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Hydrophobierung und pulverférmige Baustoffe enthaltend die festen Salze (P).
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Die Erfindung betrifft Organosiliconatpulver, ein Verfahren zu
ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung, insbesondere zur

Hydrophobierung von mineralischen Baustoffen,

Alkaliorganosiliconate werden schon seit Jahrzehnten zur
Hydrophobierung, d.h. wasserabweigenden Ausrustung, von
Baustoffen eingesetzt. In der Regel gind dies anorganische
Baustoffe, die gilicatischer und nicht-silicatischer Natur sein
kénnen. Hier hat vor allem die wassrige Ldsung des
Methylsiliconats eine groRe Bedeutung. Dabei handelt es sich
insbesondere um dasg Kalium- (Kaliummethylsiliconat) oder das
Natriumderivat (Natriummethylsiliconat). Sie lassen sich
aufgrund ihrer guten Wasserlé&slichkeit als wassrige Ldsung auf
Feststoffen applizieren, wo sie nach Verdampfen des Wassers
unter dem Einfluss von Kohlendioxid festhaftende, dauerhaft
wasserabweisende Oberflédchen bilden. Da sie praktisch keine
hydrolytisch abspaltbaren organischen Reste enthalten, erfolgt
die Aushdrtung vorteilhafterweise ohne Freisetzung

unerwlnschter fllchtiger, organischer Nebenprodukte.

Wassrige Lésungen von Organcsiliconaten sind besonders gut zur
Hydrophobierung von gchwach sauren bis schwach alkalischen
Baustoffen geeignet, insbesondere von Produkten aus gebranntem
Ton, Naturstein, Zement oder Gips.

Dabel kann die Applikation des Hydrophobiermittels entweder
durch Imprignierung oder Massehydrophobierung erfolgen. Bei der
Impragnierung werden zum Beilspiel Produkte aus gebranntem Ton
oder Naturstein flir eine gewisse Zeit in eine wassrige
Verdiinnung des Organosiliconats getaucht oder mit einer solchen
Verdiinnung bespriht, wobei die Aktivsubstanz geldst in Wagser
kapillar in das Porengeflige des Baustoffs eindringt. Je nach

vorherrschenden Bedingungen entwickelt sgich nach einer Zeit von
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wenigen Minuten Uber mehrere Stunden big hin zu einigen Tagen
nach Trocknung des Baustoffs eine hydrophobe Zone, die den
Raustoff umgibt und seine kapillare Wasseraufnahme drastisch
senkt ., Bel der Massehydrophobierung wird die wéssrige Ldsung
des Organosiliconats ggf. nach weiterer Verdlinnung mit dem
wagsrigen Slurry (Brei) eines Baustoffs vermischt. Nach dem
Abbinden und Trocknen des Baustoffes wird eine stark reduzierte
Wasseraufnahme verglichen mit dem unhydrophobierten Bausgtoff

gemesgsen,

Beispielsweisge ist in US 2803561 die Verwendung wassriger
Ldésungen von Organosiliconaten und von Methylgiliconatpulver
zum Hydrophobieren von calciumhaltigem Mauerwerk (Gips,

Kalkstein) beschrieben,

Die Herstellung von Alkaliorganogiliconaten insbesondere
Kalium- bzw. Natriummethylsgiliconaten wurde vielfach
begchrieben. In den meisten Fallen steht dabei die Herstellung
von anwendungsgfertigen und lagerstabilen, wéssrigen Ldsungen im

Vordergrund,

Beispielsweise wird in EP 650968 ein kontinuierliches Verfahren
ausgehend von Organotrichlorsilanen Uber das Zwischenprodukt
Organotrialkoxysilan beschrieben. Vorteilhaft ist dabei, dass
die gebildeten Nebenprodukte Chlorwasserstoff und Alkohol
zurlickgewonnen werden und die gebildete Siliconat-Ldsung

praktisch chlqridfrei ist.

Der Vorteil der Massehydrophobilerung z.B. von Gips oder Zement
ist, dass der Baustoff nicht nur von einer hydrophoben Zone
umgeben ist, sondern durch und durch wasserabweisend ist. Dies
ist insbesondere wichtig bei tendenziell wasserldslichen
Baustoffen wie Gips oder wenn der Baustoff nach der

wasserabweisenden Behandlung in Stlicke geschnitten wird. Dieses
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Verfahren findet z.B. bei der Herstellung von Gipskarton-
platten, Gipswandbauplatten oder Gipsfaserplatten Anwendung.
Putze und Spachtelmassen oder Fliesenkleber werden jedoch als
Pulver in S&cken oder Silos auf die Baustelle geliefert und
erst dort mit dem Anmachwasser angerlhrt., Flir die Anwendung in
gips- oder zementbasierten Putzen, Spachtelmassen,
pulverfdrmigen Reparaturspachteln, Fliesenklebern und &hnlichen
mineralischen Baustoffen wird daher ein festes
Hydrophobiermittel bendtigt, das der anwendungsfertigen
Trockenmischung zugeflgt werden kann und erst bei Zusatz von
Wasser wahrend der Applikation vor Ort, z.B. auf der Baustelle,
in kurzer Zeit seine hydrophobierende Wirkung entfaltet. Dies
nennt man Dry-Mix-Anwendung,

Bei den meisten herkémmlichen Dry-Mix-Hydrophobiermitteln gemdf
dem aktuellen Stand der Technik handelt es sich um getrdgerte
Systeme, d.h. dass ein eigentlich fllssiges Hydrophobiermittel
wie z,B. ein Silan- und/oder Siloxanwirkstoff auf ein chemisch
mehr oder weniger inertes Tragermaterial aufgetragen wird,
Dabei wird nur soviel Hydrophobiermittel aufgetragen, dass ein
trockenes und rieselfédhiges Pulver erhalten wird. So ergeben
sich Aktivgehalte von nur 30-50 % - daraus folgt dass die Masse
des nicht wirksamen Tragermaterials 50-70 % der Gesamtmasse
einnimmt. Das Tragermaterial kann anorganischer Natur, z.B,
Kiegels8uren, Silicate, oder organischer Natur, z.B.
Polyvinylalkohole sein, wie beschrieben in WO 2010052201, Durch
das Mischen mit dem Anmachwasser und intensives Vermischen
entfaltet dasg fllssige Hydrophobiermittel seine Wirkung,
wadhrend das Trigermaterial als funktiongloses Flllmaterial im
ausgehdrteten Baustoff verbleibt. Das Tragermaterial kann sogar
negative Auswirkungen auf den fertig ausgehidrteten Baustoff

haben - so ist bekannt, dass Polyvinylalkohole die Hydrophilie
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von Gipsbaustoffen tendenziell erhdhen, was kontraproduktiv
ist.

Herkdmmliche Dry-Mix-Hydrophobiermittel wie Salze von
Fettsauren haben eine Reihe von Nachteilen. Bei diesen
bekannten Produkten tritt das Problem auf, dass durch die hohe
Hydrophobie der Pulver und vorzeitige Migration des
Hydrophobiermittels auf den noch mit Wasser zu mischenden
Baustoff eine verzdgerte Anmischbarkeit auftritt. Dadurch kommt
es zusétzlich zum Zeitverlust zur Ausbildung von unerwlnschtem
Staub aus dem Baustoff durch die verzdgerte Benetzung mit
Wasser. Ebenfalls haben herkédmmliche Dry-Mix-Hydrophobiermittel
auf Siloxanbasis einen vergleichswelse niedrigen Aktivgehalt,
well sie meist aus einem flissigen Siloxanwirkstoff auf einem
festen Triager begtehen, wie beschrieben in WO 2010052201,
Beigpiel 1. Dem Trdger kommt ausser der Trdgerwirkung keine
Bedeutung zu, auRerdem wlirde eine Erhdhung des Aktivgehaltes zu
klebrigen und nicht mehr rieselfdhigen Dry-Mix-
Hydrophobiermitteln flhren. In der Folge sind diese
Hydrophobiermittel nicht effizient genug.

Die hdéchsten Wirkstoffgehalte erzielt man mit ungetrigerten
Systemen, wie den reinen, beispielsweise in US 2803561
beschriebenen Siliconat-Pulvern. Sie sind als Dry-Mix-Additive
prinzipiell geeignet. Beigpielsweise beschreibt DE 0S 10107614
zementbasierte Fliegsenkleber, die durch Zusatz von 0,1 bis 20%
Alkalisiliconat als Trockenpulver wasserabweisend ausgestattet
sind. Im Gegensatz zu den Ublicherweise verwendeten Stearaten
oder Oleaten sollen die im Baustoff sich bildenden
Alkylkiesels8uren die Wasserdampfdurchldssigkeit gewdhrleisten
und damit die Austrocknung von Mauerwerk oder Estrich nicht
behindern. Exrwidhnt sind Alkali-Alkylsiliconate mit Methyl-,
Ethyl-, sowie den verschiedenen isomeren Propyl- und

Butylresten. Ein Nachteil dieser Additive ist, dass die
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wirksamsten Vertreter mit mehr als zwel C-Atomen im Alkylrest,
nur Uber den teuren Zwischenschritt einer Hydrosilylierung
zugdnglich sind. Dagegen wirken Methylsiliconate, die aus
Methyltrichlorsilan - einem Nebenprodukt des Miiller-Rochow-
Prozesses - deutlich kostenglinstiger erhaltlich sind,
insbesondere in stark basischen zementbasierten Baustoffen
aufgrund ihrer Wasserldslichkeit nicht dauerhaft
wasserabwelsend.

Auch in US 2898221 gind Alkalialkylsiliconate mit Methyl-,
Ethyl-, Propyl-, Vinyl- oder Allylrest als Additive fir Beton
beschrieben., Die auch in fester Form eingetzbaren Siliconate
(Spalte 1/ Zeile 43) erhdhen nicht nur die Hydrophobie, sondern
verleihen dem Baustoff in Anteilen von 0,05 - 0,7 % bezogen auf
den eingesetzten Portlandzement auch eine hdhere
Druckfestigkeit, wobei jedoch mit einem verzdgerten
Abbindeverhalten zu rechnen ist (Spalte 2/ Zeile 2). Es kdnnen
auch Mischungen verschiedener Siliconate zum Einsatz kommen
(Spalte 1/ Zeile 56).

Laut DE 2245927 gind wassrige Ldsungen von
Alkalipropylsiliconaten auch in Abmischung mit anderen
Alkylsiliconaten, insbesondere Methylsiliconaten, besonders
wirksame Oberflichen-Hydrophobiermittel fir stark basische
Baustoffe, die noch nicht vollstidndig abgebunden haben. Ihre
Herstellung erfolgt zweistufig durch Mischhydrolyse von Propyl-
Trichlorsilan mit anderen Alkyl-Trichlorsilanen und
anschlieRendes Losen in Alkalilauge. Vergleichsbeispiele mit
Methyl- und Ethyl-Siliconat zeigen deren geringe Permanenz der
Hydrophobierwirkung auf Beton. |

Aus dem beschriebenen Stand der Technik ist ersichtlich, dass
kostenglinstige und effiziente Dry Mix Additive auf Siliconat-
Bagis fur einen universellen Einsatz sowohl in neutralen als

auch basischen Baustoffen bislang nicht existieren. Die aus dem



10

15

20

25

30

WO 2012/159874 PCT/EP2012/058370

kostenglinstigen Methyltrichlorsilan zugaénglichen
Methylsiliconate sind flUr Anwendungen in stark basgisgcher
Umgebung z.B, Zement aufgrund ihrer guten Wasgerldglichkeit
weniger gut geeignet, was sich an einer geringen Permanenz des
Hydrophobiereffektes zeigt. Dagegen missen die in zementdren
Systemen wirksameren Siliconate mit Regten grdRer als Methyl
Uber einen zusdtzlichen Prozeggschritt, eine teure
Hydrogsilylierungsreaktion mit einem Olefin als weilterem
Rohstoff und vorzugsweise unter Einsatz von teuren
Platinkatalysatoren, hergestellt werden. Mischungen aus
Methylsiliconaten und Siliconaten mit gréferen Resten besitzen
neben dem Mehraufwand einer doppelten Prozesskette von
Produktion big Lagerhaltung einen weilteren grofien Nachteil: mit
zunehmender Groéfie des Organylrestes nimmt die
Wagserbenetzbarkeit des Siliconatpulvers ab, sodass selbst
geringe Anteile im anwendungsfertigen Baustoff zu den oben
erwdhnten Problemen wie verzdgerte Anmischbarkeilt und

Staubbildung beim Anmischen mit Wasser flhren kdénnen.

Das ziel war deshalb, effizient hydrophobierende pulverfdrmige
Siliconate als Dry Mix Additive sowohl flr neutrale als auch
gtark basische Baustoffe zu finden, die zu einem mdglichst
hohen Anteil auf dem kostenglnstigen Methyltrichlorsilan
basieren und dennoch eine hohe Wasserbenetzbarkeit und damit
gute Einmischbarkeit aufweisen. Die Aufgabe wird durch die

Erfindung geldst.

Gegenstand der Erfindung sind feste Salze (P) von
Organosilanolen,

von deren Hydrolyse/Kondensationsprodukten, oder von
Organosilanolen zusammen mit deren Hydrolyse/Kondensations-

produkten mit
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Alkali-Kationen, beil denen das Molverh&ltnis von Kation zu
Silicium 0,5 bis 3 betrdgt und von denen mindestens 1 Mol-% und
héchstens 99 Mol-% der vorhandenen Organoreste aus Methyl- und
Ethylresten ausgewdahlt werden und die Ubrigen Organoreste

mindestens 4 C-Atome enthalten.

Uberraschend wurde gefunden, dass Alkalisiliconate, die gowohl
Methyl- oder Ethylreste als auch grdfiere Organylreste tragen,
trotz ihrer geringen Wasserldslichkeit gut wasserbenetzbar
sind, eine starke wasgsserabweisende Wirksamkeit bei hoher
Permanenz aufweisen und in mineralischen Baustoffen universell

gingetzbar sind.

Die festen Salze (P) aus diesen Alkaligiliconaten
hydrophobieren effizient und kbunnen pulverfdrmig als Dry-Mix-
Additive sowohl flir neutrale alsg auch stark basische Baustoffe
eingesetzt werden. Die fesgten Salze (P) basieren beigpielsweise
zu einem hohen Anteil auf dem kostenglnstigen
Methyltrichlorgilan und weilsen dennoch eine hohe
Wasserbenetzbarkeit und damit gute Einmischbarkeit in Baustoffe
sowie eine exzellente Wirksamkeit und Permanenz selbst in stark

alkalischen Baustoffen auf.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung
von festen Salzen (P) von Organosilanolen, von deren
Hydrolyse/Kondensationsprodukten, oder von Organosilanolen
zugammen mit deren Hydrolyse/Kondensations-produkten mit
Alkali-Kationen,

bei dem in einem ersten Schritt

Organosilane der allgemeinen Formel 1

(RY) 81 (YY), (-S1i(R*),.(Y))q (1)
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oder deren Hydrolyse/Kondengationsprodukte, oder die
Organosilane der allgemeinen Formel 1 zusammen mit deren
Hydrolyse/Kondensationsprodukten,

wobel

R', R? einen einwertigen 8i-C gebundenen unsubstituierten oder
durch Halogenatome, Aminogruppen, Thiolgruppen, C, -Alkyl
oder C,  -Alkoxygruppen subsgtituierten Silylgruppen
substituierten Kohlenwasgerstoffrest mit 1 bis 30
Kohlenstoffatomen, in dem eine oder mehrere, einander nicht
benachbarte -CH,-Einheiten durch Gruppen -0-, -S-, oder -
NR’- ersetzt sein kénnen und in denen eine oder nmehrere,
einander nicht benachbarte =CH-Einheiten durch Gruppen -N=
ergetzt gein kdénnen,

R’ Wasserstoff, einen einwertigen unsubstituierten oder durch
Halogenatome oder NH,-Gruppen substituilerten
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen,

Y Wassgerstoff, ¥, Cl, Br oder OR*

R* einen einwertigen unsubstituierten oder durch Halogenatome
oder Silylgruppen substituierten Kohlenwasserstoffrest mit
1 bis 10 Kohlenstoffatomen, in dem eine oder mehrere,
einander nicht benachbarte CH,-Einheiten durch Gruppen -0-,
-8-, oder -NR’- ersetzt sein kdénnen und in denen eine oder
mehrere, einander nicht benachbarte =CH-Einheiten duxrch
Gruppen -N= ersetzt sein kdnnen,

a die Werte 1, 2 oder 3 und

b, ¢, d die Werte 0, 1, 2 oder 3 bedeuten,

mit der Massgabe, dassg b+c 1 und a+b+d = 4,

in Cegenwart von Wasser und basischem Salz von Alkali-Kationen,

hydrolysiert werden,

wobel die Menge an basischem Salz so bemessen ist, dass auf ein

Mol 8ilicium 0,5 Mol bis 3 Mol Kationen kommen, und falls die

Organosilane der allgemeinen Formel 1 Reste ausgewdhlt aus F,

Cl, Br aufweisen, pro Mol F, Cl und Br ein weiteres Mol an

basigchem Salz vorhanden ist und mindestens 1% und hdchstens

99% der Reste R*und R? aus Methyl- und Ethylresten ausgewdhlt
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werden und die librigen Reste R'und R’ mindestens 4 C-Atome
enthalten,

in einem zweiten Schritt die freigesetzte Verbindung HY als Gas
entfernt wird,

in einem dritten Schritt in der Mischung vorhandenes Wasser
entfernt wird und in einem vierten Schritt das Salz (P) als

Fegtgstoff iscliert wird,

Bei den festen Salzen (P) von Organosilanolen, sind die
Organosilanole vorzugswelge die Umsetzungsprodukte der
Organogilane der allgemeinen Formel 1, Die Alkali-Kationen und
die Molverhdltnigse sind vorzugsweise die im
Herstellungverfahren bezeichneten Alkali-Kationen und die dort

angegebenen Molverhdltnisse.

Im erfindungsgemdRen Salz betrdgt das bevorzugte Molverhdltnis
Kation zu S8ilicium mindestens 0,55, vorzugsweisge mindestens
0,6, besonders bevorzugt mindestens 0,7, insbesondere bevorzugt
mindestens 0,8 und hdchstens 2,8, vorzugsweise hdchstens 2,0,
besonders bevorzugt hdéchstens 1,5, insbesondere héchstens 1,5
insbesondere bevorzugt hdéchstens 1,1, Vorzugsweise wird das

Kation ausgewdhlt aug Natrium und Kalium.

Die einzelnen Schritte missen bei dem erfindungsgemafien
Verfahren nicht zeitlich streng getrennt hintereinander
ablaufen, sondern werden je nach Art der Einsatzstoffe so
gestaltet, dass sie im Sinne einer mdglichst maximalen
Raum/Zeit-Ausbeute weitgehend parallel verlaufen oder zumindest
nahtlos ineinander Ubergehen gegebenenfalls auch in anderer

Reihenfolge ablaufen.

Anstelle von monomeren Verbindungen der allgemeinen Formel 1
kénnen auch deren Hydrolyse/Kondensationsprodukte, die z.B.
durch Teilhydrolyse der einzelnen oder gemischten monomeren

Verbindungen der allgemeinen Formel 1 oder durch Alkoholyse der
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entsprechenden Chlorsilanvorstufen mit feuchtem Alkohol
gebildet werden, gegebenenfalls im Gemisch mit den jeweiligen

Monomeren, eilngesetzt werden,

Bei den Organogilanen der allgemeinen Formel 1 ist £lr eine
rasche und vollstdndige Umgetzung ein gewisser Anteil an nicht
hydrolysierten und/oder nicht kondensierten Monomeren
bevorzugt, weshalb in der Gesamtmischung vorzugsweise
mindestens 60%, besonders bevorzugt mindestens 80%,
insbesondere mindestensg 90% aller giliciumhaltigen Bestandteile
monomer vorliegen, Tolerierbare Oligomerenanteile ergeben sich
z.B. dann, wenn der im zweiten Schritt des erfindungsgeméifien
Verfahrens abdestillierte Alkohol HOR! bereits gewisse Anteile
Wasser enthdlt und zur Herstellung der Alkoxysilane wieder
eingegetzt wird., Durch die Schaffung eines geschlossenen
Stoffkreiglaufs wird die Wirtschaftlichkeit des Gesamtprozesses

deutlich erhdht,

Eg kdnnen auch gemischte Oligomere aus Organosilanen der
allgemeinen Formel 1 eingesetzt werden, oder Gemische dieser
gemischten oligomeren Siloxane wmit monomeren Silanen der
allgemeinen Formel 1. Gegebenenfalls vorhandene, durch
Hydrolyse gebildete Silanolgruppen in den Verbindungen der

allgemeinen Formel 1 oder deren Oligomeren stdren dabei nicht.

Vorzugsweise bedeutet hdchstensg bei 10 Mol-%, insbesondere beil
héchgtens 1 Mol-% der Verbindungen der allgemeinen Formel 1 Y

Wasserstoff.

R', R? kénnen linear, verzweigt, zyklisch, aromatisch, gesé@ttigt
oder ungesattigt sein. Beispiele flr Aminogruppen in R', R* sind
Reste -NR°R®, wobei R® und R® Wasserstoff, ein Rest C,-Cy-Alkyl,
Cycloalkyl-, Aryl, Arylalkyl, Alkylaryl sein kénnen, welche
substituiert sein ké&énnen durch -OR7, wobei R’ C,-C,-Alkyl, Aryl,
Arylalkyl, Alkylaryl sein kann. Falls R’, R® Alkylreste sind,
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kénnen darin einander nicht benachbarte CH,-Einheiten durch
Gruppen -0-, -8-, oder -NR’- ersetzt sein. R® und R’ kénnen auch
einen Cyclus darstellen. R® ist bevorzugt Wasserstoff oder ein
Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,

R', R® in der allgemeinen Formel 1 steht bevorzugt flUr einen
einwertigen unsubstituierten oder durch Halogenatome, Amino-,
Alkoxy- oder Silylgruppen substituilerten Kohlenwasserstoffrest
mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen. Besgonders bevorzugt sind
unsubstituierte Alkylreste, Cycloalkylreste, Alkylarylreste,
Arylalkylreste und Phenylreste. Vorzugswelse weisen die
Kohlenwasserstoffreste R', R* 1 bis 8 Kohlenstoffatome auf,
Besonders bevorzugt sind der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, 2-
Propyl- (=Isopropyl-), 3,3,3-Trifluorpropyl-, Vinyl-, 1-n-Butyl-
, 2-Methylpropyl- (= Isobutyl-), 1-n-Pentyl-, l-n-Hexyl-, 1-n-
Heptyl-, 1-n-Octyl-, 2,4,4-Trimethyl-1l-pentyl-, 2-Ethyl-1-
hexyl-, 2-Methyl-1l-pentyl-, sowie die unter den Sammelbegriffen
Isohexyl-, Isooctyl- subsummierten Reste und der Phenylrest,
ganz besonders der Methyl-, der Ethyl-, der Propyl-, der
Isobutyl-, der 1l-n-Hexyl,- der 1-n-Octyl, der Isohexyl- und der

Isooctylrest.

Weitere Beispiele flir Reste R', R* gind:

3-Chlorpropyl-, Chlormethyl-, 2-(Trimethylsilyl)ethyl-, 2-
(Trimethoxysgilyl)-ethyl-, 2-(Triethoxysilyl)-ethyl-, 2-
(Dimethoxymethylsilyl) -ethyl-, 2-(Diethoxymethylsilyl)-ethyl-,
2-Butyl-, t-Butyl-, n-Pentyl-, Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, n-
Nonyl-, n-Decyl-, n-Undecyl-, 10-Undecenyl-, n-Dodecyl-,
Isotridecyl-, n-Tetradecyl-, n-Hexadecyl-, Allyl-, Benzyl-, p-
Chlorphenyl-, o-(Phenyl)phenyl-, m—(Phenyl)phenyl«, P-
(Phenyl)phenyl-, 1-Naphthyl-, 2-Naphthyl-, 2-Phenylethyl-, 1-
Phenylethyl-, 3-Phenylpropyl-, 3-(2-Aminocethyl)aminopropyl-, 3-
Aminopropyl-, N-Morpholinomethyl-, N-Pyrrolidinomethyl-, 3- (N~
Cyclohexyl)aminopropyl-, 1-N-Imidazolidinopropylrest.

Weitere Beispiele flr R', R? sind Reste - (CH,0),-R°,
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- (CH,CH,0) ,-R*, und ~ (CH,CH,NH) _H, wobei n, m und o Werte von 1
bis 10, insbesondere 1, 2, 3 bedeuten und R?, R’ die Bedeutungen

von R®, R® aufweisen.

R} bedeutet vorzugsweise Wasserstoff oder einen
unsubstituierten oder durch Halogenatome subgstituilerten
Alkylrest mit 1 big 6 Kohlenstoffatomen., Beispiele flr R’ ,

insbegondere flir Alkylreste sind vorstehend flir R' aufgefiihrt,

R' in der allgemeinen Formel 1 kann ethylenisch ungesdttigte
Doppelbindungen aufweisen oder gesdttigt sein., Bevorzugt ist
ein einwertiger, gegebenenfalls durch Alkoxygruppen mit 1 bis 3
Kohlenstoffatomen substituierter Alkylrest mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen, der linear oder verzweigt sein kann.
Bevorzugt handelt es sich um lineare Alkylreste, ganz besonders
bevorzugt gind der Methyl- und der Ethylrest, insbesondere dexr

Methylregt.

Weitere Beispiele flir Reste R* sind:

n-Propyl-, 2-Propyl-, n-Butyl-, 2-Butyl-, 2-Methylpropyl-, t-
Butyl-, 2-(Methoxy)-ethyl-, 2-(Ethoxy)ethylrest, 1-Propen-2-
ylrest.

Fallg 4 = 0, dann wird der Anteil an Verbindungen der
allgemeinen Formel 1, bei der a = 2 oder 3 bedeutet,
gegebenenfalls deren Hydrolyse/Kondensationsprodukte oder deren
Anteil in gemischten Hydrolyse/Kondensationsprodukte mit
Verbindungen der allgemeinen Formel 1 bei der a = 1 bedeutet,
vorzugsweise so bemessen, dass Feststoffe entstehen und betragt
vorzugsweise 0 bis 20 Mol-%, besonders bevorzugt 0 bis 10 Mol-
%, insbesondere 0 Mol-% bezogen auf die Gesamtmenge an Silan
der allgemeinen Formel 1 bzw. deren

Hydrolyse/Kondensationsprodukte.
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Vorzugswelse bedeutet d den Wert 0. Vorzugswelse bedeutet
hochstens beil 20 Mol-%, insbesondere beil héchstens 5 Mol-% der

Verbindungen der allgemeinen Formel 1 d einen Wert 1, 2 oder 3.

Beigpiele fir Verbindungen der allgemeinen Formel 1, bei der a
= 1 bedeutet, sind:

MesSi (OMe),, MeSi(OEt),, MeSi (OMe), (OEt) , MeSi (OMe) (OEt),

MeSi (OCH,CH,0CH,),, H,C-CH,~CH,-3i(OMe),, (H,C) CH-sl(OMe)3
CH,CH,CH,CH,-Si (OMe) ,, (H,C-CH,)CH(CH,)-91 (OMe),, (H,C),CHCH,-
Si(OMe),, tBu-8i(OMe),, PhSi (OMe),, PhSl(OEt)3, F,C-CH,-CH,-
Si(OoMe),, H,C=CH-81i(OMe),, HS-CH,CH,CH,-Si (OMe),

H,C=CH-Si (OEt),, H,C=CH-CH,-Si(OMe),, Cl-CH,CH,CH,-Si(OMe),, cy-
Hexyl-Si(0OEt),, n-Hexyl-8i(OMe),, Isohexyl-Si(OMe),, cy-Hexyl-
CH,-CH,-8i (OMe),, H,C=CH- (CH,),-Si(OMe),, CH,CH,CH,CH,CH (CH,CH,) -CH,-
Si(OMe),, Isococtyl-Si(OMe),, Isooctyl-Si(OEt),, n-Octyl-Si(OMe),
n-Octyl-Si (OEt),, Hexadecyl-Si(OMe),,

C1-CH,-S1i (OMe),, H,N- (CH,),-9i(OEt),, cyHex-NH- (CH,),-Si(OMe),,
H,N- (CH,) ,-NH- (CH,),-Si (OMe),, O(CH,CH,),N-CH,-S1i (OEt),, PhNH-CH,-
Si (OMe),, Hexadecyl-SiH,, MeSi(OEt),H, PhSi(OEt),H, PhSi(OMe),H,
MeSi (OEt)H,, Propyl-Si(OMe),H, MeSiH,, MeSi (OEt) (OMe)H, (MeO),Si-
CH,CH,-81 (OMe),, (EtO),9i-CH,CH,-Si (0OEt),, C1,81-CH,CH,-SiMeCl,,
C1l,81-CH,CH,-SiCl,, Cl,Si-(CH,)¢-SiCl,, (MeO),Sigi (OMe), Me,

MeSi (OEt),Si (0OEt),, Mesicl,sicl,, cl,sisicl,, HSicl,Sicl.H,
HSicCl,8icl,, Mesicl,, MeSicCl,H, H,C=CH-SiCl,, PhSiCl,, F,C-CH,-CH,-
sicil,,Cl-CH,CH,CH,-8iC1l,, MeSi(OMe)Cl,, MeSi(OEt)ClH, EtSiBr,,
MeSiF,, Cl-CH,-Sicl,, Cl1,CH-sicCl,.

Bevorzugt sind MeSi(OMe),, MeSi(OEt),, (H,C),CHCH,-Si{OMe), und
PhsSi (OMe),, n-Hexyl-Si(OMe),, Isooctyl-Si(OMe),, n-Octyl-
Si{(OMe),, wobei Methyltrimethoxysilan, n-Hexyl-Si(OMe),,
Isooctyl-8i(OMe), und n-Octyl-Si(OMe),, bzw. deren reine oder
gemischten Hydrolyse/Kondensationsprodukte besonders bevorzugt

sind.

Beispiele flr Verbindungen der allgemeinen Formel 1, bei der a

= 2 bedeutet, sind:
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Me,Si (OMe),, Me,Si(OEt),, Me,Si (OCH(CH,),),, MeSi(OMe),CH,CH,CH,,
Et,Si (OMe),, Me,Si (OCH,CH,OCH,),, Megi (OMe),Et, (H,C),CH-

Si (OMe),Me, Ph-Si(OMe),Me, t-Bu-Si(OMe),Me, Ph,Si(OMe),,

PhMeSi (OEt),, MeEtSi(OMe),,

F,C-CH,-CH,-S1 (OMe) ,Me, H,C=CH-Si (OMe),Me, H,C=CH-CH,-Si (OMe),Me,
C1-CH,CH,CH,-S1 (OMe) ,Me, cy-Hex-8i (OMe),Me, HS-CH,CH,CH,S1 (OMe) Me
cy-Hex-CH,-CH,-S81i (OMe) ,Me, H,C=CH- (CH,),-S1i(OMe) Me, Cl-CH,-
SiMe(OMg)w H,N- (CH,),-SiMe (OEt),, cyHex-NH-(CH,),-SiMe (OMe},, n-
Hexyl-Si (OMe), Me, Igohexyl-Si(OMe),Me, Isococtyl-8i(OMe) . Me,
Isooctyl-Si(OEt) ,Me, n-Octyl-Si(OMe),Me, n-Octyl-Si(OEt),Me, H,N-
(CH,),-NH- (CH,) ,-SiMe (OMe),, O (CH,CH,),N-CH,-SiMe (OMe),, PhNH-CH,-
SiMe (OMe),, (MeO),MeSi-CH,CH,-SiMe (OMe),, (EtO),MeSi-CH,CH,-

SiMe (OEt),, Cl,MeSi-CH,CH,-SiMeCl,, Cl,MeSi-CH,-SiMeCl,,

(MeO) ,MeSiSi (OMe) ,Me, Mefi (OEt),SiMe (OEt),, MeCl,Si8iMeCl,,
HC1lMeSiSiMeClH, Me,SiCl,, Me,SiClH, H,C=CH-SiMeCl,, Ph,SiCl,,
MePhgicCl,, F,C-CH,-CH,-SiMeCl,,Cl-CH,CH,CH,-SiMeCl,, Me,Si(OMe)Cl,
Me,S1i (OEt)H, EtSiMeBr,, Me,SiF,, Cl-CH,-SiMeCl,, CI1,CH-SiMeCl,.
Me,Si (OEt)H, Me,SiH,, Et,SiH,, EtMeSiH,, Ph,SiH,,

Me,S1 (OMe) 81 (OMe) ,, Me,S1 (OMe) Si (OMe) Me,, Hexadecyl-SiMeH,,

Me,Si (OMe) SiMe,, Me,S1 (OMe) SiMe (OMe) ,.

Bevorzugt sind Me,Si(OMe),, Me,Si(OEt),, MeSi (OMe),CH,CH,CH; und
Ph-Si (OMe) ,Me, wobei Me,Si (OMe), und MeSi (OMe) ,CH,CH,CH, besonders

bevorzugt sind.

Me bedeutet Methylrest, Et bedeutet Ethylrest, Ph bedeutet
Phenylrest, t-Bu bedeutet 2,2-Dimethylpropylrest, cy-Hexyl
bedeutet Cyclohexylrest, die Pr&fix ,Iso" (bspw, Isohexyl-,
Isooctyl-) bedeutet ein verzweigter Rest (vorzugsweise handelt
es sich bei den Silanen um Gemische mit mindestens einem
verzweigte Rest, Isoooctyl steht vorzugsweise flr den 2,4,4-
Trimethyl-1-pentyl-Rest), Hexadecyl- bedeutet n-Hexadecylrest.

MaRgeblich ist dabei, dass mindestens 1 %, vorzugswelse
mindestens 10%, besonders bevorzugt mindestens 25% und

héchstens 99%, vorzugsweise hdéchstens 90%, besonders bevorzugt
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héchstens 75% aller Reste R' in den Verbindungen der
allgemeinen Formel 1 oder deren Hydrolyse/Kondensationsprodukte

ausgewadhlt werden aus Methyl- und Ethylresten,

Die basischen Saize weisen vorzugsweise einen pk, Wert
hoéchstens 12, begonders bevorzugt hdchstens 10, insbesondere
héchstens 5 auf. Als basigche Salze werden Verbindungen
eingesetzt, die in Wasser solvatisierte Hydroxidionen bilden
und als Kationen Alkaliionen enthalten, Als Alkalisalze werden
vorzugsweise die Alkalihydroxide, wie Lithiumhydroxid,
Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid und Cdsiumhydroxid eingesetzt,
besonders bevorzugt Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid. Weitere
Beigpiele flr Alkalisalze sind Alkalicarbonate, wie
Natriumcarbonat und Kaliumcarbonat sowie
Alkalihydrogencarbonate wie Natriumhydrogencarbonat,
Alkaliformiate wie Kaliumformiat, Alkalisilikate (Wasserglas)
wie Natriumorthosilikat, Dinatriummetasilikat,
Dinatriumdisilikat, Dinatriumtrisilikat oder Kaliumsilikat,
Desweiteren kénnen auch Alkalioxide, Alkaliamide oder
Alkalialkoholate eingesetzt werden, vorzugsweise diejenigen,
die den selben Alkochol freisetzen wie die eingesetzten Silane

der allgemeinen Formel 1.

Es ké&énnen auch Gemische verschiedener Salze gegebenenfalls
unterschiedlicher Alkalimetalle eingesetzt werden,
beispielsweise Mischungen aus Natriumhydroxid und
Kaliumhydroxid. Typische Nebenbestandteile in technischen
Qualitédten der basischen Salze (d.h. bel Reinheiten zwischen 80
und 99 Gew,-%) wie Wasser oder andere Salzanteile, z.B.
Natriumanteile in Kaliumsalzen oder Carbonate in Hydroxiden,
stdren in der Regel nicht und kénnen toleriert werden. Eine
weitere bevorzugte Variante ist der Einsatz wassriger
Zubereitungen von Alkalisiliconaten gegebenenfalls im Gemisch
mit anderen Alkalisalzen vorzugswelse Alkalihydroxiden. Dies

ist gegebenenfalls vorteilhaft, wenn die wassrige
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Siliconatzubereitung (L®sung, Suspension, Emulsion) z.B. als
Verkaufsprodukt bereits in grofien Mengen hergestellt wird (z.B.
Raliummethylsiliconat, das bei WACKER CHEMIE AG alg SILRES® BS
16 kauflich erhaltlich ist), sodass lediglich ein weiterer
Reaktiongschritt bendtigt wird, die erfindungsgemafien festen

Salze herzustellen.

Die Menge an basischem Salz wird vorzugsweige so gewdhlt, dass
auf ein Mol Silicium mindestens 0,55, vorzugswelse mindestens
0,6, besonders bevorzugt mindestens 0,7, insbesondere bevorzugt
mindestens 0,8 und héchstens 2,8, vorzugsweisge hdchstens 2,0,
besonders bevorzugt hochstens 1,5, inshesondere bevorzugt

hdéchstens 1,1 Katlionen kommen,

Bei Anwesenheit von Resten ausgewdhlt aus F, Cl, Br in der
allgemeinen Formel 1 wird die vorhandene Menge an F, Cl und Br
mit der stéchiometrischen Menge an Basge, vorzugsweise mit
Alkalihydroxid umgesetzt. Die dabei entstehenden
Neutralisationgprodukte kénnen von dem Organosiliconat nicht
oder nur mit hohem Aufwand abgetrennt werden und verbleiben
deshalb vorzugsweise im erfindungsgem&fen festen Salz (P),
sodass sich desgen Wirkstoffgehalt entsgprechend verringert,
Vorzugswelse bedeutet deshalb hdéchstens bei 50 Mol-%,
insbesondere bei héchstens 20 Mol-%, besonders bevorzugt bei
héchstens 5 Mol-% der Verbindungen der allgemeinen Formel 1 Y

Fluor-, Chlor und/oder Brom.

Ein Vorteil des erfindungsgemdRen Verfahrens ist die enorme
tolerierbare Variationsbreite der Einsatzstoffe und die damit
einhergehenden relativ geringen Anforderungen an deren
Reinheit, Das Verfahren ist deshalb sehr gut geeignet, auch
Neben- und Abfallprodukte aus dem ganzen Silan/Siloxanverbund
zu verwerten, beispielsweise Rlickstande der

Silandirektsynthese, teilalkoxylierte Chlorsilanmischungen,
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Nebenprodukte von Hydrosilylierungen, katalysatorhaltige
Destillationsriickstidnde, Kondensate aus CVD-Prozessen u,v.m.

Es kdnnen auch fllssige, feste oder gasfdbrmige Verunreinigen
oder Nebenprodukte vorhanden sein, die sofern sie nicht stdren,
im Produkt verbleiben kdénnen, z.B. Kieselsidure oder
Metallgalze, wie Eisenchlorid, Eisenoxid, Aluminiumoxid oder
platinhaltige Katalysatoren oder durch das Verfahren leicht

abzutrennen sind, wie Lésungsmittel.

Die bevorzugt eingesetzte Wassermenge entspricht der fir eine
vollstiandige Hydrolyse der Reste Y bendtigten Menge,
gegebenenfalls vermindert um die vom eingesetzten basischen
Salz abspaltbare HY Menge sowie um die Stoffmenge des im
Alkalisalz gegebenenfalls gebundenen Wassers odexr
gegebenenfalls bei Kondensationsprozessen gebildeten Wassers,
Obwohl chemisch keine Obergrenze flr die Wassermenge existiert,
wird man aus wirtschaftlichen Grlinden den Wasseranteil
méglichst niedrig halten, da Uberschliggiges Wasser wieder
entfernt werden musg., Aufgrund der einfacheren Dosierung von
Lésungen desg basischen Salzes im Vergleich zu Feststoffen wird
die gewlnschte Menge an basigchem Salz vorzugswelse geldst in
der bendétigten Wassermenge eingesetzt., Ein Wasserlberschuss
wird demnach z.B. dann sinnvoll und akzeptabel sein, wenn die
geringe Ldslichkeit des basischen Salzes in Wasser eine grofiere
Wassermenge zur Herstellung einer gesdttigten Losung erfordert,
als flUr die Hydrolyse bei dem erfindungsgemafen Verfahren
bendtigt wird oder die Salzldsung in einer entsprechenden
Konzentration technisch verfligbar ist. Ein Wasserlberschuss
kann auch dazu dienen, die Hydrolysereaktion zu beschleunigen
und/oder im erfindungsgemédfen festen Salz einen mdglichen
Restanteil nicht hydrolysierter Reste Y zu reduzieren, deren
Hydrolyse bel der Lagerung oder der spateren Anwendung als
Hydrophobiermittel zur verzdgerten Freisetzung der

entgprechenden Spaltprodukte (z.B. Methanol) flhren kann.
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Im Hinblick auf mbéglichst geringe Emissionen bei der Anwendung
der erfindungsgemifen festen Salze z.B. als Additive in
Baustoffen wird vorzugswelse eine mdglichst vollstindige
Hydrolyse der Reste Y angestrebt. Aufgrund ihrer hohen
hydrophobierenden Wirksamkeit mlisgen jedoch nur vergleichsweise
geringe Konzentrationen der erfindungsgemlfen festen Salze
eingesetzt werden, sodass Restmengen hydrolysierbarer Reste ¥
emissionstechnigch i.d.R. nicht relevant sind und deren
Beseltigung somit keinen erhéhten Aufwand rechtfertigt. Wenn
dagegen - z.B. flr bestimmte Anwendungen - ein besonderes hoher
Restgehalt nicht hydrolysierter Reste Y erwlnscht ist, kann
dieser durch Verringerung der eingesetzten Wassermenge auf das

gewlnschte Mafy eingestellt werden.

Eine Mb&glichkeit, den Wasseranteil zu verringern, ist die
Zugabe des basischen Salzeg bzw. Gemigches des basgischen Salzes
entweder pur als Feststoff oder als Lésung in einem organischen
Lésungsmittel vorzugsweilse in dem gleichen Alkohol, welcher
gegebenenfalls bel der Hydrolysereaktion frel wird und die
separate Dosierung der erforderlichen Mindestmenge an Wasser.
Diese Variante bietet sich beim Einsatz von hydrolysierbaren
Alkalialkoholaten oder Alkaliamiden als basisches Salz an. Es
kénnen aber auch Kombinationen von verschiedenen Ldsungsmitteln

zum Einsatz kommen wie z.B. Gemische aus Wasser und Alkohol.

Dag im dritten Schritt in der Mischung vorhandene und
gegebenenfalls dem Salz (P) anhaftende Wasser wird durch die
Eingatzstoffe eingebracht und/oder wird wadhrend der Umsetzung

gebildet.

Die im zweiten Schritt freilgesetzte Verbindung HY kann wahrend
und/oder nach der Hydrolysereaktion aus dem Reaktionsgemisch

als Gas bzw. Dampf entfernt werden.
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Vorzugsweise werden die Verfahrensschritte 2 und 3 in
Anwesenheit einer unter den Reaktionsbedingungen inerten
Flissigkeit F durchgeflhrt, deren Siedepunkt oberhalb dem der
freigesetzten Verbindung HY liegt und in der das als Feststoff
anfallende Siliconatsalz bei 100°C/ 1 bar zu hdchstens 1 Gew.-%

loslich ist.

Die inerte FliUssigkeit F grelft unter Reaktionsbedingungen
nicht in die Reaktion ein., Als inerte Fliissigkeit F eignen sich
vorzugsweige Kohlenwasgergtoffe, wie Alkane, Cyclcalkane,
Aromaten oder Alkylaromaten oder deren Gemigche, sowie Ether.
Bevorzugt werden Alkane und Alkangemische, Cycloalkane und
Alkylaromaten eingegetzt, besonders bevorzugt Alkangemische.
Vorteilhaft an Alkangemischen sind ihr glnstiger Prels sowie
ihre gute Verfligbarkeit in verschiedenen, definilerten
Siedebereichen. Es kénnen auch Gemische verschiedener
Flissigkeiten F eingesetzt werden. Vorzugsweise liegt der
Siedepunkt der inerten Flissigkeit F bei 1013 hPa mindestens
10°C, besonders bevorzugt mindestens 30°C Uber dem Siedepunkt

von HY.

Beispiele fir Flissigkeiten F sind:

n-Hexan, Cyclohexan, n-Heptan, Cycloheptan, n-Octan,
Cyclooctan, n-Nonan, n-Decan, n-Dodecan, 2-Methylheptan,
Methylcyclopentan, Methylcyclohexan, Isoparaffine wie Isopar.
¢, E, G, H, L, M von ExxonMobil, Benzol, Toluol, o-Xylol, m-
Xylol, p-Xylol, Mesitylen, Ethylbenzol, Methyl-tert-butylether,
Diethylether, Diphenylether, Phenylmethylether und Di-n-
butylether,

Der Anteil der Fliisslgkeit F an der Gesamtmigchung wird dabeil
vorzugsweise so gewdhlt, dass eine gute Durchmischung der
gebildeten Suspension gewdhrleistet ist und eine Verklebung der
Feststoffpartikel vermieden wird. Er betrigt vorzugsweise

mindestens 50 Gewichts-% besonders bevorzugt mindestens 100
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Gewichts-% und vorzugsweise hdchstensg 500 Gewichts-%
insbesondere hdéchstens 300 Gewichts-% der erwarteten Menge an

festen Salzen (P),

Vorzugsweise werden die Gemische aus Organosilanen der
allgemeinen Formel 1 und/oder deren
Hydrolyse/Kondensationgprodukte vorgelegt, basisches Salz und
Wasser, vorzugswelse als wissrige Ldsung, zudosiert.

Sofern Y teilweise oder vollstindig die Bedeutung F, Cl, Br
hat, kann es glnstiger sein, basisches Salz und Wagser
vorzulegen,

Zum Ldsen der Reaktionspartner oder zur Verringerung der
Viskositadt kann eg vorteilhaft sein, ein Ldsungsmittel
zuzugeben, Vorzugsweise wird dafir der Alkohol HOR* zugesetzt,
der im Reaktionsgemisch beil der Hydrolyse sowieso
gegebenenfalls gebildet wird und/cder die inerte Flissigkeit F,
Die Umgetzung erfolgt Ublicherweigse bel einer Temperatur von
0°C bis 150°C und unter dem Druck der umgebenden Atmosphire.
Dag Verfahren kann aber auch bei einem niedrigeren oder hdheren
Druck durchgeflhrt werden. Die beil der Hydrolyse freigesetzte
Reaktionswdrme lasst sich nutzen, um die Reaktionsmischung
aufzuheizen. Die Dogierdauer richtet sich deshalb in erster
Linie nach der Warmeleistung durch die Reaktion bzw. der
Kihlleistung des Reaktors. Ublicherweise reicht die
Warmeleistung nicht aus, Gemische zum Sieden zu bringen und
gegebenenfalls freigesetzten Alkcohol komplett abzudestillieren,
Man erhitzt deshalb vorzugsweise bereits wdhrend der Dosierung
oder nach beendeter Dosierung zum Sieden und destilliert den
freiwerdenden Alkohol ab. Um eine mdglichst hohe Raum/Zeit-
Ausbeute zu erzielen, wird die inerte Fiﬁssigkeit F dabel
vorzugswelse so zudogiert, dass der Fullgrad des
Reaktionsgeféfes konstant bleibt, d.h. nur das abdestillierte
Alkoholvolumen durch die Fliigssigkeit ¥ ersetzt wird. Ist die
Flissigkeit F mit dem freiwerdenden Alkohol nicht mischbar und

spezifisch leichter als der Alkohol, kann dies beispielsweise
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mit einem FlUssigkeitsabscheider einfach automatisiert werden,
der vor dem Auffangen des Alkoholdestillats mit der inerten
Flissigkeit F beflllt wird. Dabei lauft genau so viel
Flissigkeit F in das Reaktionsgefdf zurlick wie Alkohol
abdestilliert wird. Wenn die Reaktion beendet ist, kann der
Alkohol tUber das Bodenventil deg Abscheiders entnommen und z.B.
zur Herstellung der Silane der allgemeinen Formel 1
wiederverwendet werden. Bel dieger Vorgehensweise ldsst gich
der Fortschritt der Hydrolysereaktion einfach durch Bestimmung
der Alkoholmenge im Abscheider z,B., durch Volumen- oder
Gewichtsmessung verfolgen und der Endpunkt feststellen, Nach
Abdestillieren deg Alkohols wird die Mischung vorzugsweise
soweit aufgeheizt, dass Reste an Alkohol und Wasser sowie
eventuell bei Kondensationsprozegsen gebildetes Wasser
ausgeschleppt werden, wahrend das Siliconat als Feststoff
ausfallt. Besonders bevorzugt wird bis zum Siedepunkt der
inerten Fliissigkeit F aufgeheizt. Beil Einsatz eines
Fllegigkeitsabscheiders sammelt sich das Wasser als untere
Phase im Destillat der Fllissigkeit F, sodass sich der
Trocknungsprozess ebenfalls einfach durch Kontrolle der

abgeschiedenen Wassermenge verfolgen lasst.

Lost sich der freigesetzte Alkohol in der inerten Flissigkeit
F, destilliert man vorzugsweise ohne FllUgsgsigkeitsabscheider bis
zum Siedepunkt der hdhersiedenden Flissigkeit F. Gegebenenfalls
wird fraktionierend Uber eine Destillationskolonne mit
entsprechender Trennleistung degtilliert, um Alkohol,
Flissigkeit F und gegebenenfalls Wasser destillativ voneinander
abzutrennen, Dabel erhdlt man als Destillate Ublicherweise
Gemische aus Alkohol, Flisgigkeit F und gegebenenfalls Wasser
die entweder separat aufgereinigt oder direkt wieder zur
Herstellung der Ausgangsverbindungen eingesetzt werden kdénnen,
Bel dieser Prozessvariante wird vorzugsweilse wdhrend der
Destillation jewells so viel frische Fliissigkeit F nachdosiert,

dage die Reaktionsmischung rlhrbar bleibt.
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Sofern in der Reaktionsmischung kein Alkohol vorhanden ist oder
kein Alkohol freigesetzt wird, d.h. wenn Y = Wasserstoff, F, Cl
und/oder Br, bilden sich als Spaltprodukte Gase, ndmlich
Wasserstoff, HF, HCl, HBr und/oder schwerfllchtige, im Produkt
verbleibende Salze, sodass unmittelbar nach beendeter Reaktion
die inerte Fllssigkelt abgetrennt werden kann, Dasg vorstehend
besgchriebene Verfahren kann im Batchbetrieb oder kontinuierlich

gegtaltet werden.

Bel einer weilteren bevorzugten Verfahrensvariante, die sich
besonders flr eine kontinuierliche Fahrwelse eignet, wixrd
zunachet durch Umesetzung der Gemische aus Organosilanen der
allgemeinen Formel 1 (oder deren Hydrolyse/
Kondensationsprodukte, oder der Organosilane der allgemeinen
Formel 1 zusammen mit deren Hydrolyse/Kondensationsprodukten)
mit basischem Salz in Gegenwart von Wasser (Hydrolyse} eine
Lésung des Siliconat-Salzes hergestellt (beispielsweilse
kontinuierlich nach dem in EP 650968 beschriebenen Verfahren,
vorzugswelse unter Einsatz der mindestens fir eine Hydrolyse
der Reste Y notwendigen Menge Wasgser und ohne vollstédndiges
Abdegtillieren des ggf. freigesetzten Alkohols). Diesg erfolgt
bevorzugt in Abwesenheit der inerten Flissigkeit F. Im
gleichzeitig durchgefiihrten zweiten und dritten Schritt wird
die dabei gebildete Siliconatsalz-Losung mit der inerten
Flissigkeit F unter Bedingungen in Kontakt gebracht, bei denen
die fllchtigen Bestandteile der Lésung verdampfen und das
Siliconatsalz als Feststoff ausf&llt. Vorzugsweise wird die
gebildete Siliconatsalz-Ldsung, die neben dem Siliconatsalz
weitere Hydrolyseprodukte wie Alkohol oder Fluorid, Chlorid
oder Bromid des basgigchen Salzeg und gegebenenfalls
Uberschliissiges Wasser enthélt, mit der FlUssigkelt F vermischt.
Beim Ausdestillieren der fllichtigen Bestandteile fallt das
feste Siliconatsalz als Suspension in der Flissigkeit F an, und

kann im vierten Schritt beispielsweise durch Filtration ,
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Zentrifugation, Sedimentation oder Abdampfen der inerten
Fllissigkeit F isoliert werden. Vorzugsweise wird dabei die
inerte Fliissigkeit F vorgelegt und die Lédsung des
Siliconatsalzesg unter Bedingungen zudosiert, die ein sofortiges
Verdampfen der fllchtigen Bestandteile gewdhrleigten, Die im
jeweiligen Fall optimalen Bedingungen lassen sich vom Fachmann
durch Variation der Menge an Flissigkeit F, Temperatur, Druck
und/oder Dogiergeschwindigkeit einfach ermitteln. Wird die
Losung des Siliconatsalzes fein zerteilt z.B. Uber eine Dlse
mit der inerten Flissigkeit F in Kontakt gebracht, so kann der
Verdampfungsvorgang beschleunigt werden. Dabel wird die
Siliconat-Losung vorzugsweigse direkt unter Spiegel in die
Flissigkeit F eingeleitet. Zur Beschleunigung des
Verdampfungsvorgangs kann auch ein Teil der flichtigen
Bestandteile der zudosierten Siliconat-Salzldésung in einem
vorgelagerten Schritt abdestilliert oder abgezogen werden,
wobel eg gich aus wirtschaftlichen Griinden empfiehlt, bei der
Hydrolyse nur die fur eine vollgtdndige Reaktion notwendige
Menge Wasser zuzusetzen, Die unmittelbar beim Eindosieren
gebildeten Siliconatsalz-Partikel kénnen als Suspension aus dem
ReaktionggefdR kontinuierlich ausgeschleust und einer
gegebenenfalls kontinuierlichen Feststoffisolierung zugefihrt
werden. Die Fllssigkeit F lasst sich dabei fast vollstédndig
zuruckgewinnen und wieder in den Prozess einsetzen. Dadurch
kénnen Apparategrofen und Mengen an vorzuhaltender Flissigkeit
F (Hold Up) trotz entsprechend hoher Durchsatzraten gering
gehalten werden, Ein weilterer positiver Effekt dieser
Verfahrensvariante ist die kurze Verweillzeit der Siliconat-
Losung unter Destillationsbedingungen (vorzugsweise oberhalb
Raumtemperatur), sodass selbst thermisch instabile Siliconat-
Lésungen vollstédndig und ohne Zersetzungserscheinungen in
Suspensionen Uberfluhrt werden kénnen, die in der Regel eine
héhere thermische Stabilitdt aufweisen. Ein weiterer Vorteil
besteht darin, dass Uber die Temperatur der Flissigkeit F

wahrend der Dogierung der Siliconatsalz-Losung die
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KorngrdRenverteilung der gebildeten Siliconatsalz-Partikel
beeinflusst werden kann, Im Regelfall flihren niedrigere

Temperaturen dabel zu einer grdéfieren mittleren Korngrodfie.

Es 1st ein Vorteil des erfindungsgemdfen Verfahrens, dass sich
feste bis pastdse Anhaftungen an den Mischaggregaten und der
Reaktorwand bei diesem Prozess mit fortschreitendem
Trocknungsgrad abldsen und sich eine feinteilige Suspension
ausbildet, aus der das erfindungsgemaRe feste Salz (P) durch
einfache Peststoffabtrennung wie Filtration, Sedimentation oder
Zentrifugieren isoliert werden kann. In einer bevorzugten
Variante werden die fllUchtigen Bestandteile der feinteilligen
Suspension bei dem Druck der umgebenden Atmosphdre oder unter
vermindertem Druck abdestilliert und das anfallende feste Salz
getrocknet. Dies geschieht vorzugsweise bel Temperaturen
unterhalb der individuell (z.B. mit einer DSC-Messung) zu
ermittelnden Zersetzungstemperatur der Suspension bzw. des
getrockneten Fegtstoffs also Ublicherweise beili Temperaturen
unter 120°C, bevorzugt unter 100°C, besonders bevorzugt unter
80°C. Durch diese schonende Trocknung werden Uberhitzungen und
dadurch ausgel®ste unkontrollierbare Zersetzungsreaktionen
vermieden. Die beil der Feststoffisolierung abgetrennte
Flissigkeit F kann zum Sptlen der Anlage verwendet werden, um
letzte Feststoffreste auszuschwemmen und die Ausbeute zu
erhdhen. Der insbesondere Uber Filtration, Sedimentation oder
Zentrifugieren isolierte Feststoff kann mittels Durchleiten von
gegebenenfalls erwdrmtem Inertgas, oder in einem Trockenschrank
oder beheizten Mischer gegebenenfalls unter vermindertem Druck
- vorzugswelse bis zur Gewichtskonstanz - nachgetrocknet

werden.

Das Verfahren kann im Batchbetrieb z.B. unter Verwendung eines
Ruhrkessels oder Schaufeltrockners mit Destillationsaufsatz,
wie er in Vielzweckanlagen uUblich ist, durchgefihrt werden.

Aufgrund der geringen Belagbildung ist es beil Kampagnen
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Ublicherweise nicht notwendig, den Reaktor zwischen den
einzelnen Ansdtzen von Feststoffresten zu reinigen. Das
Verfahren lésst gich deshalb prinzipiell auch in Apparaten ohne

aktive Migchung umsetzen.

Ein kontinuilerliches Verfahren in einem Rohrreaktor oder einem
Migch/Fdrderaggregat wie einem Kneter oder einem Einschnecken-
oder Doppelschneckenextruder oder einem liegenden
Schaufeltrockner - vorzugsweise mit mehreren Kammern flr die
verschiedenen Verfahrensschritte - ist ebenfalls mdglich und

fir die groRtechnische Produktion vorteilhaft.

Wahrend beil den vorstehend beschriebenen Verfahrensvarianten
die Schritte 2 und 3 in Anwesenheit einer inerten Flissigkeit F
durchgeflihrt werden, kann dabei als WarmelUbertriger auch ein
entsprechend temperiertes Gas dienen, in das die Siliconat-
Salz-Ldsung aug Schritt 1 verspruht wird, oder die aufgeheizte
Siliconat-Ldsung wird unter Druck gesetzt und lUber eine DUse
entspannt (Sprihtrocknung, Flash-Verdampfung). Gas und
Siliconat-Loésung kdénnen dabei Uber eine Zweistoffduse
miteinander in Kontakt gebracht werden. Die Trocknung kann
unter dem Druck der umgebenden Atmosphdre oder hdéherem oder
niedrigerem Druck erfolgen. Als Gase dienen dabei Luft, wegen
der mdglichen zindgefahr aus Sicherheitsgrinden vorzugsweise
jedoch inerte Gase wie Stickstoff, Magerluft (mit maximal 2
Vol.-% Sauerstoff), Argon oder Helium. Es kdnnen aber auch
niedrigsiedende ggf. halogensubstituierte Kohlenwasserstoffe
wie Methan, Ethan, Propan, Butan, Isobuten, Propen, Ethen oder
Tetrafluormethan, Trifluormethan, Difluormethan und Fluormethan
sowie Gemische verschiedener Gase eingesetzt werden. Die
Warmelbertragung auf Gas und/oder Siliconat-Salz-Ldsung kann
dabei sowohl mittels Warmetridgermedien (Ole, Wasser,
Uberspannter Wasserdampf), elektrischer Widerstandsheizung oder

Mikrowellenstrahlung erfolgen.
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Auch die direkte Trocknung der Siliconat-Salz-Ldsung aus
Schritt 1 mit einem entsprechenden Trockner stellt eine Option
dar, sofern die wadhrend der Trocknung (Schritte 2 und 3) gich
gegebenenfalls bildenden Anhaftungen mechanisch abgeldst werden
kdénnen (z.B. in einem Schaufeltrockner, Schneckentrockner,
Extruder oder Kurzweg- oder DUnnschichtverdampfer), Die
Entfernung der fllchtigen Bestandteile kann bei dem Druck der
umgebenden Atmosphdre oder unter vermindertem Druck
stattfinden. Dieg geschieht vorzugsweise bei Temperaturen
unterhalb der individuell (z.B. mit einer DSC-Messung) zu
ermittelnden Zersetzungstemperatur der Suspension bzw. des
getrockneten Feststoffs also Ublicherweise bel Temperaturen
unter 120°C, bevorzugt unter 100°C, besonders bevorzugt unter
80°C, Durch diese schonende Trocknung werden Uberhitzungen und
dadurch ausgeldste unkontrollierbare Zersetzungsreaktionen
vermieden, Die Temperierung erfolgt dabeil vorzugsweise Uber
elektrische Widerstandsheizung, Wirmetrigermedien (Ole, Wasser,

Uberspannter Wasserdampf) oder durch Mikrowelleneinstrahlung.

Ein Vorteil des erfindungsgemdfRen Verfahrens ist, dass die
Salze (P) in der Regel als gut handhabbares Schittgut anfallen.
Wenn besondersg einheitliche oder geringe Korngrodfien erwlinscht
gind, z.B, um die FliefRifdhigkeit des erfindungsgemdfien Salzes
(P) zu verbessern oder eine besggere Verteilung im Baustoff zu
gewdhrleigten, kann es jedoch vorteilhaft sein, den nach
Schritt 4 isolierten Feststoff in einem zus&tzlichen Schritt
mechanisch (z.B, durch Mahlung in einem Kollergang oder einer
KugelmGhle) zu zerkleinern und ggf. lUber Siebe oder
Windsichtung zu klassieren. Falls eine grdbere Kdrnung
gewlinsgcht wird, kann der Feststoff mit gdngigen Methoden z.B.
mittels Presswerkzeugen oder durch Zusatz einer Flissigkeit wie
beigpielsweise Wasser in ein Material mit gréferer Kdrnung
(Granulat, Pellets, Tabletten, Dragees) Uberfihrt werden. Auch

durch Zusatz einer Rieselhilfe oder eines Antibackmittels
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beispielsweise auf fesgter Basis von pyrogener oder gefdllter
Kieselsdure, Tonen, Kreide, Gips, Zement, Talk, Kalk oder
organischen Polymeren, oder auf fllussiger Basgis von
Siliconélen, Mineraldlen, Polyglycolen kann ebenfalls die
Rieselfédhigkeit in der jeweils gewlnschten Art und Weise
beeinflusst werden., Dieg kann z,B. unter Mischen mit einem
weiteren in der Endanwendung nitzlichen Additiv in einem

gseparaten Schritt erfolgen.

Die erfindungsgemidfien festen Salze (P) sgind sehr gut geeignet
fir die Anwendung als Hydrophobiermittel, insbesondere fir
mineralische Substrate, Baustoffe und Fasern, insbesondere
Naturfasern, wie Cellulose und Wolle und synthetische Fasgern.
Die Hydrophobierung von verarbeiteten Fasern, wie Textilien,
Papier und Karton igt ebenfalls gehr gut mdglich.

Unter den mineralischen Baustoffen sind auf Zement und Gips
basierende hydraulisch abbindende Baustoffe bevorzugt, welche
vorzugsweise mindegtens 10 Gew-%, insbesondere mindestens 20
Gew-% Gips und/oder Zement enthalten.

Unter den Gipsen sind sogenannte reaktive Gipse bevorzugt:
Calciumsulfat-Halbhydrat oder -Hemihydrat (CasSO, * 0,5 H,0), in
Form von beispielsweise Baugips, Stuckgips, Modellgips oder
Isoliergips (engl. stucco oder plaster of paris), und Anhydrite
(CasO,, Anhydrit I, II und III), wie sie aus bekannten
Calcinierverfahren, ausgehend von natUrlichem Gipsstein oder
klinstlichen Gipsen, erhalten werden. Beili den Calcinierverfahren
kénnen die Phasen Calciumsulfat-Dihydrat, Calciumsulfat-
Halbhydrat und Anhydrit I, II und III in ihren verschiedenen
Formen in unterschiedlichen Verhdltnissen und Mischungen
anfallen. Auch andere Gipsarten, wie Egtrichgips, Marmorgips,
Anhydrit, Recyclinggips und kinstliche Gipse (bei der

Rauchgasentschwefelung, der Herstellung von Phosphor- und
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Flusssdure oder von organischen Carbonséuren anfallend) sind
gut geeignet. Je nach Zielanwendung (z.B. Gipskartonplatte,
Gipswandbauplatte, Gipsfaserplatte, Gipsputz, Spachtelmasse,
Estrichgips, Gipskleber etc.) und Abbauregion oder Quelle
werden Gipse verschiedener Zusammensetzung als Rohstoffe
eingesetzt, oft wird jedoch nur von einem Baustoff auf
Gipsbasis gesprochen. Der Gips kann Zusdtze enthalten, die die
Herstellung von Gipsformkdrpern oder Gipsprodukten erleichtern
cder die Eigenschaften der Gipsformkdrper und Gipsprodukte
verbessern. Zusdtze sind beispilelsweige Flullstoffe, wie
Siliciumdioxid, Calciumcarbonat und Fasern, Beschleuniger, wie
Calciumsulfat-Dihydrat, Kaliumsulfat oder Aluminiumsulfat,
Verzdgerer, wle Eiweisse oder Weinsdure- oder
Citronensaduresalze, Plastifizierungs- und
Wasserreduktionsmittel flr den Gipsbrei, wie Methylcellulosen
oder anders derivatisierte Cellulosen, auf Polyvinylalkohol,
Polyvinylacetat oder deren Derivaten basilerende
Digpersionspulver,wlie Melamin-, Naphthalin- oder
Ligninsulfonate, Polyphosphate oder Polycarboxylate,
Haftvermittler fir Karton, wie Starken, Haftvermittler flr
Putze und Spachtelmassen, wie redispergierbare Polymerpulver,
pH-Wert-verandernde Additive, wie z.B. hydratisierter Kalk oder
Zemente,

Die Hydrophobierung von Baustoffpulvern ist bevorzugt.
Insbesondere werden die erfindungsgemifien Feststoffe alsg Dry-
Mix-Hydrophobiermittel eingesetzt.

Die erfindungsgeméfien Salze gind zundchst wasserbenetzbar
(hydrophil) und fihren zu einer sehr guten und
unbeeintrdchtigten Anmischbarkeit des Baustoffpulvers. Sie
entwickeln dann schnell eine Hydrophobie in der Zeit, die der
Baustoff wie z.B. ein Gips- oder Zementputz, eine

Gipsspachtelmagse oder ein gips- oder zementbasierter Kleber
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zum Abbinden braucht und weigen somit eine ausgezeichnete
Balance zwischen Hydrophilie und Hydrophobie auf. Dabeil
entwickeln sie bei ihrem Wirkmechanismus keine fllchtigen
organischen Verbindungen (VOC). Dadurch und durch die Tatsache,
dass sie keine bewusst zugesetzten Trigermaterialien enthalten;
zdhlen sie zu den effizientesten verflgbaren Dry-Mix-
Hydrophobiermitteln,

Es spielt dabei fir die hydrophobierende Wirkung keine Rolle,
welchen pH-Wert der betreffende BRaustoff hat. Es kénnen sowohl
Baustoff-Mischungen mit einem neutraleh pH-Wert von 7 als auch
Baustoff-Mischungen mit einem sauren pH-Wert von 3 bis 7 als
auch Baustoff-Mischungen mit einem alkalischen pH-Wert von 7

bis 13 eingesetzt werden.

Pulverfdérmige Baustoffe, enthaltend die festen Salze (P) sind

ebenfalls Gegenstand der Erfindung.

Die Salze (P) eignen sich nicht nur als Dry-Mix-
Hydrophobieradditive, sie eignen gich ebenfalls zur
Hydrophobierung von anderen insbesgsondere gipsbasierten
Baustoffen ausg industrieller Fertigung, in denen bislang
fllssige Hydrophobiermittel verwendet werden, Dazu z&hlen ganz
besonders Gipsfaserplatten, bei denen dem Gipspulver bzw.
Gipsbrei zur mechanischen Verstdrkung anorganische oder
organische Fasern zugesetzt werden, und Gipsbldcke oder
Wandbauplatten, die im Trockenbau dhnlich wie Ziegel mittels

Gipsklebemdrteln zu massiven Wanden verklebt werden.,

Die erfindungsgeméfen festen Salze (P) eignen sich flr die
Hydrophobierung von Gipskartonplatten. Die Einschrinkung durch
den relativ niedrigen Wirkstoffgehalt wvon kauflichen

Siliconatldsungen z.B. verglichen mit Silicondélen auf
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Polymethylhydrogensiloxan-Basis, (z.B. S8ILRES® BS 94 von Wacker
Chemie AG), die einen Wirkstoffgehalt von rund 100 % haben, vor
allem fir die Herstellung der Gipskartonplatte, aber auch flUr
die Herstellung der Gipsfaserplatte oder der Gipswandbauplatte,
kann durch den Einsatz der festen Salze (P) aufgehoben werden.
40-60 % von handels&bliéhen Siliconatldsungen bestehen
produktionsbedingt aus Wasser, was bei den festen Salzen (P)
nicht der Fall ist. Sie bestehen vorzugsweise (d.h. im Fall Y #
F, Cl, Br) vollstadndig aus Wirkstoff und enthalten kein Wasser.
Dennoch neigen sie im Gegensatz zu den Ublichen organischen
Hydrophobierpulvern nicht zu Staubexplosionen, was flr die
sichere Handhabung z.B. bei der Dry-Mix-Herstellung an Luft
einen weiteren wesentlichen Vorteil darstellt. Um in noch pH-
Wert-sensitiveren Anwendungen sowie bel der Herstellung der
Gipskartonplatte den Anstieg des pH-Wertes nach Zugabe des
Alkalimetall-Methylgiliconatpulvers noch weiter zu dampfen,
besteht die Mdglichkeit, den festen Salze (P) saure pH-Wert-
reduzierende oder puffernde Zusdtze in fester Form zuzusetzen,
die erst bel Wasserzugabe in der Anwendung aktiv werden. Dieser
Ansatz ist bei fllssigen Alkalimetall—Methylsiliconatlésungen
nicht denkbar, da es in waseriger LOsung noch vor der Anwendung
spontan zur Neutralisationsreaktion kame und das Alkalimetall-
Methylsiliconat destabilisiert und deaktiviert wlrde. Derartige
saure Zusdtze kénnen alle in fegter Form isolierbaren oder in
hydrolysierbaren bzw. wasserldslichen Hullsubstanzen wie
Polyvinylalkohol, Gelatine oder Polysacchariden (z.B.
Cyclodextrinen) verkapselten und in Gegenwart von Wasser sauer
reagierenden oder puffernden Stoffe sein, wie z.B.
Hydrogensulfate, Schwefelgséureester, Phosphate,
Hydrogenphosphate, Dihydrogenphosphate, Phosphorsdure- und
Phosphorigsdureester, Elsensalze wie Eisenchlorid,

Aluminiumegalze wie Aluminiumsulfat oder Aluminiumnitrat, saure
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Tonerden, Zeolithe, Kiegselgele, Ionenaustauscher, langkettige
ein- oder mehrprotonige Carbonsiuren sowie ihre Alkyl- oder
8ilylester oder ihre Anhydride, Ammoniumsalze oder
Phosphoniumsalze, sauer reagierende organische Verbindungen wie
Vitamin C (Ascorbinsdure), Phenole, Alginsdure oder
Sulfonsduren und ihre Ester, Amidosulfonsiuren, Taurin,
Aminocarbonsduren wie Glycin, Glutaminsdure oder Cystein,
Phosphonsduren und ihre Esgter, Aminophosphonséuren,
Sulfinsduren und ihre Ester, Polyacryl- und -methacrylsiuren,

Lactone oder Sultone.

Die Salze (P) kdnnen auch in Kombination mit anderen géngigen
Hydrophobieradditiven eingesetzt werden. Beigpielsgweise
verstarken sie den hydrophobierenden Effekt von Silicondlen auf
Polymethylhydrogensiloxan-Basgis (z.B. SILRES® BS 94 von Wacker

Chemie AG) im Bandstraftengips.

Ebenfalls lassen sich Stuckgipspulver wasserabweisend mit den
Salzen (P) ausrlisten, um Statuen, Figuren, Ornamente,
Spezialbauteile, Abformungen und andere gipsbasierte
Sonderanfertigen in hduslichen oder anderen Bereichen resistent

gegen jeglichen Wassereinfluss zu machen.

Die Salze (P) sind ebenfalls geeignet zur Hydrophobierung von
Baustoffen aus anderen hydraulisch abbindenden Bindemitteln,
wie Zementen (Portland-, Aluminat-, Hitten-, Magnesgia-,
Phosphatzement, Zementen mit puzzolanischen Zusétzen wie z.B,
Flugaschen, Trass, Ziegelmehl, Metakaloin, Diatomite oder
Geopolymere), Wasserglas oder Kalk. Damit kdnnen die
erfindungsgemédfen Salze unter anderem Anwendung in Mauer- und
Klebemdrteln, Grund- und Dekorputzen, Fliesenklebern,

Fugenmdrteln, Klebe- und Armierungsmdrtel fir WDVS-Systeme,
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Pulverfarben, zementdren Dichtungsschlammen, Spachtelmassen,
selbstverlaufende Bodenausgleichsmassen und Estriche sowie
Flick- und Reparaturmérteln finden, AuRerdem k&nnen sie
Mischungen zur Herstellung von Betonfertigbauteilen und
Betonwaren, wie Fassadenelementen, Fahrstreifenbegrenzern,
Zaunelementen, Bodenplatten, zementgebundenen Kunststeinen,
Randsteinen, Tischplatten, Zementfaserplatten, Dachschindeln
und Betondachsteinen, Betonwannen oder Figuren zugesetzt
werden, um diege hydrophob augzurlisten und damit z.B. gegen das
Eindringen von Schadstoffen oder Frost/Tauzyclen bestdndig zu
machen.

Flir die wasserabweigende Impragnierung von neutralen big leicht
alkalischen Baustoffen, insbesondere Produkten aug gebranntem
Ton oder Naturstein, werden derzeit verdinnte Ldsungen von
Alkalimetall-Alkylsiliconaten eingesetzt. Dabei wird eine stark
verdinnte wassrige Lésung aus einem wasser-enthaltenden
Konzentrat (z.B. SILRES® BS 16 von Wacker Chemie AQG)
hergestellt, und in einem Produktionswerk fur die werksseitige
Anwendung oder von einem Formulierer flr die
Fagsadenbehandlung, Herstellung von Grundierungen oder die Do-
It-Yourself-Anwendung mit Wasser verdinnt. Die wasserldslichen
unter den Salzen (P) bieten hier den Vorteil, dass statt des
wasser-enthaltenden Konzentrats ein 100-prozentiges Pulver zum
Verarbelter geliefert werden kann, das dann ebenfalls durch
Aufldsen in Wasser auf den gewlnschten Verdinnungsgrad der
Losung eingestellt werden kann. So kénnen Transport- und

Lagerhaltungskogten deutlich gesenkt werden.

Dieger Vorteil ergibt sich ebenfalls flr die Anwendung von
Alkalimetall-Alkylsiliconaten fur die Bohrlochinjektion zur

Mauerwerkstrockenlegung, bei der durch die Injektion von
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Hydrophobiermitteln mit und ohne Druck in bestehendes Mauerwerk
horizontale Sperren gegen aufsteigende Feuchte erreicht werden.
Alkalimetall-Alkylsiliconate werden ebenfalls alg Additive in
Siliconharzfarben verwendet. Sie wirken hydrophobierend,
erhOhen die Scheuerfestigkeit und kénnen gleichzeitig zur pH-
Wert-Einstellung eingesetzt werden. Auch hier kommen wassrige
Verdinnungen der Alkalimetall-Alkylsiliconate zum Eingatz, die
ebenfalls aus wagserldslichen, hochkonzentrierten Salzen (P)
hergestellt werden kénnen. Auch hier kdnnen durch den Verzicht
auf Wasser im Konzentrat Transport- und Lagerhaltungskosten
deutlich gesenkt werden. Ebenfalls kdénnen die Alkalimetall-
Alkylsiliconate der Farbformulierung als Festgtoff zugesetzt

werden.

Zuséatzlich zu den bereits beschriebenen Anwendungen kdnnen die
Salze (P) z.B. flr hydrophobierende Eigenschaften in den
folgenden Anwendungen verwendet werden: Hydrophobierung von
Harnstoff-Formaldehyd-Harzen, Grundierungen auf der Basis von
Styrolacrylaten, Hersgtellung von Acrylfarben, Flissigkeiten zur
Erzeugung einer Isolierschicht aus kondensiertem
Silicat/Siliconat fUr Halbleiter, Hydrophobierung von Partikeln
(z.B. Peroxide, Percarbonate, Farbpigmente, Silicate und
Schichtgilikate, DlUngemittelmischungen), Stabilisierung von
Cellulosen oder Starken gegen Feuchtigkeit, in Kombination mit
Phosphaten zur Verbesserung der Feuchte-, Pilz- und
Feuerbestdndigkeit von damit imprédgniertem Holz, Additivierung
von Bohrlochsplilfllssigkeiten (z.B. nebst Graphit) zur
Verringerung von Bohrfllissigkeitgverlust an Bohrldchern in
ausgelaugtem Sand (die hydrophobe Beschichtung von Partikeln
verbessert die Abreinigung von Bohrldchern indem sie
Anhaftungen der Spulflissigkeit an den Partikeln verhindert),

Hydrophobierung von feuerbestdndigen Schiumen, Platten oder
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Feuerldschpulvern, Antigraffiti-Coatings, Additive flur
injizierbare Mortel und Zemente, Absorber fUr S&uren und/oder
wagsrige biologische oder organische Medien, in Kombination mit
Alkalisilikaten zur Bodenverfestigung und -Hydrophobierung wie
beilspielweise beschrieben in EP 992 565, Hydrophobieradditiv
flr Deponieabfidlle zur Verhinderung von umweltsch&dlichen
Auswaschungen/Extrakten, gdureneutralisierender und
gegebenenfallg verstidrkender Flllstoff flir Elastomere, Additive
in Kombination mit SiH-Verbindungen oder Aluminiumpulvern £ir
gips- oder zementbasierte Schaume (z.B., Porenbeton), Instant-
Mischung zur hydrophoben/antimikrobiellen Ausstattung von
Textilien, Pflanzensgamen, Cellulosematerialien, Holz, Steinen
in Kowbination mit Bioziden, Additiv zur Verstérkung und
Hydrophobilerung von Asphalt, Katalysatoren auf Bagis von
Metallasiloxanen durch Umgetzung mit Metallsalzen wie z.B.
Aluminium-, Titan-, Zink-, Wolfram-, Lanthan-, Blei-, Cadmium-,
Antimon-, Kupfer-, Nickel-, Rhodium-, Silber-, Zirkonium-,
Rubidium-, Mangan-, Chrom-, Cobalt-, Vanadium-, Molybdén-,
Eisen-, Zinn-, Platin-, Palladiumchloriden, Basen die erst in
Kontakt mit Wasser wirksam werden und gleichzeitig
neutralisieren und hydrophobieren, Zusatzmittel zu Waschpulvern
oder Gegchirrgpllmitteln, Additiv fuUr Farbpigmente, Zusatz zu
Beschichtungen gegen Kesselstein-Ablagerungen,
Trockenhydrophobierung von allen méélichen Feststoffen (wie
Dlinger, Lockmittel, Herbizide, Pestizide, Pigmente,
hygroskopische Salze, Glasfasern, Steinwolle, Glaskugeln,
Natursteine, Sand, Kreide, gelogchter oder gebrannter Kalk,
Papier, Fasern s.o0, Biozide, Betonpulver, Perlite, Bléhton,
Bldhglasg, Metallpulver, Holzmehl, Holzpellets, Hackschnitzel,
Keramikpulver, Terracotta-Pulver, Ton, anorganische
Flillstoffe), Rieselhilfsmittel, heterogener alkalischer

Katalysator zur Steigerung der Reaktivitdt von
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Organosiliciumverbindungen z.B. bei Aguilibrierreaktionen,
Abbeizzusatz zur Entfernung alter Anstriche, Additiv flr

Holzfaserplatten (z.B. MDF-Platten).

Bel allen vorgenannten Anwendungen kdénnen die Salze (P) auch
einer bereits wasserhaltigen Mischung des zu hydrophobierenden
Substrats in fester oder ggf. geldster Form zugesetzt werden.
Diese Vorgehenswelse bietet sich belgpielgweise an, wenn ein
Raustoff erst auf der Baustelle mit dem Salz (P) abgemischt
werden soll, Das AusmafR des gewlunschten Effekts ladsst sich dann

einfach Uber die zugesetzte Menge (P) eingestellen.

Alle vorstehenden Symbole der vorstehenden Formeln weisen ihre
BPedeutungen jeweils unabhdngig voneinander suf. In allen

Formeln ist das Siliciumatom vierwertig.

In den folgenden Beispielen und Vergleichsbeispielen sind,
falls jewells nicht anders angegeben, alle Mengen- und
Prozentangaben auf dag Gewicht bezogen und samtliche
Umsetzungen werden bei einem Druck von 0,10 MPa (abs.)

durchgefihrt.

Herstellungsbeispiel 1: Siliconat aus Methyltrimethoxysilan /
Isobutyltrimethoxysilan / KOH (0,5:0,5:1)

In einem mit Stickstoff inertisierten 500 ml-5-Hals-Rundkolben
mit Fllgelrlhrer, Tropftrichter, Thermometer und
Wasserabscheider mit Rickflusskthler werden 28 g (0,157 mol)
Igobutyltrimethoxysilan (= 2-Methyl-1l-propyl-trimethoxysilan,
k&duflich erhdltlich bei abcr GmbH & Co.KG), 21,8 g (0,157 mol)
Methyltrimethoxysilan (k&uflich erh&ltlich beil Wacker Chemie
AG) und 66 g Isopar E (isoparaffines Kohlenwasserstoffgemisch

mit einem Siedebereich von 113 - 143°C, kduflich erhdltlich bei
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ExxonMobil) bei 40°C im Olbad vorgelegt. Der Wasserabscheider
wird mit Isopar E randvoll beflillt, Unter RGhren mit 350 Upm
wird eine Ldsung von 20,7 g (0,314 mol) Kaliumhydroxid (85%ig,
kauflich erhdltlich bei ApplicChem) in 16,7 g demineralisiertem
Wasser binnen 10 Minuten zudosiert. Dabei erwldrmt sich die
Reaktionsmischung auf 48°C. Durch Nachheizen bringt man auf
Siedetemperatur. Dasg Destillat trennt sich als untere Phasge im
Wasserabscheider ab. Bis zu einer Siedetemperatur von 118°C
gammeln gich 34,3 g klares farbloses Destillat, das nach
gaschromatografischer Analyse 87,4 % Methanol, 8,6 % Wasser und
3 % Isopar E enthédlt. Die Hydrolyse der Methoxyreste ist
demnach quantitativ. Wahrend der Destillation scheidet sich ein
pastdser weifler Feststoff in der Reaktionsmischung ab. Die
fllchtigen Bestandteile werden bei 70°C/4 hPa abdesgtilliert.
Als RlUckstand verbleibt ein weiRes, grobkérniges Pulver, dessen
Feststoffgehalt bei 97,5% liegt (bestimmt mit der
Festgehaltswaage HR73 Halogen Moisture Analyzer von Mettler
Toledo bei 160°C).

Nicht erfindungsgemisses Vergleichsbeispiel (Mischung aus
Methylsiliconat und Isobutylsiliconat)

Vlia) Siliconat ﬁus Isobutyltrimethoxysilan / KOH (1:1)

In einem mit Stickstoff inertisierten 1000 ml-5-Hals-Rundkolben
mit Fligelrlhrer, Tropftrichter, Thermometer und
Wasserabscheider mit RlUckflussklhler werden 117 g (0,636 mol)
Igobutyltrimethoxysilan (= 2-Methyl-l-propyl-trimethoxysilan,
ké&uflich erhdltlich bei abecr GmbH & Co.KG und 155,6 g Isopar E
(isoparaffines Kohlenwasserstoffgemisch mit einem Siedebereich
von 113 - 143°C, k&uflich erhdltlich bei ExxonMobil) bei 40°C
im Olbad vorgelegt. Der Wasserabscheider wird mit Isopar E
randvoll befullt. Unter RUhren mit 350 Upm wird eine Losung von

42 g (0,636 mol) Kaliumhydroxid (85%ig, kduflich erhdltlich bei
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AppliChem) in 32,1 g demineraligiertem Wasser binnen 10 Minuten
zudosiert. Dabel erwdrmt sich die Reaktionsmischung auf 48°C.
Durch Nachheizen bringt man auf Siedetemperatur. Dag Destillat
trennt sich als untere Phase im Wasserabscheider ab. Big zu
einer Siedetemperatur von 118°C sammeln sich 73,5 g klares
farbloses Destillat, das nach gaschromatografischer Analyse
87,1 % Methanol, 8 % Wasser und 3,6 % Isopar E enthdlt., Die
Hydrolyse der Methoxyreste ist demnach gquantitativ, Wahrend der
Destillation scheidet sich ein pastédser weiRer Festgtoff in der
Reaktionsmischung ab. Die fllichtigen Bestandteile werden beil
70°C/4 hPa abdestilliert, Als Rlckstand verbleiben 94 g eines
welfken, feinkdrnigen Pulvers, dessen Feststoffgehalt bei 99 %

liegt (besgtimmt mit der Festgehaltswaage HR73 Halogen Moisture

Analyzer von Mettler Toledo bei 160°C) .,

V1b) Siliconat aus Methyltrimethoxysilan / KOH (1:1)

In einem mit Stickstoff inertisierten 500 ml-5-Hals-Rundkolben
mit Fligelrthrer, Tropftrichter, Thermometer und
Wasgerabscheider mit RUckflusgkthler werden 60 g (0,44 mol)
Methyltrimethoxysilan (k&uflich erhdltlich bei Wacker Chemie
AG) vorgelegt und 100 g einer 25%igen Kalilauge (0,44 mol KOH)
bei 68°C binnen 10 Minuten zudosiert., Nach abdestillieren des
freiwerdenden Methanols erhalt man eine klare farblose Losung.
Man setzt 77,2 g Isopar E (lsoparaffines Kohlenwasserstoff-
gemisch mit einem Siedebereich von 113 - 143°C, k&uflich
erhaltlich bei ExxonMobil) zu und erhitzt zum Ruckfluss. Das
Destillat trennt sich im Wasserabscheider als untere Phase ab,
gleichzeitig bildet sich im Reaktionskolben eine feinteilige
Suspension. Scbald sich kein Wasgser mehr abscheidet wird der
Ruckstand bei 100°C/4 hPa zur Trockene eingedampft. Man
igoliert 46,3 g eineg weiRen, feinkdrnigen Pulvers, dessen

Feststoffgehalt bel 99,8 % liegt (bestimmt mit der
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Festgehaltswaage HR73 Halogen Moisture Analyzer von Mettler

Toledo bei 160°(C).

Vlec) Siliconat aus Methyltrimethoxysilan / KOH (1:0,85)

In einem mit Stickstoff inertisierten 500 wml-5-Hals-Rundkolben
mit FllgelrUhrer, Tropftrichter, Thermometer und
Wasserabscheider mit Riuckflusskihler werden 75 g (0,55 mol)
Methyltrimethoxysilan (kduflich erh&ltlich bei Wacker Chemie
AG) und 65 g Igopar E (isoparaffines Kohlenwasserstoffgemisch
mit einem Siedebereich wvon 113 - 143°C, k&uflich erh&ltlich bei
ExxonMobil) vorgelegt. Der Wasserabscheider wird mit Isopar E
randvoll beflllt. Unter Rihren mit 350 Upm wird eine Ldsung von
30,9 g (0,47 mol) Kaliumhydroxid (85%ig, k&uflich erhaltlich
bei AppliChem) in 19,8 g demineraligiertem Wasser binnen 10
Minuten zudosgiert. Dabeil erwdrmt gich die Reaktiomsmischung auf
69°C. Durch Nachheizen bringt man auf Siedetemperatur und
reduziert die RUhrerdrehzahl auf 50 Upm. Das Destillat trennt
sich als untere Phase im Wasserabscheider ab. Bis zu einer
Siedetemperatur von 121°C sammeln sich 64,9 g klares farbloses
Destillat, das nach gaschromatografischer Analyse 83,3 %
Methanol, 14,6 % Wasser und 1,7 % Isopar E enthdlt. Die
Hydrolyse der Methoxyreste im Methyltrimethoxysilan ist demnach
quantitativ. Wahrend der Destillation scheidet sich ein
pastdser weifer Feststoff in der Reaktionsmischung ab, der
zunehmend in feine Partikel zerfdllt und eine Suspension
ausbildet. Man filtriert die Susgpension in einer Drucknutsche
Uber eine Beco KD3-Filterplatte und leitet bis zur
Gewichtgkonstanz Stickstoff hindurch. Es werden 61,1 g feines,
weiles, rieselfdhiges Pulver erhalten, desgsen Festgtoffgehalt
bei 100% liegt (besgtimmt mit der Festgehaltswaage HR73 Halogen

Moilgture Analyzer von Mettler Toledo bei 160°C).
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Herstellungsbeispiel 2: Siliconat aus Methyltrimethoxysilan /
Isohexyltriethoxysilan / XOH (0,5:0,5:1)

In einem mit Stickstoff inertisierten 500 ml-5-Hals-Rundkolben
mit Fllgelrthrer, Tropftrichter, Thermometer und
Wasserabscheider mit RUckflusskihler werden 45 g (0,18 mol)
Isohexyltriethoxysilan (= 4-Methyl-l-pentyltriethoxysilan,
Laborprodukt, hergestellt durch Umsetzung von
Isohexyltrichlorsilan mit Ethanol, Isochexyltrichlorgilan ist
zuganglich durch Hydrosilylierungsreaktion ausg 4-Methyl-1-
renten und Trichlorgilan), 25 g (0,18 mol)
Methyltrimethoxysilan (k&uflich erhdltlich beil Wacker Chemie
AG) und 94,3 g Isopar E (isoparaffineg Kohlenwasserstoffgemisch
mit einem Siedebereich von 113 - 143°C, kduflich erhdltlich bei
ExxonMobil) vorgelegt. Unter RUhren mit 300 Upm werden 43 g
einer 47%igen Kalilauge (0,36 mol KOH) binnen 10 Minuten
zudosiert, dabei wird auf Siedetemperatur erhitzt. Das
Destillat trennt sich als untere Phase im Wasgerabsgcheilder ab.
Bigs zu einer Siedetemperatur von 118°C sammeln sich 57,2 g
klares farbloses Destillat, das nach gaschromatografischer
Analyse 43,3 % Ethanol, 31,8 % Methanol, 23,1 % Wasser und 1,8
% Isopar E enthdlt. Die Hydrolyse der Ethoxy- und Methoxyreste
igt demnach gquantitativ. Wahrend der Destillation wandelt sich
die Reaktionsmischung in eine Suspension um, Die fllchtigen
Begtandteile werden bei 95°C/4 hPa abdegtilliert. Als RlUckstand
verbleibt ein weiffes, feinkOrniges Pulver, dessen
Feststoffgehalt bel 97,1% liegt (bestimmt mit der
Festgehaltswaage HR73 Halogen Moisture Analyzer von Mettler
Toledo beil 160°C).

Nicht erfindungsgemisses Vergleichsbeispiel V2 - Siliconat aus

Isohexyltrimethoxysilan / KOH (1:1)
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In einem mit Stickstoff inertisierten 500 ml-5-Hals-Rundkolben
mit Fligelrthrer, Tropftrichter, Thermometer und
Wasserabscheider mit RlUckflusskihler werden 27 g (0,13 mol)
Isohexyltrimethoxysilan (= 4-Methyl-1l-pentyltrimethoxysilan,
Laborprodukt, hergestellt durch Umsgetzung von
Isohexyltrichlorsilan mit Methanol, Ischexyltrichlorsilan ist
zuganglich durch Hydrosilylierungsreaktion aus 4-Methyl-1-
penten und Trichlorsilan) und 25 g Isopar E (isoparaffines
Kohlenwasserstoffgemisch mit einem Siedebereich von 113 -
143°C, kAuflich erhdltlich bei ExxonMobil) vorgelegt. Unter
Ruhren mit 300 Upm werden 14,7 g einer 50%igen Kalilauge (0,13
mol KOH) binnen 10 Minuten zudosiert und auf Ruckfluss erhitzt.
Das Destillat trennt sich als untere Phase im Wasgerabscheider
ab. Bis zu eilner Siedetemperatur von 118°C gammeln sich 16 g
klares farbloses Destillat, das nach gaschromatografischer
Analysge 77,1 % Methanol, 22,1 % Wasser und 0,7 % Isopar E
enthdlt. Die Hydrolyse der Methoxyreste ist demnach
quantitativ. Wahrend der Destillation wandelt sich die
Reaktionsmischung in eine Suspension um. Die fllchtigen
Begtandteile werden bei 70°C/4 hPa abdestilliert. Als RUckstand
verbleibt ein weiffeg, mehliges Pulver, dessen Feststoffgehalt
bei 99,4% liegt (bestimmt mit der Festgehaltswaage HR73 Halogen

Moisture Analyzer von Mettler Toledo bel 160°C).

Herstellungsbeispiel 3: Siliconat aus Methyltrimethoxysilan /
Isooctyltrimethoxysilan / KOH (0,75:0,25:0,85)

In einem mit Stickstoff inertisierten 500 ml-5-Hals-Rundkolben
mit FlUgelrlUhrer, Tropftrichter, Thermometer und
Wasserabscheider mit Ruckflussklhler werden 20 g (0,085 mol)
Isooctyltrimethoxysilan (= 2,4,4-Trimethyl-1l-pentyltrimethoxy-
gilan, k&uflich erhdltlich bei Wacker Chemie AG alg SILRES® BS
1316), 35 g (0,25 mol) Methyltrimethoxysilan (kauflich
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erhédltlich bei Wacker Chemie AG) und 41 g Isopar E
(isoparaffines Kohlenwasserstoffgemisch mit einem Siedebereich
vonn 113 - 143°C, kauflich erhdltlich bei ExxonMobil) vorgelegt.
Unter Ruhren mit 300 Upm werden 32,1 g einer 50%igen Kalilauge
(0,286 mol KOH) binnen 10 Minuten zudosiert., AnschlieRend wird
bei randvoll mit Isopar E befllltem Wasserabscheider auf
Riuckfluss erhitzt. Das Destillat trennt sich alg untere Phase
im Wasserabscheider ab. Bis zu einer Siedetemperatur von 118°C
sammeln sich 41,4 g klares farbloses Destillat, das nach
gaschromatografigcher Analyse 80,4 % Methanol und 18,4 % Wasser
enthdlt. Die Hydrolyse der Methoxyreste ist demnach
gquantitativ, Wahrend der Destillation wandelt sich die
Reaktionsmischung in eine Suspension um. Die fllichtigen
Bestandteile werden bei 100°C/4 hPa abdestilliert. Als
Rickstand verbleiben 46,3 g eines weiRen, grobkdrnigen Pulvers,
dessen Feststoffgehalt bel 99,9% liegt (bestimmt mit der

Festgehaltswaage HR73 Halogen Moilsture Analyzer von Mettler

Toledo bel 160°C).

Nicht erfindungsgemidsses Vergleichsbeigpiel V3 (Mischung aus
Methylsiliconat und Iscoctylsiliconat)

V3a) Siliconat aus Isooctyltrimethoxysilan / KOH (1:0,85)

In einem mit Stickstoff inertisierten 500 ml-5-Hals-Rundkolben
mit Fllgelrthrer, Tropftrichter, Thermometer und
Wasserabscheider mit Ruckflussklhler werden 60 g (0,25 mol)
Isooctyltrimethoxysilan (= 2,4,4-Trimethyl-1l-pentyltrimethoxy-
silan, k&uflich erh&ltlich bei Wacker Chemie AG als SILRES BS
1316) und 55,7 g Iscopar E (isoparaffines Kohlenwasserstoff-
gemigch mit einem Siedebereich von 113 - 143°C, kduflich
erhidltlich bei ExxonMcoblil) vorgelegt. Unter Rihren werden 27,8
g einer 43%igen Kalilauge (0,21 mol KOH) binnen 6 Minuten

zudosiert, Anschlieffend wird bei randvoll mit Isopar E
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befilltem Wasserabscheider auf RuUckfluss erhitzt. Das Destillat
trennt sich als untere Phase im Wasserabscheider ab. Bis zu
einer Siedetemperatur von 119°C sammeln sich 33,5 g klares
farbloses Destillat, das nach gaschromatografischer Analyse
64,6 % Methanol und 34,7 % Wasser enthdlt. Damit sind 90% der
Methoxyreste hydrolysiert, Wahrend der Destillation wandelt
gich die Reaktionsmischung in eine Sugpension um. Die
flichtigen Bestandteile werden bei 100°C/4 hPa abdestilliert.
Als Ruckstand verbleiben 53,3 g eines weiRen, feinkdrnigen
Pulverg, dessen Feststoffgehalt bei 99,8% liegt (bestimmt mit
der Festgehaltswaage HR73 Halogen Moigture Analyzer von Mettler

Toledo bei 160°C),

V3b) Siliconat aus Methyltrimethoxysilan / KCOH (1:0,85)

In einem mit Stickstoff inertigierten 1000 ml-4-Hals-
Laborreaktor mit FlUgelrlUhrer, Tropftrichter, Thermometer und
Wasgserabscheider mit RlUckflusgsklhler werden 350 g (2,525 mol)
Methyltrimethoxysilan (kduflich erhdltlich bei Wacker Chemie
AGQ) geldst in 222,8 g Isopar E (isoparaffines
Kohlenwasserstoffgemisch mit einem Siedebereich von 113 -
143°C, k&uflich erhdltlich bei ExxonMobil) vorgelegt. Binnen 12
Minuten werden 233,6 g einer 50%igen Kalilauge (0,214 mol KOH)
bei 40°C zudosiert, dabei erwdrmt sich die Reaktiomnsmischung
auf Rlckfluss (70°C). Man hadlt durch Nachheizen auf
Rickflusstemperatur. Das Destillat trennt sich im
Wasserabscheider als untere Phagse ab und wird kontinuierlich
abgenommen und durch Isopar E ersetzt, gleichzeitig bildet sich
im Reaktionskolben eine feinteilige Suspension. Bis zu einer
Siedetemperatur von 118°C sammeln sich 294,1 g klares farbloses
Desgtillat, das nach gaschromatografischer Analyse 82,4 %
Methanol, 15,7 % Wasser und 1,7% Isopar E enthalt. Die

Hydrolyse der Methoxyreste ist demnach quantitativ. Man
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filtriert die Suspension in einer Drucknutsche Uber eine Seitz
K250-Filterplatte und leitet bis zur Gewichtskonstanz
Stickstoff hindurch. Es werden 278,5 g sehr feink&rniges,
weifles, rieselfdhigeg Pulver erhalten, dessen Feststoffgehalt
bei 99,8 % liegt (bestimmt mit der Festgehaltswaage HR73

Halogen Moisture Analyzer von Mettler Toledo bei 160°C),

Herstellungsbeispiel 4: Siliconat aus Methyltrimethoxysilan /
Isobutyltrimethoxysilan / KOH (0,3:0,7:1)

In einem mit Stickstoff inertisierten 500 ml-5-Halg-Rundkolben
mit FlUgelrlhrer, Tropftrichter, Thermometer und
Wasserabscheider mit RUckflusskihler werden 77,4 g (0,42 mol)
Isobutyltrimethoxysilan (= 2-Methyl-1l-propyl-trimethoxysilan,
kaduflich erhdltlich bei abcer GmbH & Co.KG), 25 g (0,18 mol)
Methyltrimethoxysilan (kduflich erhaltlich bei Wacker Chemie
AG) und 78,3 g Isopar E (isoparaffines Kohlenwasserstoffgemisch
mit einem Siedebereich von 113 - 143°C, k&uflich erh&ltlich bei
ExxonMobil) bei 40°C im Olbad vorgelegt. Der Wasserabscheider
wird mit Isopar E randvoll beflillt. Unter Rihren mit 300 Upm
werden 67,5 g einer 50%igen Kalilauge (0,6 mol KOH) binnen 10
Minuten zudosiert., Dabeil erwadrmt sich die Reaktionsmischung auf
63°C. Durch Nachheizen bringt man auf Siedetemperatur. Das
Destillat trennt sich als untere Phase im Wagserabscheider ab.
Es wird von Zelt zu Zeit entnommen und jeweils durch Isopar E
ersetzt, Bis zu einer Siedetemperatur von 118°C sammeln sich 74
g klares farbloses Degtillat, das nach gaschromatografischer
Analyse 75,5 % Methanol, 23,6 % Wasser und 0,6 % Isopar E
enthdlt. Somit sgind 97% der Methoxyreste hydrolysiert. Wahrend
der Destillation bildet sich in der Reaktionsmischung eine
Suspension, Die fllchtigen Bestandteile werden bei 70°C/4 hPa
abdestilliert. Als RUckstand verbleiben 96,5 g eines weifien,

grobkdrnigen Pulvers, dessen Festgtoffgehalt bei 99,4% liegt



10

15

20

25

30

WO 2012/159874 PCT/EP2012/058370

44

(bestimmt mit der Festgehaltswaage HR73 Halogen Moisture

Analyzer von Mettler Toledo bei 160°C).

Herstellungsbeispiel 5: Siliconat aus Methyltrimethoxysilan /

Isobutyltrimethoxysilan / KOH (0,75:0,25:0,85)

In einem mit Stickstoff inertisierten 500 ml-5-Halg-Rundkolben
mit Fligelrlhrer, Tropftrichter, Thermometer und
Wasserabscheider mit RlUckflusskihler werden 15,2 g (0,0,082
mol) Isobutyltrimethoxysilan (= 2-Methyl-1-propyl-
trimethoxysilan, k&uflich erh&ltlich bei abcr GmbH & Co.KG),
34,4 g (0,247 mol) Methyltrimethoxysilan (k&uflich erhdltlich
bei Wacker Chemie AG) und 65,9 g Isopar E (isoparaffines
Kohlenwasserstoffgemigch mit einem Siedebereich von 113 -
143°C, k&uflich erh&ltlich bei ExxonMobil) bei 40°C im Olbad
vorgelegt. Der Wasserabscheider wird mit Isopar E randvoll
beflllt. Unter RiUhren mit 250 Upm wird eine Ldsung von 18,5 g
(0,28 mol) Kaliumhydroxid (85%ig, k&uflich erhaltlich bei
AppliChem) in 11,9 g demineraligiertem Wasser binnen 10 Minuten
zudosiert. Dabel erwdrmt sich die Reaktionsmischung auf 46°C.
Durch Nachheizen bringt man auf Siedetemperatur. Das Destillat
trennt sich alg untere Phase im Wasserabscheider ab, Es wird
von Zelt zu Zeit entnommen und jeweils durch Isopar E ersetzt,
Bis zu einer Siedetemperatur von 118°C sammeln sich 37,1 g
klares farbloses Destillat, das nach gaschromatografischer
Analysge 85,6 % Methanol, 10,8 % Wasser und 2,8 % Isopar E
enthdlt. Die Hydrolyse der Methoxyreste ist demnach

quantitativ., Wahrend der Destillation bildet sich in der

'Reaktionsmischung eine Suspension. Man filtriert die Suspension

in einer Drucknutsche Uber eine Beco KD3-Filterplatte und
trocknet den Filterkuchen anschliefend bei 110°C/4 hPa. Es

werden 37,8 g feinkdrnigeg, weilles Pulver erhalten, dessen



10

15

20

25

30

WO 2012/159874 PCT/EP2012/058370

45

Feststoffgehalt bei 99,8 % liegt (bestimmt mit der
Festgehaltswaage HR73 Halogen Moisture Analyzer von Mettler

Toledo bei 160°C).

Herstellungsbeispiel 6: Siliconat aus Methyltrimethoxysilan /
Isooctyltrimethoxysilan / ROH (0,8:0,2:0,85)

In einem mit Stickstoff inertisierten 500 ml-5-Hals-Rundkolben
mit Fllgelrthrer, Tropftrichter, Thermometer und
Wagserabscheider mit RUckflusskihler werden 25 g Methanol
vorgelegt und auf RUckflusgs erhitzt. AnschlieRend werden
parallel eine Migchung aus 30 g (0,125 mol)
Isooctyltrimethoxysilan (= 2,4,4-Trimethyl-1l-pentyltrimethoxy-
silan, k4uflich erh&ltlich bei Wacker Chemie AG als SILRES® BS
1316) und 69,5 g (0,5 mol) Methyltrimethoxysilan (k&uflich
erhaltlich bei Wacker Chemie AG) und 72,7 g einer 40%igen
Kalilauge (0,53 mol KOH) binnen 30 Minuten zudosiert. Man
erhitzt danach eine halbe Stunde auf RuUckflusgss und destilliert
die vorgelegte Methanolmenge (= 25 g) ab. Die farblose, klare
Reaktionsmischung wird in einen Tropftrichter umgefillt und in
81 g siedendes Isopar E (isoparaffines Kohlenwasserstoffgemisch
mit einem Siedebereich von 113 - 143°C, k&uflich erhaltlich beil
ExxonMobil) eingetropft. Die Hydrolysatldsung wird dabei so
dosiert, dass die Temperatur nicht unter 100°C sinkt (ca. 88
g/h). Das schlagartige Verdampfen der fllchtigen
Losungsbestandteile Methanol und Wagser flhrt zur
augenblicklichen Ausbildung einer gut rthrbaren, weifen
Suspension von Siliconatsgalz in Isopar E. Dag Destillat trennt
gich als untere Phase im Wasserabscheider ab. Die Suspension
wird danach im Olbad bei 100°C zur Trockne eingedampft. Als
RUckstand verbleiben 81,7 g eineg weifen, feinkdbrnigen Pulvers,

deggen Feststoffgehalt bel 92 % liegt (bestimmt mit der
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Festgehaltswaage HR73 Halogen Molsture Analyzer von Mettler

Toledo bei 160°C) .,

Anwendungsbeispiele mit zementbasierten Trockenmdrteln

Anwendungsbeispiele: Hydrophobierung eines Trockenmdrtels mit
erfindungsgemifen Alkali-Siliconat-Pulvern und Vergleich mit
nicht erfindungsgeméfen Alkali-Siliconat-Mischungen

Eg wurde ein Einlagenputz folgender Zusammensetzung verwendet:

15,15% Weiggzement CEMI 42,5 R-DW
3,03% Walhalla-Edelkalkhydrat

20,20% Calcilit 0,1 - 0,5mm ( CaCOy)

12,48% Calcilit 100 K ( jetzt KA 40 )
0,05% Tylose MH 15002 P 6
0,10% Amylotex Plus

27,27% Ulmer Weilss

20,20% Calcilit 0,5 - 1,0mm

Um statistisch belastbare Ergebnissgse zu erhalten werden immer
mindestens 2 PrUfkédrper mit identischer Dosierung an
Hydrophobierungsmittel hergestellt.

Vorgehensweige:

Misgchen der vorgegebenen Mengen Trockenmdrtel mit der Menge des
zu prlfenden pulverfdrmigen Hydrophobierungsmittel mit Hilfe
des IKA-Laborrithrers ( Mischzeit: mind. 20s bei ca. 200 U/min).
Unter Rihren werden 2% CGew,-% Trinkwasser auf die Menge Putz
zugegeben und eg wird welter geruhrt bis die Masgse cremig und
streichfdhig ist (Rihrzeit: mind. 60g bei ca. 1000 - 1300 U/min
).

Die Mischung wird in runde PVC-Ringe ( Durchmesgsger: 8cm, Hbhe:
2cm ), die auf einer mit Filterpapier bespannten Platte liegen,
gegossen. Evtl. entstandene Luftblasen werden mit einem

Holzspatel entfernt., Um eine gleichmdRige Oberfl&che zu
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erhalten wird, mit einer Spachtel mit leichten Hin-und-Her-
Bewegungen glatt abgezogen.

Die Prufkdérper 24 Stunden werden bei Raumtemperatur getrocknet,
dann aus den Ringen genommen und anschlieRend 7 Tage bei
Normklima ( 23°C / 50% Luftfeuchte ) gelagert. Vor der
Wasserlagerung wird das Trockengewicht der Priufkdrper bestimmt.
Zur Bestimmung der Wasseraufnahme in Anlehnung an DIN 18180
werden die Proben so in Trinkwasser gelegt, dass sie von 5cm
Wasser bedeckt sind. Die Proben missen so liegen, dass auch an
die Unterseite Wasser gelangen kann. Nach 1h, 2h, 3h, 6h und
24h werden die Proben herausgenommen, von oberfldchlich
anhaftendem Wasser befreit, gewogen und anschliefend ing Wasser
zurtickgelegt. Nach 24h wird die Wasserlagerung beendet,

Die Berechnung der relativen Wasseraufnahme erfolgt mittels

folgender Gleichung:

maq=f§;lfi#1og%
my

mq: Gewicht des Prifkdrpers vor der Wasserlagerung
me: Gewicht des Prifkérpers nach der VWasserlagerung

Ergebnisse

In den Tabellen sind jeweils die Ergebnisse der 24h-
Wasserlagerung der PrUfkérper mit den erfindungsgemifen
gemischten Siliconaten denen von dquimolaren Mischungen der

reinen Siliconate gegentbergestellt.
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Tabelle 1
Nr, Siliconat- Zusatz | Siliconat- |Zusatz | Wasserauf-
Pulver A in Pulver B in nahme nach
Gew, -% Gew, -% 24h in
Gew.-%
AQ* - - - - 13,60
Al (1)
Isobutyl:Methyl:K 0,2 - - 2,34
= 0,5:0,5:1
A2* (Vlia)
Igobutyl;;K=1:1 0,2 - - 2,56
A3 * (Via) (V1lb)
Isobutyl:K=1:1 0,11 Methyl:K=1:1 0,08 7,86
A4 (4)
Isobutyl:Methyl: :K 0,2 - - 1,99
= 0,7:0,3:1
AG* (Vib)
Methyl :K=1:1 0,2 - - 16,20

*nicht erfindungsgemaf

Diese Versuchsserie zeigt, dags das erfindungsgemdRe gemischte

Methyl/Isobutylsiliconat in Al sowohl dem reinen

Isobutylsiliconat

(A2)

Isobutyl- und Methylsiliconat

(A3)

als auch der entsprechenden Mischung aus

als auch dem reinen

Methylsiliconat (A5) in der Hydrophobierwirkung uUberlegen ist.

AuRerdem wird beim Vergleich von Al, A2 und A4 erkennbar,

dags

ein optimales Verhdltnis wvon Methyl/Iscbutyl existiert.
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Tabelle 2
Nr. Siliconat- Zusatz | Siliconat- |Zusatz | Wasserauf-
Pulver A in Pulver B in nahme nach
Gew.-% Gew.-% 24h in
Gew.-%
BO* - - - - 13,60
Bl (2)
Igohexyl:Methyl:K 0,2 - - 3,35
= 0,5:0,5:1
B2* (V2)
Isohexyl:K=1;1 0,2 - - 4,98
B3* (V2) (Vlb)
Isohexyl :K=1:1 0,12 Methyl:K=1:1 0,08 10,22

*nicht erfindungsgemaR

Diese Versuchsserie zelgt ebenfalls, dass das erfindungsgemdfle

gemigschte Methyl/Isohexylgiliconat in Bl sowohl dem reinen

Isohexylsiliconat

(B2)

Isohexyl- und Methylsiliconat

Uberlegen ist.

(B3)

alg auch der entsprechenden Mischung aus

in der Hydrophobierwirkung
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Tabelle 3
Nr. Siliconat- Zusatz Siliconat- Zusatz | Wasgser-
Pulver A in Pulver B in aufnahme
Gew.-% Gew,-% | nach 24h
in Gew, -
COo* - - - - 13,60
C1l (3)
Isooctyl :Methyl:K 0,2 - - 3,83
= 0,25:0,75:0,85
| C2* (V3a) (V3b)
Isooctyl:K=1:0,85 0,07 Methyl :K=1:0,85 0,13 15,00
c3 (3)
Isococtyl:Methyl K 0,3 - - 2,61
= 0,25:0,75:0,85
C4* (V3a) (V3b)
Isooctyl:K=1:0,85 0,11 Methyl:K=1:0,85 0,19 15,00

*nicht erfindungsgemaf

Diegse Versuchsserie zeigt ebenfalls, dass das erfindungsgemife
gemischte Methyl/Iscoctylsiliconat in Cl und C3 der
entsprechenden Mischung aus Isooctyl- und Methylsiliconat (C2

und C4) in der Hydrophobierwirkung Uberlegen ist.

Anwendungsbeispiele mit Gipsputzen

In den Anwendungsbeispielen G1-G4 werden marktiibliche Gipsputze
in Pulverform (Goldband Fertigputzgips Leicht und
Maschinenputzgips MP 75 der Firma Knauf Gips KG,
Iphofen/Deutschland) mit variierenden Mengen an Kalium-
Organosiliconat-Pulver in trockener Form effektiv vermischt.

AnschlieRend wird diese Trockenmischung gemdR der auf der Gips-
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Verpackung angegebenen Rezeptur unter Riihren portionsweilse zum
Anmachwagser gegeben und in Anlehnung an DIN EN 196-1 mit einem
elektrisch betriebenen Fligelrlhrer bei moderater Drehzahl zu
einem homogenen Slurry verrthrt (Goldband Fertigputz Leicht:
300 g Gipspulver und 200 g Wasser, Maschinenputz MP 75: 300 g
Gipspulver und 180 g Wasser, Jjewells gemafR Packungsangabe) .
AnschlieRend wird der erhaltene Slurry in PVC-Ringe
(Durchmesser: 80 wmm, H&he 20 mm) gegossen und der Gips beil

23 °C und 50 % relativer Luftfeuchte Uber 24 Stunden
ausgehdrtet. Nach der Entschalung der Gipsprifkdrper aus den
Ringen wird in einem Umlufttrockenschrank bei 40 °C bis zur
Gewichtgkonstanz der PrUfkérper getrocknet. Zur Bestimmung der
Wagseraufnahme in Anlehnung an DIN EN 520 werden die Prufkdrper
nach Bestimmung des Trockengewichts flUr 120 min unter Wasser
gelagert, wobel die Proben horizontal auf Metallgitter gelegt
werden und der WasserUberstand Uber dem hdbchsten Punkt der
Prifkdérper 5 mm betragt. Nach 120 min werden die Prufkdrper aus
dem Wasser genommen, auf einem mit Wasser gesdttigten Schwamm
abgetropft und aus dem Nassgewicht sowie dem Trockengewicht die

prozentuale Wagsseraufnahme gemdfy der Formel

Prozentuale Wasseraufnahme = {[Masse (nass)-

Masse (trocken)] /Masse (trocken) } - 100 %

errechnet,

Anwendungsbeispiel Gl: Hydrophobierung zweier Gipsputze mit
einem Kalium-Organosiliconatpulver mit einem Molverh&ltnis iso-
Butyl- zu Methylrest von 0,25:0,75 sowie einem Molverhdltnis
Alkali-Metall zu Silicium von 0,85 (Produkt aus
Herstellungsbeigpiel 5).

Tabelle 4 zeigt, dass ein Kalium-Organosiliconat-Pulver mit

einem vergleichsweige kleinen Anteil an iso-Butylgruppen und
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einem Molverhaltnis Alkali-Metall zu Silicium wvon 0,85
Gipsputze gehr effizient hydrophobiert. 5 % Wasseraufnahme
werden beil beiden Putzen mit allen Dosierungen deutlich

unterschritten.

Anwendungsbeispiel G2: Hydrophobierung zweler Gipsputze mit
einem Kalium-Organogiliconatpulver mit einem Molverhdltnis iso-
Butyl- zu Methylrest von 0,70:0,30 sowie einem Molverhdltnis
Alkali-Metall zu Silicium von 1,00 (Produkt aus
Herstellungsbeispiel 4).

Wird der Anteil an Butylgruppen im Vergleich zu
Anwendungsbeispiel 1 erhdht, wirkt sich diese Erhdhung nicht
auf die gemessenen Wasseraufnahmen aus, die Werte in Tabelle 4
liegen nahe den Werten von Anwendungsbeispiel G1. 5 %
Wasseraufnahme werden bei beiden mit allen Dosierungen deutlich

unterschritten.

Anwendungsbeispiel @3: Hydrophobierung zweier Gipsputze mit
einem Kalium-iso-Butylgiliconatpulver mit einem Molverhdltnis
Alkali-Metall zu Silicdum wvon 1,00 (Produkt aus
Herstellungsbeisgpiel Vla)).

Verwendet man im Vergleich zu Anwendungsbeispiel G2 ein rein
igo-Butyl-substituiertes Kalium-Organosgiliconatpulver, go
steigen gelbst bel einem Molverhaltnis Alkali-Metall zu
Silicium von 1,00 bei beiden Putzen die gemessenen

Wasseraufnahmen deutlich an.

Anwendungsbeispiel G4: Hydrophobierung zweier Gipsputze mit
einem Kalium-Organosiliconatpulver mit einem Molverhédltnis iso-
Hexyl- zu Methylrest von 0,50:0,50 sowie einem Molverhédltnis
Alkali-Metall zu Silicium von 1,00 (Produkt aus

Herstellungsbeispiel 2).
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Tabelle 4 zeigt, dass ein Kalium-Organosiliconat-Pulver mit
einem Antell an 50% iso-Hexylgruppen und einem Molverh&ltnis
Alkali-Metall zu Silicium von 1,00 Gipsputze effizient

hydrophobiert,

Anwendungsbeisgpiel G5: Hydrophobierung zweier Gipsputze mit
einem Kalium-iso-Hexylsiliconatpulver mit einem Molverhdltnis
Alkali-Metall zu Silicium von 1,00 (Produkt aus
Herstellungsbeigpiel v2). '

Verwendet man im Vergleich zu Anwendungsbeigpiel G4 ein rein
igo-Hexyl-substituiertes Kalium-Organosiliconatpulver, so
liegen selbst bei einem Molverhdltnis Alkali-Metall zu Silicium
von 1,00 bei beiden Putzen die gemessenen Waggeraufnahmen im
Bereich des unbehandelten Vergleichswerts. 5 % Wasseraufnahme

werden bei beiden Putzen mit allen Dosierungen nicht erreicht.

Anwendungsbeispiel G6: Hydrophobierung zweier Gipsputze mit
einem Kalium-Methylsiliconatpulver mit einem Molverhdltnis
Alkali-Metall zu Silicium von 0,85 (Produkt aus
Herstellungsbeispiel Vic).

Tabelle 4 zeigt, dass ein reines Kalium-Methylsiliconat-Pulver
im Gegensatz zum entsprechenden gemischten System (aus Isobutyl
und Methyl, s. Anwendungsbeigpiel Gl) Gipsputze weniger

effizient hydrophobiert.
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Patentanspriche

Feste Salze (P) von Organosilanolen, von deren
Hydrolyse/Kondensationsprodukten, oder von Organosilanolen
zugammen mit deren Hydrolyse/Kondensationsg-produkten mit
Alkali-Kationen, beil denen das Molverhdltnis von Kation zu
Silicium 0,5 bis 3 betrdgt und von denen mindestens 1 Mol-%
und hdchstens 99 Mol-% der vorhandenen Organoreste aus
Methyl- und Ethylresten ausgewdhlt werden und die Ubrigen

Organoreste mindestens 4 C-Atome enthalten.

Verfahren zur Herstellung von festen Salzen (P) von
Organosilanolen, von deren
Hydrolyse/Kondensationgsprodukten, oder von Organosilanolen
zusammen mit deren Hydrolyse/Kondensations-produkten mit
Alkali-Kationen,

bei dem in einem ersten Schritt

Organosilane der allgemeinen Formel 1

(R") .81 (Y), (-S1i(R*),..(¥Y))a (1)

oder deren Hydrolyse/Kondensationsprodukte, oder die
Organosilane der allgemeinen Formel 1 zusammen mit deren
Hydrolyse/Kondensationgprodukten,

wobeil

R', R’ einen einwertigen Si-C gebundenen unsubstitulerten oder

durch Halogenatome, Aminogruppen, Thiolgruppen, C,¢-Alkyl
oder C, .-Alkoxygruppen substituierten Silylgruppen
substituierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30
Kohlenstoffatomen, in dem eine oder mehrere, einander nicht
benachbarte -CH,-Einheiten durch Gruppen -0O-, -S-, oder -
NR’- ersetzt sein kénnen und in denen eine oder mehrere,
einander nicht benachbarte =CH-Einheiten durch Gruppen -N=

ergetzt sein kdnnen,
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Wasserstoff, einen einwertigen unsubstituierten oder durch
Halogenatome oder NH,-Gruppen substituilerten
Kohlenwagserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen,
Wasserstoff, F, Cl, Br oder OR!

einen einwertigen unsubstituierten oder durch Halogenatome
oder Silylgruppen substituierten Kohlenwasserstoffrest mit
1 bis 10 Kohlenstoffatomen, in dem eine oder mehrere,
einander nicht benachbarte CH,-Einheiten durch Gruppen -0-,
-S5-, oder -NR’- ersetzt sein kénnen und in denen eine odex
mehrere, einander nicht benachbarte =CH-Einheiten durch
Gruppen -N= ersetzt sein kdnnen,

die Werte 1, 2 oder 3 und
c, d die Werte 0, 1, 2 oder 3 bedeuten,

mit der Massgabe, dass b+c 1 und a+b+d = 4,

in Gegenwart von Wasser und basischem Salz wvon Alkali-
Kationen, hydrolysiert werden,

wobel die Menge an basischem Salz so bemessen ist, dass auf
ein Mol Silicium 0,5 Mol bis 3 Mol Kationen kommen, und
falls die Organosilane der allgemeinen Formel 1 Reste
ausgewahlt aug F, Cl, Br aufweigen, pro Mol F, Cl und Br
ein weiteres Mol an basischem Salz vorhanden ist und
mindestens 1% und héchstens 99% der Reste R'und R’ aus
Methyl- und Ethylresten augsgewdhlt werden und die Ubrigen
Reste R' und R® mindestens 4 C-Atome enthalten,

in einem gzweiten Schritt die freigesetzte Verbindung HY als
Gag entfernt wird,

in einem dritten Schritt in der Mischung vorhandenes Wasser
entfernt wird und in einem vierten Schritt das Salz (P) als

Fegststoff isoliert wird.

Feste Salze (P) nach Anspruch 1, bei denen 10% bis 90%
aller Organoreste ausgewdhlt werden aus Methyl- und

Ethylresten.
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Feste Salze (P) nach Anspruch 1 oder 3, beil denen die
Organoreste Kohlenwassgerstoffregte mit 1 bis 8

Kohlenstoffatomen sind.

Verfahren nach Angpruch 2, bel dem 10% bis 90% aller Reste
R' in den Verbindungen der allgemeinen Formel 1 oder deren
Hydrolyse/Kondensationsprodukte ausgewdhlt werden aus

Methyl- und Ethylresten.

Verfahren nach Anspruch 2 oder 5, bei denen die Reste R’

Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 8 Kohlenstcoffatomen sind.

Verwendung der festen Salze (P) gemdgs Anspruch 1, 3 und 4

als Hydrophobiermittel.

Verwendung nach Anspruch 7 flir die Hydrophobierung von

mineralischen Substraten, Baustoffen und Fasern,

Pulverférmige Baustoffe, enthaltend die festen Salze (P)

gemdgs Anspruch 1, 3 und 4.
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