

Die genannten Komponenten (B) bis (F) sind jeweils unabhangig voneinander als Ein-

zelstoff oder als Mischung verschiedener Einzelstoffe enthalten.

Die Aminoxide (C) und (D) zusammen mit der verzweigten Polyacrylsdure (B) und ei-
nem Teil des Wassers (F) stellen die Grundkomponenten des Dispersionsgels dar. Sie
formen ein erstes Gel aus, welches die Grundstruktur bildet. Die polyanionische
Polyacrylsdure (B) und der kationische Gleichgewichtsanteil der tensidischen bzw.
nichttensidischen Aminoxide interagieren durch Protonierung mittels Polyacrylsaure.
Das tensidische Aminoxid (D) dient unter anderem auch dazu, eine spatere Abwasch-

barkeit von beispielsweise Dispersionsgel-Resten zu gewéhrleisten.

Das Tensid (E) und das Wasser (F), sowie gegebenenfalls der zuséatzliche Alkohol,
sind zusammen mit dem Silan (A) auf Grund ihres polaren Charakters und ihrer Fahig-
keit zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen in der Lage, das Gesamtsystem

zu stabilisieren.
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Beispielsweise l&sst sich mit Wasser, als Verbindung mit stark ausgepréagtem, polaren
Charakter, die jeweils gewlinschte Viskositét der Zubereitung einstellen und permanent
erhalten, wenn man Eintrocknungsverluste vermeidet. Sind dennoch solche
Eintrocknungsverluste im System eingetreten, so kénnen diese durch Wasserzusatz
allein oder durch Zusatz von wassrigen Alkoholmischungen korrigiert und der ur-

sprungliche Zustand wieder hergestellt werden.

Entscheidend fUr die Lagerstabilitat des hydrophobierenden Dispersionsgels sind bei
der Herstellung die Auswahl der Einzelkomponenten und ihr prozentualer Anteil im
Gesamtsystem, sowie der dann daraus resultierende pH-Wert, der im Allgemeinen um
den Neutralpunkt liegt (pH = 6,5 bis 7,5). Dadurch wird eine vorzeitige Schadigung
bzw. Zersetzung der Organosiliciumverbindungen bei der Lagerung bei Ublicher Um-

gebungstemperatur (0° bis 30°C) vermieden.

Die Herstellung des hydrophobierenden Dispersionsgels muss nach einem definierten
Verfahren erfolgen. Versucht man beispielsweise eine Zubereitung ohne die Kompo-
nente (A), gelingt dies zwar, aber die nachtragliche Einarbeitung des Wirkstoffes, d.h.
der Komponente (A) ist nicht mehr mdglich. Die Zumischung bleibt als getrennte Phase
erhalten. Erst wenn das Hydrophobierungsmittel (A) von vornherein bzw. nicht als letz-
tes bei der Herstellung zugegen ist, gelingt es, ein lagerstabiles Dipersionsgel zu

schaffen in welchem alle Komponenten ein einheitliches, multiples System bilden.

Vorzugsweise wird das hydrophobierende Dispersionsgel so hergestellt, dass zunachst
die Komponenten (B) bis (D) [verzweigte Polyacrylsaure, nicht-tensidisches Aminoxid,
tensidisches Aminoxid] und bis zu 20% der Komponente (F) [Wasser], sowie gegebe-
nenfalls weitere Zusatze bei Temperaturen zwischen 0°C und 50°C, vorzugsweise zwi-
schen 15°C und 30°C, zu einem hydrophilen Zwischenprodukt miteinander verrihrt
werden. Durch diese Vorgehensweise wird die hochverzweigte Polyacrylsdure (B) vor-
gequollen, so dass sie sich im spéteren Verlauf besser entfalten kann. Diesem Zwi-
schenprodukt werden anschlieend unter fortgesetztem Rihren die Komponente (A)
[Alkyltrialkoxysilan], sowie schrittweise die Komponente (E) [nichtionisches Tensid] und
ebenfalls schrittweise der verbleibende Anteil der Komponente (F) [Wasser] zugesetzt,

wodurch sich eine multiple Dispersion ausbildet.
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Vorzugsweise wird zuerst die Komponente (A) dem Zwischenprodukt/dem vorgequol-
lenen Gel zugefligt, wobei durch das Ruihren das vorgequollene Gel im Volumen der
Komponente (A) verteilt wird. AnschlieBend wird der verbleibende Anteil der Kompo-
nente (F) [Wasser] zugesetzt, wonach die Zugabe der Komponente (E) [nichtionisches

Tensid] erfolgt.

Méglich ist auch, die Komponente (A) gleich zu Beginn einzusetzen.

Waéhrend des Herstellungsprozesses wird einmal ein hydrophiles Gel aufgebaut und
zum anderen wird eine Wasser/Ol-Emulsion gebildet. Diese beiden Systeme treten in
ihrer Gesamtheit in unterschiedliche Wechselwirkungen, wobei schlieRlich ein multiples

disperses System entsteht, das hydrophobe Dispersionsgel.

Das Dispersionsgel ist gebrauchsfertig, sobald sich ein einheitliches System ausgebil-
det hat, in welchem optisch mit dem Auge keine zwei Phasen mehr zu unterscheiden
sind, d.h. keine Trennung zwischen dem hydrophilen Gel und der hydrophoben Disper-

sionsflissigkeit mehr sichtbar ist.

Die auf diesem Weg erhatlichen Dispersionsgele weisen wie oben erwédhnt

Viskositaten von 3.500 bis 6.000 mPa s, vorzugsweise von 4.000 bis 5.000 mPa s, auf.

Das hydrophobierende Dispersionsgel wird zur Tiefenhydrophobierung von minerali-
schen Materialien, vorzugsweise von Beton, Leichtbeton, Ziegel oder Stahlbetonkon-
struktionen, durch Auftrag auf deren Oberflachen, verwendet. Generell besteht keine
Beschrankung hinsichtlich der zu behandelnden Materialien, d.h. alle Materialien von
Beton bis Naturstein kénnen behandelt werden. Die mineralischen Materialien umfas-
sen dabei auch Stahlbetonkonstruktionen, die im Inneren durch Bewehrungsstébe sta-
bilisiert sind, beispielsweise Stahlbetonkonstruktionen wie Briickenpfeiler, Tiefgaragen
und Gebdaude. Vorzugsweise weisen die mineralischen Materialien einen alkalischen
pH-Wert von >9 auf. Bei nicht von sich aus alkalischen Materialien wie Ziegel oder Na-
turstein ist bei fehlender Alkalitat gegebenenfalls die Zugabe eines Katalysators erfor-
derlich (Dialkylzinnverbindung, insbesondere Dibutylzinndilaurat). Die Anwendung des
Dispersionsgels bzw. das daraus gebildete Polysiloxan reduziert drastisch die Aufnah-

me wassriger Lésungen, gegebenenfalls mit geldsten werkstoffschédigenden chemi-
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schen Verbindungen. Auf diese Weise kénnen Korrosionsprozesse unterbunden be-

ziehungsweise ihr Fortschritt zeitlich verzégert werden.

Das hydrophobierende Dispersionsgel stellt ein einfach zu handhabendes Produkt dar,
welches nach den Ublichen Methoden der Oberflachenbeschichtung, beispielsweise
Streichen, Rollen, Rakeln oder Spriihen an horizontalen bzw. vertikalen Oberflachen-
gebilden von Betonbauwerken mit stabilem Untergrund aufgebracht werden kann und
schlieBlich vollstandig von diesem adsorbiert wird. Verfarbungen nach der unmittelba-
ren Adsorption der Zubereitung auf insbesondere Sichtbetonoberflachen werden im
Vergleich zu Produkten nach dem Stand der Technik nicht beobachtet bzw. nur in ei-
nem Mafe beobachtet, in welchem die Optik des Betons nicht nachhaltig beeintrachtigt

ist.

Bei Auftrag werden ca. 400 bis 600 g/m? eingesetzt, wobei die Auftragsstéarke ca. 0,5
bis 5 mm, vorzugsweise ca. 1, mm betragt, um eine Eindringtiefe von >6mm zu erzie-
len. Das Dispersionsgel dringt unmittelbar nach der Aufbringung auf die Betonoberfla-
che sofort und ohne Widerstand in die Oberflache ein und erreicht bei praxisiblichen
Betonen (W/Z 0,40-0,60) wirksame Eindringtiefen in die Betonrandzone von >6mm (=3
mg Polysiloxan pro Gramm Beton). Dies gilt bei Betonen, die bei 20°C und 65% relati-
ver Feuchte bis zum Gleichgewichtszustand gelagert wurden. Dartber hinaus ist auch
eine Blockade der in die Oberflache eindringenden Wirkstofffront nicht zu beobachten,
da es durch die Formulierungsbestandteile zu keiner Bildung einer Barriereschicht
kommt, die ein Voranschreiten der Wirkstoff-/Hilfsstofffront in tiefere Kapillarraumberei-
che verhindern wirde. Ein héherer Wassergehalt ist im Gegensatz zu vielen anderen
Systemen unschédlich. Aufgrund der Herstellung des hydrophoben Dispersionsgels,
welche vorangehend im Detail erldutert wurde, liegt ein hydrophiles Gel, aber auch
eine Ol-in-Wasser-Emulsion vor. Diese beiden Systeme weisen in der Gesamtheit un-
terschiedliche Wechselwirkungen auf. Durch die konkurrierenden Wechselwirkungs-
kréfte Wasser-Dispersionsmedium (Komponente A) und Wasser-Polymermatrix kann
durch Wasserkontrolle einmal die Stabilitdt und zum anderen die Viskositat eingestellt
werden, wodurch sich auch ein Einfluss auf die Anwendungseigenschaften ergibt. Zu-
satzliches Wasser kann von den Systemkomponenten, beispielsweise dem hdrophilen
Gel, leicht aufgenommen werden, ohne dass es zu einem Zusammenbruch des Sys-

tems kommt.
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Nach dem Aufbringen des pH-Wert neutralen hydrophobierenden Dispersionsgels (pH
= 6,5 bis 7,5) auf eine Ublicherweise alkalische Betonkdrperoberflache stellt sich an der
Grenzflache Beton/Dispersionsgel ein pH-Wert Gleichgewicht ein, dass sich aber durch
die grolkere Masse des Betonkérpers im Verhélinis zur Menge des aufgetragenen Dis-

persionsgels in Richtung alkalisches Milieu verschiebt.

Dadurch wird das Dispersionsgel in seine Bestandteile zerlegt, d. h. die Polyacrylsaure
wird durch das alkalische Milieu als Polyacrylat im vorderen Kapillarbereich der Beton-
oberflache immobilisiert und an den kationischen Zentren des Zementsteins gebunden,
wéhrend die protonierten Gleichgewichtsanteile des Aminoxids als nichtionische
Aminoxide vollstandig aus ihrem Bindungszustand, durch die héhere Basizitat der Um-
gebung, freigesetzt werden. AuBerhalb dieser Grenzschicht bleibt der pH-Wert, d. h.
der Zustand des Dispersionsgels, zunéchst erhalten. Erst im weiteren zeitlichen Verlauf
der Adsorption schreitet der beschriebene Prozess voran. Als Folge der Anderung der
pH-Wert Bedingungen kommt es zunehmend zur Verminderung der Viskositat des

Dispersionsgels bis hin zur vollstandigen Verflissigung.

Die verflussigte Form kann in die tiefer gelegenen Kapillarbereiche migrieren, wodurch
sich auch die Eindringtiefe der Wirkstoffe verbessert. Dies ist ebenfalls eine Folge der
Veranderung der chemischen Gleichgewichte und der Grenzflachenspannung in den
Kapillaren des Porenraumes. Die zu diesem Zeitpunkt noch vorhandene intakte Gel-
schicht auf der Oberflache verhindert durch quasi ,Deckelung” der &ufReren Beton-
grenzflache, dass die im oberflachennahen Kapillarraum der Betonrandzone befindli-
chen Flussiganteile der Zubereitung durch Ruckdiffusion an die Oberflache und Ver-
dunstung nach Aufen an die Umwelt abgegeben werden kénnen. Dadurch werden
Verluste wertvoller Wirkstoffe vermieden und dartiber hinaus weitere Vorteile erzielt,
wie beispielsweise die Verbesserung der Gebrauchswerteigenschaften. Mit einem ge-
gebenen Wirkstoffanteil in der Zubereitung kann so eine héhere Effizienz erreicht wer-
den. Es ist eine weitere Reduktion des Wirkstoffanteils méglich, d.h. der Verbrauch an

Ressourcen wird geschont und die 6kologische Vertraglichkeit verbessert.

Sobald der Wirkstoff den Gleichgewichtszustand bezlglich seiner maximalen Eindring-
tiefe erreicht hat, setzt in der basischen Umgebung des Porenraums der Betonrandzo-
ne der Prozess der Tiefenhydrophobierung durch Umwandlung der

Organosiliciumverbindung in ein ortsfest verankertes Oligomerkondensat ein. Danach
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ist der Prozess der Tiefenhydrophobausristung des Behandlungsobjekts im Allgemei-
nen abgeschlossen. Die erforderliche Kontaktzeit zum Behandlungsobjekt betragt min-
destens eine Stunde, vorzugsweise 7-72 Stunden. Sie ist abhéngig von den
Applikationsbedinungen, d.h. den Substrateigenschaften (z.B. Feuchtegehalt, Porosi-

tat) bzw. Oberflachenbeschaffenheiten.

Im ersten Reaktionsschritt werden die Silane (A) im alkalischem Milieu durch Feuchtig-
keit, die entweder im Dispersionsgel selbst oder in Form von Substrat-Hydroxylgruppen
/ Substrat-Hydraten im Zementstein enthalten ist, tGber Organosilanole bis hin zum
Organosilantriol hydrolisiert. Die chemische Reaktivitét, d.h. die
Hydrolysegeschwindigkeit der jeweiligen Silane (A) héngt im besonderen Male von
der Struktur des organischen Alkylrestes, der Alkoxygruppen bzw. vom Substrat, sowie
vom pH-Wert im Kapillarraum, der Temperatur und den weiteren Komponenten, bei-

spielsweise Lésemittel, Tensiden, ab.

SchlieRlich polykondensiert das Organosilantriol Uber Partialkondensate bis zum
Oligomer weiter, welches dann seinerseits mit den noch verbleibenden Hydroxylgrup-
pen des Oligomeren, pro Monomereinheit eine, und mit den Hydroxylgruppen des
Substrats zunachst unter Wasserstoffbriickenbindung und dann weiter bis hin zur
Polykondensation kovalente Bindungen zwischen organischem und anorganischem

Material eingeht, den Kapillarraum der Betonrandzone erflllt und hydrophob ausristet.

Je nach Reaktivitat der Silane und der Alkalitét des Substrates nimmt die gesamte
Prozedur der Tiefenhydrophobierung im Allgemeinen einen Zeitraum von ca. 2 bis 4
Wochen in Anspruch, wobei eine wasserabweisende Wirkung wesentlich schneller
erzielt wird (nach ca. 8-12h). Es wird eine Tiefenhydrophobierung erzielt, d.h. eine

wirksame Eindringtiefe von mindestens 6 mm.

Beschreibung der Abbildungen

Abb. 1: Dargestellt ist der kapillare Transport der siliciumorganischen Verbin-

dungen in der Betonrandzone.

Abb. 2: Abb. 2 zeigt schematisch die Hydrolyse siliciumorganischer Verbindun-

gen in der Porenldsung zementgebundener Werkstoffe (Beton).
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Abb. 3: Abb. 3 gibt schematisch die Polykondensation und Anbindung der
Silanole auf der Oberflache des zementgebundenen Werkstoffes (Beton)

wieder.

Nachfolgend wird die Erfindung durch Beispiele erldutert, ohne sie darauf zu beschran-

ken.

Beispiele

Alle Mengenangaben, Anteile und Prozentanteile sind, soweit nicht anders angegeben,
auf das Gewicht und die Gesamtmenge bzw. auf das Gesamtgewicht der Zubereitun-

gen bezogen.

Herstellung:
Die Komponenten verzweigte Polyacrylsdure (B) (vorzugsweise Carbopol), Aminoxide

(C) und (D), Teile des Wasser (F) (maximal die Hélfte), sowie gegebenenfalls Alkohol
und Break Thrue werden gemischt und flr einige Zeit stehengelassen, bis sich ein hyd-

rophiles Gel (Zwischenprodukt) gebildet hat.

AnschlieBend wird dann das Silan (A) hinzugegeben. Das nichtionische Tensid (E) wird
portionsweise hinzugeflgt, so dass sich eine erste Dispersion bilden kann und an-
schlieBRend wird weiter nichtionisches Tensid (E) zudosiert, so dass das gebildete hyd-
rophile Gel wachsen und sich in die gebildete Dispersion einbauen kann. Simultan wird
portionsweise der verbleibende Wasseranteil zudosiert. Das Gemisch wird leicht ge-
rahrt, damit sich durch diesen Energieeintrag das disperse System schneller bildet.
Wenn sich eine weile opake cremeartige Mischung gebildet hat, ist der Herstellungs-

prozess abgeschlossen.

Beispiel 1:

50 Gew.-% Isooctyltriethoxysilan

0,5 Gew.-% Carbopol 2020

1 Gew.-% 70 %iges walriges N-Methylmorpholinoxid
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0,5 Gew.-% 30 %iges walriges C8/C10-Alkyldimethylaminoxid
0,1 Gew.-% Break Thrue

27,5 Gew.-% Propylenglykol-1,2

15 Gew.-% Wasser

5,4 Gew.-% nichtionisches Tensid

Beispiel 2:

60 Gew.-% Isooctyltriethoxysilan

0,5 Gew.-% Carbopol 2020

1 Gew.-% 70 %iges walriges N-Methylmorpholinoxid

0,5 Gew.-% 30 %iges walriges C8/C10-Alkyldimethylaminoxid
0,1 Gew.-% Break Thrue

22,5 Gew.-% Propylenglykol-1,2

10 Gew.-% Wasser

5,4 Gew.-% nichtionisches Tensid

Beispiel 3:

70 Gew.-% Isooctyltriethoxysilan

0,5 Gew.-% Carbopol 2020

1 Gew.-% 70 %iges walriges N-Methylmorpholinoxid

0,5 Gew.-% 30 %iges walriges C8/C10-Alkyldimethylaminoxid
0,1 Gew.-% Break Thrue

12,5 Gew.-% Propylenglykol-1,2

9 Gew.-% Wasser

6,4 Gew.-% nichtionisches Tensid

Beispiel 4:

80 Gew.-% Isooctyltriethoxysilan

0,5 Gew.-% Carbopol 2020

1 Gew.-% 70 %iges walriges N-Methylmorpholinoxid

0,5 Gew.-% 30 %iges walriges C8/C10-Alkyldimethylaminoxid
0,1 Gew.-% Break Thrue

1,5 Gew.-% Propylenglykol-1,2

8 Gew.-% Wasser

8,4 Gew.-% nichtionisches Tensid

PCT/EP2012/051734
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Beispiel 5:

50 Gew.-% Isooctyltriethoxysilan

0,5 Gew.-% Carbopol 2020

1 Gew.-% 70 %iges walriges N-Methylmorpholinoxid

0,5 Gew.-% 30 %iges walriges C8/C10-Alkyldimethylaminoxid
0,1 Gew.-% Break Thrue

25,5 Gew.-% Propylenglykol-1,2 / Ethanol

15 Gew.-% Wasser

7.4 Gew.-% nichtionisches Tensid

Beispiel 6:

60 Gew.-% Isooctyltriethoxysilan

0,5 Gew.-% Carbopol 2020

1 Gew.-% 70 %iges walriges N-Methylmorpholinoxid

0,5 Gew.-% 30 %iges walriges C8/C10-Alkyldimethylaminoxid
0,1 Gew.-% Break Thrue

20,5 Gew.-% Propylenglykol-1,2 / Ethanol

9 Gew.-% Wasser

8,4 Gew.-% nichtionisches Tensid

Beispiel 7:

70 Gew.-% Isooctyltriethoxysilan

0,5 Gew.-% Carbopol 2020

1 Gew.-% 70 %iges walriges N-Methylmorpholinoxid

0,5 Gew.-% 30 %iges walriges C8/C10-Alkyldimethylaminoxid
0,1 Gew.-% Break Thrue

9,5 Gew.-% Propylenglykol-1,2 / Ethanol

9 Gew.-% Wasser

9,4 Gew.-% nichtionisches Tensid

Beispiel 8:

80 Gew.-% Isooctyltriethoxysilan

0,5 Gew.-% Carbopol 2020

1 Gew.-% 70 %iges walriges N-Methylmorpholinoxid
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0,5 Gew.-% 30 %iges walriges C8/C10-Alkyldimethylaminoxid
0,1 Gew.-% Break Thrue

1,5 Gew.-% Ethanol

8 Gew.-% Wasser

8,4 Gew.-% nichtionisches Tensid

Beispiel 9:

70 Gew.-% Isooctyltriethoxysilan

0,5 Gew.-% Carbopol 2020

1 Gew.-% 70 %iges walriges N-Methylmorpholinoxid

0,5 Gew.-% 30 %iges walriges C8/C10-Alkyldimethylaminoxid
0,1 Gew.-% Break Thrue

20 Gew.-% Wasser

7,9 Gew.-% nichtionisches Tensid

Beispiel 10:
80 Gew.-% Isooctyltriethoxysilan

0,5 Gew.-% Carbopol 2020

1 Gew.-% 70 %iges walriges N-Methylmorpholinoxid

0,5 Gew.-% 30 %iges walriges C8/C10-Alkyldimethylaminoxid
10 Gew.-% Wasser

8 Gew.-% nichtionisches Tensid

Beispiel 11: Anwendung eines hydrophobierenden Dispersionsgels mit einer Zusam-

mensetzung gemanR Beispiel 2

Herstellung der Proben

Die Anwendung des hydrophobierenden Dispersionsgels gemafr Beispiel 2 erfolgt auf

einen Beton, der sich wie folgt zusammensetzt.
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Betonrezeptur: W/Z Faktor 0.5
Bezeichnung Komponente Massenanteile in Volumenanteil

kg/m? dm?3/m?
Sand, 0-4 mm 833,00 314,34
Sand, 4-8 mm 370,22 139,71
Kies, 8-16 mm 647,89 244 49
Zuschlag total 1.851,12 698,54
Portlandzement Portland CEM | 350,00 111,46
CEM 1425 42.5
Wasser 175,00 175,00
Betonverfllssiger - - -
Luftporen (ange- - 15,00
nommen)
Total 2.376,12 1.000,00

Tabelle 1: Rezeptur der Betonplatte

Zur praktischen Herstellung des Betons wurden die oben aufgefihrten Anteile auf ein
Frischbetonvolumen von 70 Liter umgerechnet und die so festgelegten Komponenten
in einem Zwangsmischer in der Reihenfolge Zuschlag, Zement und Wasser gegeben.

Diese Mischung wurde anschlieRen fur 60 Sekunden intensiv gemischt.

Diese Mischung wurde in eine Schalung, hergestellt aus Resopalplatten (ohne
Schaldl), gegeben und mit einem Rdtteltisch flr ca 2 min verdichtet. Nach der Herstel-
lung wurde die so geflllte Schalung, abgedeckt mit einer PE-Folie, fir 24 Stunden bei
20 °C und 65 % rel. Luftfeuchtigkeit gelagert. Nach diesem Zeitraum wurde die Platte
ausgeschalt und fur 7 Tage in Leitungswasser (Netz des KIT) gelagert. AnschlieRend
erfolgte eine Lagerung fir 90 Tage bei aussenklimatischen Bedingungen, aber ge-

schitzt vor Regen.

Auf je 1 Versuchsfeld der Betonplatte wurden mit einem Pinsel umgerechnet ca.
400g/m? pro Hydrophobierungsmittel (Zusammensetzung gemaR Beispiel 2) auf die
horizontal gelagerten Betonplatten aufgetragen. Jeweils 1 Versuchsfeld pro Platte wur-

de als Referenzflache unbehandelt belassen.

Nach 14 Tagen — wéahrend dieses Zeitraums reagiert das Silan zum wasserabweisend
wirkenden und die Kapillarinnenflachen auskleidenden Siliconharz — wurden aus den
Platten Bohrkerne mit einem Durchmesser von 70 mm gebohrt. Diese Bohrkerne wur-
den mit einer modifizierten Werkzeugmaschinenfrase in 1 mm-Schritten abgefrast.

In dem pro Fréasschritt aufgefangenen Pulver wurde mittels FTIR-Spektroskopie (Me-

thode siehe A. Gerdes, D. Oehmichen, B. Preindl and R. Niesch, Chemical Reactivity
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of Silanes in Cement-Based Materials in: J. Silfwerbrand (ed.), Hydrohobe IV - Water
Repellent Treatment of Building Materials, Aedificatio Publishers, Freiburg i.Br. 47-58
(2005)) der Gehalt an Isooctylpolysiloxan quantitativ bestimmt. In einem Abstand von
8.5 mm wurde fur das hydrophobierende Dispersionsgel ein Wirkstoffgehalt von 3,4

mg/g Beton bestimmt.

Beispiel 12: Anwendung eines hydrophobierenden Dispersionsgels mit einer Zusam-

mensetzung gemanR Beispiel 8

Herstellung der Proben

Die Anwendung des hydrophobierenden Dispersionsgels gemafr Beispiel 8 erfolgt auf

einen Beton, der sich wie folgt zusammensetzt.

Betonrezeptur: W/Z Faktor 0.5

Bezeichnung Komponente Massenanteile in Volumenanteil
kg/m? dm?3/m?
Sand, 0-4 mm 833,00 314,34
Sand, 4-8 mm 370,22 139,71
Kies, 8-16 mm 647,89 244 49
Zuschlag total 1.851,12 698,54
Portlandzement Portland CEM | 350,00 111,46
CEM 1425 42.5
Wasser 175,00 175,00
Betonverfllssiger - - -
Luftporen (ange- - 15,00
nommen)
Total 2.376,12 1.000,00

Tabelle 2: Rezeptur der Betonplatte

Zur praktischen Herstellung des Betons wurden die oben aufgefihrten Anteile auf ein
Frischbetonvolumen von 70 Liter umgerechnet und die so festgelegten Komponenten
in einem Zwangsmischer in der Reihenfolge Zuschlag, Zement und Wasser gegeben.

Diese Mischung wurde anschlieRen fur 60 Sekunden intensiv gemischt.

Diese Mischung wurde in eine Schalung, hergestellt aus Resopalplatten (ohne
Schaldl), gegeben und mit einem Rutteltisch fir 90 s verdichtet. Nach der Herstellung

wurde die so gefiillte Schalung, abgedeckt mit einer PE-Folie, flr 24 Stunden bei 20 °C
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und 65 % rel. Luftfeuchtigkeit gelagert. Nach diesem Zeitraum wurde die Platte ausge-
schalt und fur 7 Tage in Leitungswasser (Netz des Karlsruher Instituts fir Technologie

(KIT)) gelagert. AnschlieBend erfolgte eine Lagerung flr 90 Tage bei aussenklimati-

schen Bedingungen, aber geschitzt vor Regen.

Auf je 1 Versuchsfeld der Betonplatte wurden mit einem Pinsel umgerechnet ca.
400g/m? pro Hydrophobierungsmittel (Zusammensetzung gemaR Beispiel 8) auf die
horizontal gelagerten Betonplatten aufgetragen. Jeweils 1 Versuchsfeld pro Platte wur-

de als Referenzflache unbehandelt belassen.

Nach 10 Tagen — wéahrend dieses Zeitraums reagiert das Silan zum wasserabweisend
wirkenden und die Kapillarinnenflachen auskleidenden Siliconharz — wurden die Plat-
ten fir 14 Tage bei einer Schréglage von 25° ins Freifeld ausgelagert. Dort waren die
hydrophobierten Flachen Regen, Schnee Frost und Sonne ausgesetzt. Nach diesem
Zeitraum wurden die Platten unter Laborbedingungen getrocknet. AnschlieRend wur-
den aus den Platten Bohrkerne mit einem Durchmesser von 70 mm gebohrt. Diese
Bohrkerne wurden mit einer modifizierten Werkzeugmaschinenfréase in 1 mm-Schritten

abgefrast.

In dem pro Fréasschritt aufgefangenen Pulver wurde mittels FTIR-Spektroskopie (Me-
thode siehe A. Gerdes, D. Oehmichen, B. Preindl and R. Niesch, Chemical Reactivity
of Silanes in Cement-Based Materials in: J. Silfwerbrand (ed.), Hydrohobe IV - Water
Repellent Treatment of Building Materials, Aedificatio Publishers, Freiburg i.Br. 47-58
(2005)) der Gehalt an Isooctylpolysiloxan quantitativ bestimmt. In einem Abstand von
6.5 mm wurde fUr das hydrophobierende Dispersionsgel ein Wirkstoffgehalt von 3,0

mg/g Beton bestimmt.

Beispiel 13: Anwendung eines hydrophobierenden Dispersionsgels mit einer Zusam-

mensetzung gemanr Beispiel 2, Messung in verschiedenen Tiefen

Die Herstellung der Betonplatten erfolgt analog zu den Beispielen 11 und 12.

Auf je 1 Versuchsfeld der Betonplatte wurde mit einem Pinsel umgerechnet ca.

400g/m? Hydrophobierungsmittel gemaR Beispiel 2, auf die horizontal gelagerten Be-
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tonplatten aufgetragen. Jeweils 1 Versuchsfeld pro Platte wurde als Referenzflache

unbehandelt belassen.

Nach 14 Tagen — wéahrend dieses Zeitraums reagiert das Silan zum wasserabweisend
wirkenden und die Kapillarinnenflachen auskleidenden Siliconharz — wurden aus den
Platten Bohrkerne mit einem Durchmesser von 70 mm gebohrt. Diese Bohrkerne wur-

den mit einer modifizierten Werkzeugmaschinenfrése in 7 Schritten abgefrast.

In dem pro Fréasschritt aufgefangenen Pulver wurde mittels FTIR-Spektroskopie (Me-
thode siehe A. Gerdes, D. Oehmichen, B. Preindl and R. Niesch, Chemical Reactivity
of Silanes in Cement-Based Materials in: J. Silfwerbrand (ed.), Hydrohobe IV - Water
Repellent Treatment of Building Materials, Aedificatio Publishers, Freiburg i.Br. 47-58
(2005)) der Gehalt an Isooctylpolysiloxan quantitativ bestimmt. Die Ergebnisse der Un-

tersuchungen sind in Tab. 3 zusammengefasst.

Tab. 3: Gehalt Isooctylpolysiloxan in mm/g Beton, bestimmt durch FTIR-
Spektroskopie
Eindringtiefe in mm hydrophobierendes Dispersionsgel geman
Beispiel 2 (Auftrag 400g/m?)
Gehalt in mg/g

0-0,5 mm 9,9

0,5-1 mm 6,3

2-3 mm 40

4-5 mm 55

6-7 mm 52

8-9 mm 34

10-11 mm 0,9

Die Gehalte bei den Eindringtiefen 2-3, 4-5, 6-7 und 8-9 mm liegen im Rahmen der
Messgenauigkeit Uber 3,0 mg/g Beton.
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Patentanspriiche

1. Hydrophobierendes Dispersionsgel, umfassend bezogen auf eine Gesamt-

menge von 100 Gew.-% die Komponenten:

(A) 50 — 80 Gew.-% Alkyltrialkoxysilan,

(B) 0,3 — 1,0 Gew.-% verzweigte Polyacrylsaure,
(C) 0,5 - 2,0 Gew.-% nicht-tensidisches Aminoxid,
(D) 0,2 — 1,0 Gew.-% tensidisches Aminoxid,

(E) 5,0 — 12 Gew.-% nichtionisches Tensid und
(F) 8,0 — 40 Gew.-% Wasser.

2. Hydrophobierendes Dispersionsgel gemé&R Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass zusatzlich 0,1-30 Gew.-% Alkohol(e) enthalten sind, wobei die Ge-
samtmenge aller Komponenten 100% ergibt und wobei der Alkohol allein oder
in Mischung vorliegt und ausgewéhlt ist aus der Gruppe von einwertigen ver-
zweigten oder unverzweigten C,-Cs-Alkoholen, vorzugsweise Ethanol, n-
Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, sec.-Butanol, iso-Butanol, n-Pentanol oder
iso-Pentanol, zweiwertigen C,-Cs-Alkoholen, vorzugsweise Ethylenglykol, 1,2-
Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,2-Butandiol oder 2,3-Butandiol, dreiwertigen Cs-
Cs-Alkoholen, vorzugsweise Glycerin, und Etheralkoholen, vorzugsweise
Diethylenglykol, Triethylenglykol, Ethylenglykolmonoethylether,
Diethylenglykolmonoethylether, Dipropylenglykolmonomethylether,
Polyethylenglykole oder Polypropylenglykole.

3. Hydrophobierendes Dispersionsgel gemal Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daR zusatzlich 0,1 — 5 Gew.-% eines polyethermodifizierten
Trisiloxans enthalten sind, wobei die Gesamtmenge aller Komponenten 100%

ergibt.

4. Hydrophobierendes Dispersionsgel gemé&R einem der Anspriche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass das Alkyltrialkoxysilan (A) als Alkylgruppe
unverzweigte oder verzweigte C+-C1¢-Alkylgruppen aufweist, welche vorzugs-

weise ausgewahlt sind aus Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-,n-Butyl-, iso-
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Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, n-Hexyl-, iso-Hexyl-, n-Octyl-, iso-Octyl-, n-Decyl-,
iso-Decyl-, n-Dodecyl-, iso-Dodecyl-, n-Tetradecyl-, iso-Tetradecyl-, n-
Hexadecyl- und iso-Hexadecylgruppen, wobei eine iso-Octylgruppe (2,4,4-
Trimethyl-pentyl-Rest) besonders bevorzugt ist und

als Alkyoxygruppen gleiche oder verschiedene unverzweigte oder verzweigte
C+-Ce-Alkoxygruppen aufweist, welche vorzugsweise ausgewahlt sind aus
Methoxy-, Ethoxy-, n-Propoxy-, iso-Propoxy-, n-Butoxy-, iso-Butoxy-, n-
Pentoxy-, oder n-Hexoxygruppen, wobei Ethoxygruppen besonders bevorzugt

sind.

5. Hydrophobierendes Dispersionsgel gemaR Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Alkyltrialkoxysilan (A) 2,4,4-Trimethyl-pentyl-triethoxysilan

ist.

6. Hydrophobierendes Dispersionsgel gemaR einem der Anspriche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass das Alkyltrialkoxysilan (A) allein oder in Mischung
aus mehreren Alkyltrialkoxylsilanen oder als Partialkondensat eines oder meh-

rerer Alkyltrialkoxylsilane vorliegt.

7. Hydrophobierendes Dispersionsgel gemaf einem der Anspriche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass die verzweigte Polyacrylsdure (B) ein Interpolymer
der Acrylsdure ist, das mit Pentaerythrittriallylether vernetzte Polyacrylséure

darstellt.

8. Hydrophobierendes Dispersionsgel geméaRk einem der Anspriche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, dass das nicht-tensidische Aminoxid (C) ein Aminoxid
der allgemeinen Formel | ist,

R1
, e
R=—N—0
| 3
R
(1
wobei R", R? und R® jeweils unabhangig voneinander gleich oder verschieden
sind und ausgewanhlt sind aus C+-Cg-Alkylgruppen, welche unsubstituiert oder
mit einer oder mehreren Hydroxylgruppen substituiert sind, wobei gegebenen-

falls zwei der Reste R', R? und R® miteinander einen geséttigten Ring bilden,
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welcher gegebenenfalls ein weiteres Sauerstoffatom enthélt und wobei die

Reste R", R? und R® unabhéangig voneinander gegebenenfalls substituiert sind
durch eine —N*(R", R%-O -Gruppe, worin R' und R? die bereits genannte Be-

deutung haben;

wobei das nicht-tensidische Aminoxid (C) vorzugsweise ausgewahlt ist aus der
Gruppe von Tris(2-hydroxyethyl)aminoxid, Tris(2-hydroxypropyl)aminoxid, Me-
thyl-bis(2-hydroxyethyl)aminoxid, Ethyl-bis-(2-hydroxyethyl)aminoxid, Dimethyl-
2-hydroxyethylaminoxid, Diethyl-2-hydroxyethylaminoxid, Dimethyl-2-
hydroxypropylaminoxid, N-Methyl-morpholinoxid, N-Methyl-piperidinoxid,
N,N,N",N -Tetrakis(2-hydroxypropyl)-ethylendiamindioxid, N,N,N°,N -Tetrakis(2-
hydroxyethyl)-ethylendiamindioxid, N-(2-Hydroxyethyl)-morpholinoxid und N-
(2,3-Dihydroxypropyl)-morpholinoxid.

Hydrophobierendes Dispersionsgel gemar einem der Anspriche 1 bis 8, da-
durch gekennzeichnet, dass das tensidische Aminoxid (D) ausgewahlt ist aus
Alkyl-dimethylaminoxiden mit unverzweigten oder verzweigten, gesattigten oder
ungesattigten C¢-C1s-Alkylgruppen, vorzugsweise aus der Gruppe von
n-Hexyl-dimethylaminoxid, n-Octyl-dimethylaminoxid, n-Decyl-
dimethylaminoxid, n-Dodecyl-dimethylaminoxid, iso-Dodecyldimethylaminoxid

oder Oleyl-dimethylaminoxid.

Hydrophobierendes Dispersionsgel gemar einem der Anspriche 1 bis 9, da-
durch gekennzeichnet, dass das nichtionische Tensid (E) ausgewahlt ist aus
Polyethylenglykol-monoalkylethern mit unverzweigten oder verzweigten, gesat-
tigten oder ungesattigten Cg-Co-Alkylgruppen und 2 bis 30 Ethylenoxid -
Einheiten,

vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe von Octaethylenglykol-
monodecylether, Octaethylenglykol-monododecylether, Polyethylenglykol-
mono-iso-tridecylether als Stoffgemisch von Verbindungen mit 5 bis 20
Ethylenoxid -Einheiten,
Polyethylenglykol-mono-n-dodecyl/tridecyl/tetradecyl/pentadecylether als Stoff-
gemisch von Verbindungen mit 4 bis 25 Ethylenoxid -Einheiten,
Monopropylenglykol-hexaethylenglykol-monodecyl/dodecyl/tetradecyl-ether,
Octaethylenglykol-monotetradecylether, Decaethylenglykol-monooleylether und

Polyethylenglykol-mono-n-hexadecyl/octadecyl/oleylether als Stoffgemisch von
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Verbindungen mit 6 bis 30 Ethylenoxid -Einheiten .

Hydrophobierendes Dispersionsgel nach einem der Anspriche 1 bis 10, da-
durch gekennzeichnet, dass die Komponenten (B) bis (F) jeweils unabhéngig
voneinander als Einzelstoff oder als Mischung verschiedener Einzelstoffe ent-

halten sind.

Verfahren zur Herstellung eines hydrophobierenden Dispersionsgels nach ei-
nem der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass zunachst die
Komponenten (B) bis (D) und bis zu 20% der Komponente (F), sowie gegebe-
nenfalls weitere Zusatze bei Temperaturen zwischen 0°C und 50°C zu einem
hydrophilen Zwischenprodukt miteinander verriihrt werden und dem Zwischen-
produkt anschlielend unter fortgesetztem RUhren die Komponente (A), sowie
schrittweise die Komponente (E) und ebenfalls schrittweise der verbleibende
Anteil der Komponente (F) zugesetzt werden, wodurch sich eine multiple Dis-

persion ausbildet.

Verwendung eines hydrophobierenden Dispersionsgels nach einem der An-
spruche 1 bis 11 zur Tiefenhydrophobierung von mineralischen Materialien

durch Auftrag auf deren Oberflachen.

Verwendung eines hydrophobierenden Dispersionsgels nach Anspruch 13 zur
Tiefenhydrophobierung von mineralischen Materialien, wobei die mineralischen

Materialien Beton, Leichtbeton, Ziegel oder Stahlbetonkonstruktionen sind.



WO 2012/107342 PCT/EP2012/051734

1M
Wasser .
3 Silan Zementsteinoberflache Zementsteinoberflache
Silanol4+—=
W W
A A
s Transport N _ S
Silan S _ Silan S
E chemische E
R Reaktion R
Alkohol4+—=
Betonpore
im Zementstein
Abbildung 1
OR +H,0 OH
RO—?i—R* > HO—?i—R* + 3 ROH
OR (Reaktion mit OH
Porenwasser)
Silan Silanol Alkohol
Abbildung 2

i—OH HO—Si O

@)
2
|
®)
I

g TO+—w—A
®
O
T TO1+—WwW—A
O
9

Abbildung 3



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2012/051734

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

INV. C04B41/49
ADD.

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Co4B

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

EPO-Internal, COMPENDEX, INSPEC, WPI Data

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™ | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

A DE 199 04 496 Al (WACKER CHEMIE GMBH [DE]) 1-14

cited in the application
claims

A EP 1 308 428 A2 (DEGUSSA [DE])

7 May 2003 (2003-05-07)
cited in the application
claims

10 August 2000 (2000-08-10)

1-14

D Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

* Special categories of cited documents :

"A" document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular relevance

"E" earlier document but published on or after the international
filing date

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

"P" document published prior to the international filing date but
later than the priority date claimed

"T" later document published after the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the
invention

"X" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
involve an inventive step when the document is taken alone

"Y" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu-
merr:ts, such combination being obvious to a person skilled
inthe art.

"&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

2 April 2012

Date of mailing of the international search report

23/04/2012

Name and mailing address of the ISA/

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Rosenberger, Jiirgen

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)

Relevant to claim No.




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/EP2012/051734
Patent document Publication Patent family Publication

cited in search report date member(s) date

DE 19904496 Al 10-08-2000 AT 219477 T 15-07-2002
AU 750494 B2 18-07-2002
AU 2669200 A 25-08-2000
CA 2361662 Al 10-08-2000
CN 1339018 A 06-03-2002
DE 19904496 Al 10-08-2000
EP 1154971 Al 21-11-2001
ES 2179019 T3 16-01-2003
HU 0200081 A2 29-05-2002
JP 2002536463 A 29-10-2002
NO 20013704 A 27-07-2001
PL 348308 Al 20-05-2002
TW 1235168 B 01-07-2005
us 6492459 Bl 10-12-2002
WO 0046167 Al 10-08-2000

EP 1308428 A2 07-05-2003 DE 10153803 Al 15-05-2003
EP 1308428 A2 07-05-2003
JP 4778189 B2 21-09-2011
JP 2003155582 A 30-05-2003
JP 2009256803 A 05-11-2009
US 2003101898 Al 05-06-2003

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2012/051734

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

INV. C04B41/49
ADD.

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Co4B

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, COMPENDEX, INSPEC, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

10. August 2000 (2000-08-10)
in der Anmeldung erwdhnt
Anspriiche

A EP 1 308 428 A2 (DEGUSSA [DE])
7. Mai 2003 (2003-05-07)

in der Anmeldung erwdhnt
Anspriiche

DE 199 04 496 Al (WACKER CHEMIE GMBH [DE])

1-14

1-14

D Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

"A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" &lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhrt)

"O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

2. April 2012

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

23/04/2012

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

Rosenberger, Jiirgen

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2012/051734
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung

DE 19904496 Al 10-08-2000 AT 219477 T 15-07-2002
AU 750494 B2 18-07-2002
AU 2669200 A 25-08-2000
CA 2361662 Al 10-08-2000
CN 1339018 A 06-03-2002
DE 19904496 Al 10-08-2000
EP 1154971 Al 21-11-2001
ES 2179019 T3 16-01-2003
HU 0200081 A2 29-05-2002
JP 2002536463 A 29-10-2002
NO 20013704 A 27-07-2001
PL 348308 Al 20-05-2002
TW 1235168 B 01-07-2005
Us 6492459 Bl 10-12-2002
WO 0046167 Al 10-08-2000

EP 1308428 A2 07-05-2003 DE 10153803 Al 15-05-2003
EP 1308428 A2 07-05-2003
JP 4778189 B2 21-09-2011
JP 2003155582 A 30-05-2003
JP 2009256803 A 05-11-2009
US 2003101898 Al 05-06-2003

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)




	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - description
	Page 21 - description
	Page 22 - description
	Page 23 - description
	Page 24 - description
	Page 25 - claims
	Page 26 - claims
	Page 27 - claims
	Page 28 - claims
	Page 29 - drawings
	Page 30 - wo-search-report
	Page 31 - wo-search-report
	Page 32 - wo-search-report
	Page 33 - wo-search-report

