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Flexible Beschichtungsverbiinde mit iiberwiegend mineralischer Zusammenset-

zung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines flexiblen Uberwie-
gend mineralischen Beschichtungsverbundes fur die Herstellung bzw. die Beschichtung
von Baustoffen sowie den dazu notwendigen Herstellverfahren.

Es besteht im Stand der Technik der Bedarf, die Oberflacheneigenschaften von Sub-
straten durch Beschichtung zu verandern bzw. zu verbessern. Insbesondere kbnnen
durch Beschichtungen die Widerstandsfahigkeit gegen mechanische Einflisse oder die
Resistenz gegenuber aggressiven Substanzen verbessert werden. Die Substrate, die
beschichtet werden, kbnnen sehr unterschiedliche Eigenschaften haben. Im Bereich der
Baumaterialien kommen als Substrate harte, also nicht flexible Substrate in Betracht,
wie z.B. Beton, Stein, Keramik oder Holz. Es gibt allerdings auch einen sehr grof3en
Anwendungsbereich von flexiblen Baumaterialien, wie z.B. Oberflachenbelage fur Wan-
de, Boden und Decken. Hier sind insbesondere Materialverblinde wie flexible Fliesen,
Textilen, Tapeten oder FuRbodenbelage wie Linoleum zu nennen.

Allen Substraten ist gemein, dass sie eine Oberflache aufweisen mussen, die einer
mehr oder weniger starken Beanspruchung wahrend der Nutzung stand halt. Eine An-
forderung besteht darin, dass sie widerstandsfahig gegenuber stofflichen Einflissen,
wie z.B. aggressiven Chemikalien oder Umwelteinflissen, wie z.B. UV-Strahlung und
Wasser sein mussen. Andererseits ist es in anderen Bereichen vorteilhaft, wenn die
Baumaterialien eine geringe Verschmutzungsneigung aufweisen, leicht zu reinigen sind

und einer mechanischen Beanspruchung widerstehen.

Auf anderen Gebieten, wie z.B. der Gewebe und Gewirke gibt es die Notwendigkeit,
Oberflacheneigenschaften durch Beschichtungen zu verbessern. Hierbei wird die
Grundstabilitat eines Verbundes durch das Substrat gewahrleistet, wahrend die Resis-
tenz gegenuber aggressiven Substanzen, mechanischer Beanspruchung oder aber die
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Reduzierung der Verschmutzungsneigung durch aufgebrachte Beschichtungen gewahr-
leistet wird.

Bei flexiblen Substraten ist es insbesondere notwendig, dass aufgebrachte Beschich-
tungen so flexibel sind, dass sie ohne Beeintrachtigung ihrer Struktur Verformungen des
flexiblen Substrates folgen. Wenn nun ein flexibles Substrat gebogen wird, treten an der
Oberflache des Substrates Spannungen auf. Diese Spannungen durfen allerdings nicht
dazu flhren, dass die Beschichtung eines Substrates beeintrachtigt wird, wie z.B. durch
Rissbildung. Weiterhin durfen Alterungserscheinungen in den Materialverblnden in ei-
nem angemessenen Zeitraum nicht zu Versproédungen fuhren, die die genannten Vortei-

le wieder zunichte machen.

Es sind im Stand der Technik Verfahren bekannt, Beschichtungen auf flexiblen Substra-
ten aufzubringen, ohne dass die Beschichtung bei einer Verformung des Substrates
nachteilig beeinflusst wird.

Aus der WO 99/15262 ist ein stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff bekannt. Hierbei wird
auf einem stoffdurchlédssigen Trager eine Beschichtung aufgebracht, die nachfolgend
ausgehartet wird. Die Beschichtung enthalt wenigstens eine anorganische Komponente,
wobei eine anorganische Komponente zumindest eine Verbindung aus einem Metall,
Halbmetall oder Mischmetall mit zumindest einem Element der dritten bis siebten
Hauptgruppe des Periodensystems aufweist. Die Beschichtungszusammensetzung
kann durch Hydrolyse einer Vorstufe erhalten werden. Hierbei kann sich ein Sol bilden,
welches nachfolgend auf das stoffdurchlassige Substrat aufgebracht wird.

Die in der WO 99/15262 offenbarten stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffe zeichnen
sich dadurch aus, dass sie einen robusten Materialverbund darstellen, die das Substrat
bzw. den Untergrund schuitzen, auf den sie aufgebracht werden, und auch bei geringen
Krimmungsradien des Verbundwerkstoffes keine Beeintrachtigung der aufgebrachten
Beschichtung auftritt. Nachteile dieser Verbundwerkstoffe sind inre hohe und beabsich-
tigte Stoffdurchlassigkeit, die hohe Saugfahigkeit fur Flissigkeiten und damit verbunden
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die geringe Fleck- und Scheuerbestandigkeit, die fur die gesuchten Anwendungen kei-
nen ausreichenden Schutz von Substraten und/oder Untergriinden gewahrleisten. Das
Bestreben, die Dichtheit solcher Materialverbinde zu verbessern, und diese Nachteile
zu Uberwinden, fuhrte jedoch bislang zu sprédem Material oder zu einem Werkstoff mit
deutlich verminderter Flexibilitat.

Die Schrift DE 10 2004 006612 A1 lehrt ein Tragermaterial mit einer keramischen Be-
schichtung gegen Kratzbeanspruchung zu schutzen und das Material abwaschbar zu
machen. DarlUber hinaus kann eine Zwischenschicht aufgebracht werden, die Partikel
aus AlxOs3, ZrO,, TiO2 und / oder SiO- enthalt, die von einem Silikatnetzwerk umgeben
sind. Ein grolRer Nachteil derartiger Materialverblnde ist die leichte Anschmutzbarkeit
und die hohe Sprode, letzteres dadurch, dass die an sich wlnschenswerte Kratzfestig-
keit durch den Einsatz der dort beschriebenen Haftvermittler erzeugt wird.

Die Schrift WO 2007/051680 beschreibt eine technische Losung, um dickere Sol-Gel-
Beschichtungen aufzutragen als bis zum damaligen Stand der Technik moglich gewe-
sen ist. Durch diese dickeren Schichten soll das Substrat wirksam gegenuber Umwelt-
einflissen geschuitzt werden. Unterstltzt wird dieser Ansatz durch den Einsatz von Si-
lanen, die Fluorcarbongruppen aufweisen.

Ein Nachteil dieser Verfahrensweise sind die relativ hohen Materialkosten, die einer
kommerziellen Verbreitung dieses Materials entgegenstehen. Sie resultieren aus den
dickeren Schichten und ggf. aus der Verwendung der Fluorsilane. Bei einem Verzicht
auf den Einsatz von Fluorsilanen zeigen diese Materialen keine Fleckbestandigkeit. Ein
weiterer Nachteil ist, dass die resultierenden Materialien einer Alterung unterliegen, die
sich in der Zunahme der Sprode Uber die Zeit bemerkbar macht. Das ist nachteilig fur
eine Verarbeitung alteren Materials.

Es besteht also ein weiterer Bedarf, die Oberflacheneigenschaften flexibler Substrate zu
beeinflussen. Winschenswert ist es, einerseits die Vorteile einer mineralischen Be-
schichtung, wie sie durch die Sol-Gel-Verfahren erzielt werden, herauszuarbeiten, als
auch die durch solche Beschichtungssysteme auftretenden Nachteile zu Gberwinden.



WO 2011/026668 PCT/EP2010/059609

Die technische Aufgabe, die der vorliegenden Erfindung zugrunde liegt, ist das Zurver-
fugungstellen von kostengunstigen, beschichteten Substraten, die eine Beschichtung
aufweisen, die das Substrat bzw. den Untergrund vor Umwelteinflissen und einer Stra-
pazierung wahrend einer Nutzung schutzt, wobei das Substrat auch flexibel sein kann
und die Beschichtung durch eine Verformung eines derartigen Materialverbundes auch
nach Alterung nicht nachteilig beeinflusst wird. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden
Erfindung ist das Bereitstellen eines Verfahrens zur Herstellung solcher verbesserter

Materialverblnde.

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung eines flexiblen mineralischen
Baustoffes geldst, das die folgenden Schritte umfasst:
1) Bereitstellung eines Substrates,
2) Aufbringung einer Zusammensetzung auf mindestens einer Seite des
Substrates, wobei
die Zusammensetzung mindestens eine anorganische Verbindung
enthalt
und jede anorganische Verbindung
mindestens ein Metall und/oder Halbmetall
ausgewahlt aus der Gruppe Sc, Y, Ti, Zr, Nb, V, Cr,
Mo, W, Mn, Fe, Co, B, Al, In, Tl, Si, Ge, Sn, Zn, Pb,
Sb, Bi oder Mischungen derselben
und mindestens ein Element
ausgewahlt aus der Gruppe Te, Se, S, O, Sb, As, P,
N, C, Ga oder Mischungen derselben
enthalt,
und Trocknen dieser Zusammensetzung, und anschliel3end
3) Aufbringung zumindest einer organischen Polymerdispersion auf mindes-
tens einer Seite des in Schritt 2) erhaltenen Substrates,
und Trocknen dieser Beschichtung oder Beschichtungen,

oder



WO 2011/026668 PCT/EP2010/059609

4) Aufbringung mindestens einer Beschichtung auf mindestens einer Seite
des Substrates,
wobei die Beschichtung eine Mischung
aus Silanen der allgemeinen Formel (Z')Si(OR)s, wobei
Z'=R, Gly (Gly=3-Glycidyloxypropyl),
AP (3-Aminopropyl), und/oder
AEAP (N-(2-aminoethyl)-3-aminopropyl) ist, und
R ein Alkyl- oder alicyclischer Rest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen
ist und alle R gleich oder unterschiedlich sein kbnnen,
Oxidpartikel, ausgewahlt
aus den Oxiden von Ti, Si, Zr, Al, 'Y, Sn, Zn, Ce oder Mischungen
derselben,
zumindest ein Polymer und einen Initiator
enthalt,
und Trocknen dieser Beschichtung oder Beschichtungen,
und anschlielend
5) Aufbringen zumindest einer organischen Polymerdispersion auf zumindest
eine Seite des Substrates, und Trocknen dieser Beschichtung oder Be-

schichtungen.

Der Vorteil der nach Schritt 2) des erfindungsgemafen Verfahrens erhaltenen Be-
schichtung besteht in der Erhdéhung der mechanischen Widerstandsfahigkeit und liefert
einen widerstandsfahigen Korper, der einen Grundschutz des Substrates und ggf. des
Untergrundes, gleichbedeutend mit einer raumlichen Barriere realisiert. Zu Briichen
oder Rissbildung neigende Substrate werden auf3erdem durch diesen erfindungsgema-

Ren Verfahrensschritt mechanisch stabilisiert.

Der Nutzen der nach Schritt 3) bzw. nach Schritt 4) des erfindungsgemafen Verfahrens
erhaltenen Beschichtung liegt in einer Verfestigung der Beschichtung des Schrittes 2)
und der Vorbereitung der Oberflache zur Ausbildung der gewuinschten Oberflachenei-
genschaften bei der Durchfiihrung des Schrittes 5).
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Der Vorteil der nach Schritt 5) des erfindungsgemafien Verfahrens erhalten Beschich-
tung ist die Ausbildung der Oberflacheneigenschaften des erfindungsgemalen Materi-

alverbundes.

Das Verfahren der vorliegenden Erfindung ist auf keine spezifischen Substrate limitiert.
Die Substrate kdnnen sowohl offenporig als auch geschlossenporig sein. Insbesondere
kann das Substrat in Schritt 1) ein flexibles und/oder starres Substrat sein. In einer be-
vorzugten Ausfuhrungsform ist das Substrat des Schrittes 1) ein Gewirke, ein Gewebe,

ein Geflecht, eine Folie und / oder ein Flachengebilde.

Vorzugsweise ist das Substrat in Schritt 1) unter den Trocknungsbedingungen der
Schritte 2), 3) oder 4) und 5) im Wesentlichen temperaturstabil.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die anorganische Verbindung des Schrittes
2) ausgewanhlt aus TiO2, Al2O3, SiO2, ZrOy, Y203, BC, SiC, Fe0Os, SiN, SiP, Alumosilica-
ten, Aluminiumphosphaten, Zeolithen, partiell ausgetauschten Zeolithen oder Mischun-
gen derselben. Bevorzugte Zeolithe sind z.B. Wessalith®-Typen oder ZSM-Typen oder

amorphe mikropordse Mischoxide.

Vorzugsweise weist die anorganische Verbindung des Schrittes 2) eine Korngré3e von
1 nm bis 10.000 nm auf. Es kann vorteilhaft sein, wenn der erfindungsgemafe Ver-
bundwerkstoff zumindest zwei Korngrofienfraktionen der zumindest einen anorgani-
schen Verbindung aufweist. Das KorngréRenverhaltnis kann von 1:1 bis 1:10.000, vor-
zugsweise von 1:1 bis 1:100 betragen. Das Mengenverhaltnis der KorngroRenfraktionen
in der Zusammensetzung des Schrittes 2) kann vorzugsweise von 0,01:1 bis 1:0,01
betragen. Die Zusammensetzung des Schrittes 2) ist vorzugsweise eine Suspension,
die vorzugsweise eine wassrige Suspension ist. Die Suspension kann vorzugsweise
eine FlUssigkeit, ausgewahlt aus Wasser, Alkohol, Saure oder eine Mischung derselben

aufweisen.
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In einer weiter bevorzugten Ausflihrungsform kann die anorganische Verbindung des
Schrittes 2) durch Hydrolysieren einer Vorstufe der anorganischen Verbindung, enthal-
tend das Metall und/oder Halbmetall, erhalten werden. Das Hydrolysieren kann z.B.
durch Wasser und/oder Alkohol erfolgen. Bei der Hydrolyse kann ein Initiator vorhanden
sein, der vorzugsweise eine Saure oder Base ist, welche vorzugsweise eine wassrige

Sé&ure oder Base ist.

Die Vorstufe der anorganischen Verbindung ist vorzugsweise ausgewahlt aus Metallnit-
rat, Metallhalogenid, Metallcarbonat, Metallalkoholat, Halbmetallhalogenid, Halbmetal-
lalkoholat oder Mischung derselben. Bevorzugte Vorstufen sind z.B. Titanalkoholate,
wie z.B. Titanisopropylat, Siliciumalkoholate, wie z.B. Tetraethoxysilan, Zirkoniumalko-
holate. Bevorzugte Metallnitrate sind z.B. Zirkoniumnitrat. In einer vorteilhaften Ausflih-
rungsform ist in der Zusammensetzung in Bezug auf die hydrolysierbare Vorstufe, be-
zogen auf die hydrolysierbare Gruppe der Vorstufe, zumindest das halbe Molverhaltnis
Wasser, Wasserdampf oder Eis, enthalten.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist die Zusammensetzung des Schrittes 2) ein
Sol. In einer bevorzugten Ausfluhrungsform ist es moglich handelsubliche Sole, wie z.B.
Titannitratsol, Zirkonnitratsol oder Silicasol, zuzusetzen. In einer bevorzugten Ausfuh-
rungsform kdnnen Silane der Formel (ZZ)Si(OR)g, wobei Z? gleich R, OR, Gly (Gly=3-
Glycidyloxypropyl), AP (Aminopropyl) und / oder AEAP (N-2-Aminoethyl-3-aminopropyl)
und R ein Alkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen ist und alle R gleich oder unter-
schiedlich sein kdnnen sowie Oxidpartikel, ausgewahlt aus den Oxiden von Ti, Si, Zr,
Al, Y, Sn, Zn, Ce oder Mischungen derselben zugesetzt werden. Die Oxidpartikel kon-

nen eine Partikelgrofle von 10 nm bis 100pum aufweisen.

Vorzugsweise wird das Trocknen der Zusammensetzung in Schritt 2) durch Erwarmen
auf eine Temperatur zwischen 50 °C und 1.000 °C durchgeflhrt. In einer bevorzugten
Ausfuhrungsform wird fur 10 Sekunden bis 5 Stunden bei einer Temperatur von 50 °C
bis 500 °C getrocknet und ganz bevorzugt bei einer Temperatur von 120°C bis 250°C
fur 20 Sekunden bis 30 Minuten getrocknet.
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Das Trocknen im Schritt 2) kann mittels erwarmter Luft, HeiRluft oder elektrisch erzeug-
ter Warme erfolgen. Auch kann eine Strahlenhartung folgen, zum Beispiel mittels Infra-

rot- oder Mikrowellenbestrahlung.

Je nach dem zu erflullenden Anforderungsprofil der Endanwendung kann eine weitere
Beschichtung entsprechend den Schritten 3) oder 4) erfolgen. Die Funktion dieser Be-
schichtung liegt im Wesentlichen in der Ausbildung eines widerstandsfahigen Material-

verbunds.

Die Wiederholung der Schritte 3) bzw. 4) kann in jeder beliebigen Reihenfolge durchge-
fuhrt werden. Diese Vorgehensweise erhoht vorteilhaft die Widerstandsfahigkeit des
Baustoffes, da nach der Wiederholung von 3) und/oder 4) mehrere innig und dennoch

nicht starr miteinander verbundene diinne Schichten erhalten werden.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die Beschichtung des Schrittes 3) eine
Polymerdispersion, eine Mischung von verschiedenen Polymerdispersionen oder einer
Formulierung aus mindestens einer Polymerdispersion. Die Polymerdispersionen kon-
nen aus polymeren Stoffen von Polyacrylaten, Polymethacrylate, Polyurethanen, Polyo-
lefinen, Polycarbonaten, Polyestern, Polyamiden, Polyimiden, Polyetherimiden, Silikon-
harzen und Kombinationen oder Copolymerisate / Cokondensate ggf. unter Einsatz wei-
tere Vinyimonomere dieser bestehen, die gegebenenfalls zusatzliche Funktionen zur
Vernetzung enthalten, wie z.B. Epoxid, Isocyanat, blockierte Isocyanate und / oder

strahlenhartbare Doppelbindungen.

Das durchschnittliche Molekulargewicht der Polymere betragt vorzugsweise gréfier
10.000 g/mol, besonders bevorzugt grofder 20.000 g/mol.

Die Polymerdispersionen kbnnen wassrig sein oder organische Losungsmittel enthal-
ten. Die Nassauftragsmenge an Polymerdispersion betragt 10 bis 200 g/gm bei Fest-
stoffeinsatzkonzentrationen von 0,1 bis 150 g/L bevorzugt 3 bis 100 g/L in der Flotte.
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Es ist besonders bevorzugt, in Schritt 3), wassrige Polymerdispersionen einzusetzen.
Diese Dispersionen konnen selbstemulgierend sein, oder mit Emulgatoren stabilisiert

werden.

Es ist besonders vorteilhaft, wenn Polymerdispersionen eingesetzt werden, die Uber
eine hohe Waschpermanenz verfugen. Aulzerdem kdnnen den Polymerdispersionen in
bekannter Weise Hilfsmittel wie z.B. Emulgatoren, Entschaumer, Fixierungsharze, Fun-
gizide, Antistatika oder Katalysatoren fur einen effizienten Einsatz zugesetzt werden.

Der Auftrag der Polymerdispersionen kann Uber Rakeln, Aufsprihen, Rollcoaten, Tau-
chen, Foulardieren, Fluten, Schaumauftrag oder durch Aufpinseln in an sich bekannter

Weise erfolgen.

Vorzugsweise wird das Trocknen der Zusammensetzung in Schritt 3) durch Erwarmen
auf eine Temperatur zwischen 80 °C und 250 °C durchgefuhrt. In einer bevorzugten
Ausfuhrungsform wird fur 10 Sekunden bis 6 Stunden bei einer Temperatur von 110 °C
bis 210 °C getrocknet und ganz besonders bevorzugt bei einer Temperatur von 130 °C
bis 190 °C fur 20 Sekunden bis 60 Minuten getrocknet.

Das Trocknen wahrend Schritt 3) kann mittels erwarmter Luft, Heibluft, IR-Strahlung,
Mikrowellenstrahlung oder elektrisch erzeugter Warme erfolgen.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Beschichtung des Schritte 4) ist R und/oder
Z" in den allgemeinen Formel (Z")Si(OR)s neben den anderen Bedeutungen von Z' Me-
thyl, Ethyl oder ein gradkettiger, verzweigter oder alicyclischer Alkylrest mit 3, 4, 5, 6, 7,
8,9,10, 11,12, 13, 14, 15, 16, 17 und/oder 18 Kohlenstoffatomen.

In einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die Beschichtung des Schrittes 4)
3-Glycidyloxypropyltriethoxysilan und/oder 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan als Silan,
und 3-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyltriethoxysilan, N-2-Aminoethyl-3-
aminopropyltrimethoxysilan, und/oder N-2-Aminoethyl-3-aminopropyltriethoxysilan als
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zweites Silan. Vorzugsweise enthalt die Beschichtung des Schrittes 4) als weiteres Si-
lan ein Silan der Formel R,Si(OR)4.,, wobei z 1 oder 2 ist und alle R gleich oder unter-
schiedlich sein konnen und 1 bis 18 Kohlenstoffatome enthalten. Bei 3 bis 18 Kohlen-

stoffatomen kann die Kohlenstoffkette verzweigt oder linear sein.

Weiter bevorzugt enthalt die Beschichtung des Schrittes 4) eine Mischung aus zumin-
dest 2 Polymeren.

Weiter bevorzugt sind in der Beschichtung des Schrittes 4) Butyltriethoxysilan, Isobu-
tyltriethoxysilan, Octyltriethoxysilan, Dodecyltriethoxysilan und / oder Hexadecyltrietho-
xysilan. Es wurde insbesondere gefunden, dass bei einem Einsatz von Alkylsilanen im
Schritt 4 eine synergistische Wirkung auf die Entfaltung der fleckabweisenden Eigen-
schaften auf die Endbeschichtung im beschriebenen Materialverbund erzielt wird.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist in der Beschichtung des Schrittes 4) als Initia-
tor eine Saure oder Base enthalten, welche vorzugsweise eine wassrige Saure oder

Base ist.

Vorzugsweise ist die Oberflache der Oxidpartikel, enthalten in der Beschichtung des
Schrittes 4) hydrophob. An der Oberflache der Oxidpartikel der Beschichtung des
Schrittes 4) sind vorzugsweise an Siliciumatome gebundene organische Reste X1+2,Cn
vorhanden, wobei n 1 bis 20 ist und X Wasserstoff und/oder Fluor ist. Die organischen
Reste kdnnen gleich oder unterschiedlich sein. Vorzugsweise istn 1, 2, 3, 4, 5,6, 7, 8,
9,10, 11,12, 13, 14,15, 16, 17, 18, 19 und/oder 20. Vorzugsweise sind die an Silizi-
umatome gebundenen Gruppen Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl- und/oder Pentylgruppen.
In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform sind Trimethylsilylgruppen an die O-
berflache der Oxidpartikel gebunden. Die organischen Reste kdnnen vorzugsweise ab-
gespalten werden und weiter bevorzugt hydrolysiert werden.

Die Oxidpartikel der Beschichtung des Schrittes 4) kbnnen ausgewahlt sein aus den
Oxiden von Ti, Si, Zr, Al, Y, Sn, Zn, Ce oder Mischungen derselben enthalten. Vor-
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zugsweise werden die Oxidpartikel der Beschichtung dieses Schrittes unter dessen Re-
aktionsbedingungen an der Oberflache der Oxidpartikel teilweise hydrolysiert. Hierbei
bilden sich vorzugsweise reaktive Zentren, die mit den organischen Siliciumverbindun-
gen der Beschichtung des Schrittes 4) reagieren. Diese organischen Siliciumverbindun-
gen konnen wahrend der Trocknung kovalent an die Oxidpartikel durch z.B. —O-
Bindungen gebunden werden. Es werden hierdurch die Oxidpartikel mit der ausharten-
den Beschichtung kovalent vernetzt.

Die Oxidpartikel kdnnen eine mittlere Partikelgrofie von 10 nm bis 10 um, vorzugsweise
von 20 bis 1000 nm, weiter bevorzugt von 30 bis 500 nm aufweisen. Falls die Beschich-
tung transparent und/oder farblos sein soll, so werden vorzugsweise nur Oxidpartikel
verwendet, die eine mittlere Partikelgroe von 10 bis 250 nm aufweisen. Die mittlere
PartikelgroRe bezieht sich auf die Partikelgroe der Priméarpartikel oder, falls die Oxide
als Agglomerate vorliegen, auf die GroRe der Agglomerate. Die Partikelgrofie wird
durch lichtstreuende Methoden bestimmt, beispielsweise durch ein Gerat des Typs
HORIBA LB 550° (der Firma Retsch Technology).

In der Beschichtung des Schrittes 4) hat das Polymer vorzugsweise ein mittleres mas-
senmittleres Molekulargewicht von mindestens 3000 g/mol. Vorzugsweise ist das mittle-
re massenmittlere Molekulargewicht mindestens 5000 g/mol, weiter bevorzugt mindes-
tens 6000 g/mol und am meisten bevorzugt mindestens 10.000 g/mol.

Vorzugsweise hat das Polymer der Beschichtung des Schrittes 4) einen mittleren Poly-
merisationsgrad von mindestens 50. In einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform ist
der mittlere Polymerisationsgrad mindestens 80 , weiter bevorzugt mindestens 95 und
am meisten bevorzugt mindestens 150. Vorzugsweise wird das Polymer der Beschich-
tung des Schrittes 4) ausgewahlt aus Polyamid, Polyester, Epoxidharzen, Melamin-
Formaldehyd-Kondensat, Urethan-Polyol-Harz oder Mischungen derselben.

Vorzugsweise wird in Schritt 4) soviel der Beschichtung aufgebracht, dass nach Trock-

nung eine Schicht der getrockneten Beschichtung mit einer Schichtdicke von 0,05 bis



WO 2011/026668 PCT/EP2010/059609

12

30 um vorhanden ist. Vorzugsweise ist auf dem getrockneten Material eine Beschich-
tung des Schrittes 4) mit einer Schichtdicke von 0,1 um bis 20 ym und am meisten be-
vorzugt von 0,2 ym bis 10 ym vorhanden.

Der Auftrag der Beschichtung 4) kann Uber Rakeln, Aufsprihen, Rollcoaten, Tauchen,
Fluten, oder durch Aufpinseln in an sich bekannter Weise erfolgen.

Das Trocknen der Beschichtung in Schritt 4) kann durch jedes Verfahren durchgefuhrt
werden, das dem Fachmann bekannt ist. Insbesondere kann die Trocknung in einem
Ofen durchgefluhrt werden. Weiter bevorzugt ist die Trocknung mit einem Heil3luftofen,
Umluftofen, Mikrowellenofen oder durch Infrarotbestrahlung. In einer bevorzugten Aus-
fuhrungsform wird die Beschichtung 4) durch Erwarmen auf eine Temperatur zwischen
50 °C und 300 °C wahrend 1 Sekunde bis 30 Minuten getrocknet, und ganz besonders
bevorzugt bei 110 bis 200 °C in einer Zeitspanne von 5 Sekunden bis 10 Minuten ge-
trocknet. Falls technisch sinnvoll und notwendig, kann eine Strahlenhartung mittels UV-

oder Elektronenstrahlung angeschlossen werden.

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform wird in Schritt 4) fur 1 Sekunde bis
10 Minuten bei einer Temperatur von 100 °C bis 800 °C getrocknet.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die Beschichtung des Schrittes 5) eine
Polymerdispersion, eine Mischung von verschiedenen Polymerdispersionen oder einer
Formulierung aus mindestens einer Polymerdispersion. Die Polymerdispersionen kon-
nen aus polymeren Stoffen von Polyacrylaten, Polymethacrylate, Polyurethanen, Polyo-
lefinen, Polycarbonaten, Polyestern, Polyamiden, Polyimiden, Polyetherimiden, Silikon-
harzen und Kombinationen oder Copolymerisate / Cokondensate ggf. unter Einsatz wei-
tere Vinylmonomere dieser bestehen, die gegebenenfalls zusatzliche Funktionen zur
Vernetzung enthalten, wie z.B. Epoxid, Isocyanat, blockierte Isocyanate und / oder
strahlenhartbare Doppelbindungen.

Das durchschnittliche Molekulargewicht der Polymere betragt vorzugsweise gréfier
10.000 g/mol, besonders bevorzugt grofder 20.000 g/mol.
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Die Dispersionen kénnen wassrig sein oder organische Losungsmittel enthalten. Die
Nassauftragsmenge an Polymerdispersion betragt 10 bis 200 g/gm, bei Feststoff-

einsatzkonzentrationen von 0,1 bis 120 g/L, bevorzugt von 3 bis 70 g/L in der Flotte.

Es ist besonders bevorzugt, in Schritt 5) wassrige Polymerdispersionen einzusetzen.
Diese Dispersionen konnen selbstemulgierend sein, oder mit Emulgatoren stabilisiert

werden.

Es ist besonders vorteilhaft, wenn Polymerdispersionen eingesetzt werden, die Uber
eine hohe Waschpermanenz verfugen. Aulzerdem kdnnen den Polymerdispersionen in
bekannter Weise Hilfsmitteln wie z.B. Emulgatoren, Entschaumer, Fixierungsharzen,
Fungiziden, Antistatika oder Katalysatoren fUr einen effizienten Einsatz zugesetzt wer-

den.

Der Auftrag der Polymerdispersionen kann Uber Rakeln, Aufsprihen, Rollcoaten, Tau-
chen, Foulardieren, Fluten, Schaumauftrag oder durch Aufpinseln in an sich bekannter

Weise erfolgen.

Es kann vorteilhaft sein, nach Schritt 3) oder 4) den Schritt 5) wiederholt durchzuflhren,
besonders bevorzugt derart wiederholt durchzufuhren, dass zwischen zwei aufeinander
folgenden Durchfuhrungen des Schrittes 5) kein anderer Schritt des erfindungsgema-
Ren Verfahrens durchgefuhrt wird. Weiter kann es vorteilhaft sein, bei zumindest einer
Durchfuhrung des Schrittes 5), besonders bevorzugt bei der letztmaligen Durchflihrung
dieses Schrittes Fluorcarbone einzusetzen. Falls der Schritt 5) nur einmal durchgefuhrt
wird, ist es ganz besonders bevorzugt, Fluorcarbone bei dieser Durchflhrung einzuset-
zen.

Die Fluorcarbone enthalten vorzugsweise Fluoralkylgruppen CF3sC,F2n, mit n=1 bis 17,
besonders bevorzugt n=3 bis 11, oder Etherketten der Strukturen CFsCFR”[-O-
CF>CFR”], mit p=0 bis 10 und R”=F, CI, CFs.
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Besonders bevorzugt kbnnen Polymere mit fluorierten Seitenketten eingesetzt werden,
ganz besonders bevorzugt solche, die zusatzlich mit nichtfluorierten Kohlenwasserstoff-

seitenketten kombiniert werden.

Falls der Schritt 5) wiederholt durchgeflhrt wird und bei mehr als einer Durchfihrung
Fluorcarbone eingesetzt werden, kann es auch vorteilhaft sein, bei jeder Durchfihrung
Fluorcarbone mit gleichen Fluoralkylgruppen, gleichen Etherketten, und/oder gleichen

Seitenketten der fluorierten Ketten einzusetzen.

Die Polymerdispersionen kbnnen Crosslinker (z.B. blockierte Isocyanate) enthalten. Die
Polymerdispersionen kdnnen vorzugsweise kationisch modifiziert sein und Booster und
Extender enthalten. Die Crosslinker kbnnen auch als Booster wirken.

Im Falle der Verwendung von Fluorcarbon-Dispersionen betragt der Auftrag an orga-

nisch gebundenem Fluor von 0,01 bis 12 g/gm, bevorzugt von 0,1 bis 6 g/gm.

Vorzugsweise wird das Trocknen der Zusammensetzung in Schritt 5) durch Erwarmen
auf eine Temperatur zwischen 80 °C und 250 °C durchgefuhrt. In einer bevorzugten
Ausfuhrungsform wird fur 10 Sekunden bis 6 Stunden bei einer Temperatur von 110 °C
bis 210 °C getrocknet und ganz bevorzugt bei einer Temperatur von 130°C bis 190°C
fur 20 Sekunden bis 60 Minuten getrocknet.

Das Trocknen des Schrittes 5) kann mittels erwarmter Luft, HeiRluft, IR-Strahlung, Mik-

rowellenstrahlung oder elektrisch erzeugter Warme erfolgen.

In einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform kann vor dem Aufbringen der Beschich-
tung in Schritt 3) oder 4) und 5) mindestens eine weitere Beschichtung aufgebracht
werden. Diese weitere Beschichtung kann z.B. ein Druck sein. Ein solcher Druck kann
mit jedem Druckverfahren aufgebracht werden, das dem Fachmann gelaufig ist, insbe-
sondere dem Offset-Druckverfahren, Flexo-Druckverfahren, Tampondruck oder Inkjet-

Druckverfahren.
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Soll das beschichtete Substrat in seiner fertigen Ausfuhrungsform auf einem Untergrund
aufgebracht werden, kann in einer weiteren Ausfuhrungsform nach dem Aufbringen der
Beschichtung in Schritt 2), 3) oder 4) und 5) eine weitere Beschichtung als Ruckseiten-
beschichtung aufgebracht werden. Diese Barriereschicht bildet dann die Rlckseite und
falls weitere Beschichtungen folgen, werden diese nur noch auf der gegentberliegen-
den Seite aufgebracht. Diese weitere Beschichtung ist nicht begrenzt und kann jede
Beschichtung sein, die dem Fachmann bekannt ist. Diese Beschichtung kann auch ein

Druck sein.

Beschichtete Substrate der vorliegenden Erfindung zeigen, falls das Substrat flexibel ist,
uberraschenderweise eine sehr hohe Flexibilitat. So kann das Substrat gebogen wer-
den, ohne dass die aufgebrachten Beschichtungen zerstort werden oder einrei3en. Ins-
besondere kdnnen somit Materialverblnde erzeugt werden, die zum Beispiel als flexible
Fliesen Einsatz finden und sich der Oberflachenkontur eines Untergrundes anpassen,
ohne dass die Beschichtung nachteilig beeinflusst wird. Als Beschichtung kénnen, wie
bereits geschildert, die unterschiedlichsten Schutzschichten aufgebracht werden, insbe-
sondere Schutzschichten gegenuber aggressiven Chemikalien oder schmutzabweisen-
de Beschichtungen.

Uberraschend wurde gefunden, dass in den beschriebenen Materialverbiinden bei Ein-
satz von organischen Polymerdispersionen im Rahmen des erfindungsgemalfien Ver-
fahrens fur die Folgebeschichtungen die resultierenden Trockenauftragsmengen unter
Beibehalt der Materialeigenschaften nicht nur gegenuber dem Stand der Technik aus
DE 10 2004 006612 A1 bzw. WO 2007/051680 signifikant reduziert werden, was eine
deutlich hohere Wirtschaftlichkeit zur Folge hat, sondern in Summe die Wasch- und
Scheuerbestandigkeit als auch die Fleckbestandigkeit gegenlber diesem Stand der
Technik deutlich verbessert und die Versprodung bei einer Alterung deutlich reduziert

werden.

Dass gerade bei Verringerung der Materialeinsatzmengen eine Erhéhung der mechani-
schen Beanspruchbarkeit des fertigen Materialverbundes durch Scheuern erzielt wurde,
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widerspricht allen Erwartungen, da z.B. in WO 2007/051680 gelehrt wird, dass fUr eine
Verbesserung der Scheuerbestandigkeit dickere Schichten notwendig sind.

Weiterhin Uberrascht es, dass die beschriebenen Materialverblnde trotz der erhGhten
Wasch- und Scheuerstabilitat, als auch der besseren Fleckbestandigkeit, einen aul3er-
ordentlich geringen Diffusionswiderstand flir Wasserdampf (zusammengezogen zu dem
Begriff Wasserdampfdiffusionswiderstand) besitzen.

Der Wasserdampfdiffusionswiderstand, auch wasserdampféquivalente Luftschichtdicke
Sp genannt, drlckt aus, in welchem Ausmal ein Baustoff die Diffusion von Wasser-
dampf im Sinne dessen thermisch getriebener Ausbreitung behindert. Wasserdampfdif-
fusionswidersténde verschiedener Materialien werden mittels der Wasserdampfdiffusi-

onswiderstandszahl auf den Wasserdampfdiffusionswiderstand von Luft bezogen.

Die Wasserdampfdiffusionswiderstandszahl (Symbol p) eines Baustoffes ist ein dimen-
sionsloser Materialkennwert. Dieser gibt an, um welchen Faktor das betreffende Materi-
al gegenuber Wasserdampf dichter ist als eine gleich dicke, ruhende Luftschicht. Je
groler dieser Materialkennwert ist, desto dichter ist ein Baustoff gegen Wasserdampf.
FUr Luft wird definiert

M=1.
Die Werte fUr p fur die gebrauchlichsten Baustoffe sind in DIN EN 12524 angegeben.

Wichtig ist die Wasserdampfdiffusionswiderstandszahl zur Berechnung des Dampfdiffu-
sionsstroms durch Bauteile. Die Dampfdiffusion ist abhangig von den Diffusionswider-
standen der einzelnen Schichten.

Die Bestimmung der wasserdampfaquivalenten Luftschichtdicke sp , Einheit Meter, ist in
der Norm DIN 53122-1 angegeben. Der Wasserdampfdiffusionswiderstand wird dem-
nach berechnet aus:

M x Dicke (in Metern).
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Die Dicke ist die Dicke der ruhenden Luftschicht in m, die den gleichen Wasserdampf-
diffusionswiderstand aufweist. Beispielsweise weist eine 20 cm dicke Ziegelmauer ei-
nen Diffusionswiderstand von

5x0,2m=1m

auf, gleichbedeutend damit, dass durch eine 20 cm dicke Ziegelmauer soviel Wasser-

dampf hindurchstromt, wie durch eine 1 m dicke, ruhende Luftschicht.

Zum Beispiel ist Polystyrol entgegen verbreiteter Meinung durchaus dampfdurchlassig

etwa vergleichbar mit Holz: Bei einer 4 cm dicken Styroporplatte liegt der Wert von sp
bei etwa 50 x 0,04 m =2 m.

Bei Dampfbremsfolien beispielsweise liegt der Wert von sp zwischen etwa 0,25 m und
10 m. Es gibt Ausfihrungen von Dampfbremsfolien, die bei feuchter Luft offenporiger

sind, als bei trockener Luft.

Das erfindungsgemale Verfahren erzielt mineralische Baustoffe, deren wasserdampf-
aquivalente Luftschichtdicke sp derjenigen der Beschichtungen aus dem zitierten Stand
der Technik DE 10 2004 006612 A1 bzw. WO 2007/051680 weit Gberlegen ist. Ein nied-
riger Wert von sp ist wichtig fur die Ausbildung eines guten Raumklimas in geschlosse-
nen Raumen, die zeitweise einer hohen Luftfeuchtigkeit ausgesetzt sind.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb auch der flexible mine-

ralische Baustoff, welcher nach dem erfindungsgemafen Verfahren erhalten wird.

Obwonhl die Literatur fir die Erzeugung einer guten Wasser- und Olabweisung auf ver-
schiedenen organischen Oberflachen und Beton den Einsatz von fluorcarbonhaltigen
Polymeren beschreibt und eine Waschpermanenz auf Textilien aus Naturfasern und
Synthesefasern bestimmter Systeme auslobt, war die Gesamtheit der erzielten Vorteile
bzw. Effekte Uberraschend.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ebenfalls ein flexibler mineralischer
Baustoff, der eine Fleckbestandigkeit von héchstens 10, eine Bruchdehnung von min-
destens 13%, eine Bruchdehnung nach 7d Lagerung bei 60 °C von mindestens 10%,
einen minimalen Biegeradius von hochstens 3 mm, und eine wasserdampfaquivalente

Luftschichtdicke sp von héchstens 0,2 m aufweist.

Beispiele

Vergleichsbeispiel 1

Herstellung der ersten Beschichtung

31,3 g Wasser, 4,3 g 65%ige Salpetersaure und 12,6 g Ethanol wurden vorgelegt und
48,1 g Aluminiumoxidpulver (ds=2,7 um; BET=1,3 m?/g) sowie 0,56 g Dispergierhilfs-
mittel zugesetzt und geruhrt. In diese Dispersion wurde eine Mischung aus 0,0146 mol
Silanen (Dynasylan® MTES, TEOS und GLYMO im Verhaltnis 1,00 : 0,86 : 1,52) zuge-
geben. Die Mischung wurde bei RT 24h geruhrt.

Ein gelegtes PET Vlies (Flachengewicht: 45 g/gm; Dicke 0,39 mm) wurde mit dieser
Dispersion durchtrankt und im Ofen 10 sec bei 220°C getrocknet und ausgehartet.

Es wurde soviel von der Dispersion aufgetragen, dass das Trockengewicht des be-

schichteten Vlieses 220 g/gm betrug.

Herstellung der zweiten Beschichtung

2,9 g Aerosil® R812S wurden in 67,7 g GLYMO dispergiert und anschlief®end 26,0 g
Bisphenol A sowie 3,4 g 1%ige HCI unter Rihren zugesetzt. Nach 24 h Rihren bei 6°C
wurden 2,3 g Methylimidazolin und 10,2 g Bakelite EPR 760 zugesetzt und weitere 20 h
geruhrt.

Von dieser Masse wurden 20 g/gm nass auf die zuvor hergestellte Beschichtung aufge-

tragen und 30 min bei 120°C ausgehartet.

Die Ausprufung dieses Materials ergab folgendes Eigenschaftsprofil:
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Fleckbestandigkeit 15
Scheuerbestandigkeit 13
Bruchdehnung [%] 2,5

Die Fleckbestandigkeit wird durch Aufsetzen von 1 — 3 ml Kaffee, Tee, Tomatenket-
chup, Senf, 1%ige NaOH, 10%ige Zitronsaurelésung, Duschgel ,Hair &Body“ von Stoko
Skincare, Traubensaft, Planzendl fur eine Stunde und dem Abspulen mit Wasser ohne
weitere mechanische Reinigung beurteilt. Die Beurteilung erfolgt durch Vergabe von

Punkten, jeweils fur jedes Prufmittel:

Keine sichtbaren Veranderungen: 0;
Eben erkennbare Veranderungen in Glanz und Farbe: 1;
Leichte Veranderungen in Glanz und Farbe: 2;

Starke Markierungen der Oberflache,

die Struktur der Prufflache ist weitgehend unbeschadigt:  3;
Starke Markierungen sichtbar,

die Struktur der Prufflache ist verandert: 4,

Prifflache stark verandert:

Die Fleckbestandigkeit ist die Summe der bei jedem Prufmittel vergebenen Punkte.

Die Ermittlung der Scheuerbestandigkeit erfolgt entsprechend der DIN EN 12956 und

DIN EN 259-1 fur hoch scheuerbestandige Oberflachen. Sie wird konkretisiert durch die
Betrachtung unter drei optischen Blickwinkeln: Draufsicht mit Lupe (8x), im spitzen Win-
kel auf die Oberflache, und quer Uber die beleuchtete Oberflache gegen einen Schwar-

zen Hintergrund.

Auswertung: 0 Punkte bei keiner Veranderung, 10 Punkte bei sichtbarer Veranderung
nach Norm, 1 Punkt bei Sichtbarkeit von abstehenden Fasern, 2 Punkte bei vielen ab-
stehenden Fasern und 3 Punkte bei Glanzveranderung im spitzen Winkel. Es wird die

Summe aus den Bewertungskriterien gebildet.
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Die Bruchdehnung wird gemessen mit einem Gerat der Fa. Zwick, Typ Z2.5/PN18S.

Vergleichsbeispiel 2

Herstellung der ersten Beschichtung

15,0 g Wasser, 0,6 g 65%ige Salpetersaure und 7,9 g Ethanol wurden vorgelegt und
71,0 g Aluminiumoxidpulver (CT3000 SG (AICoA)) sowie 0,1 g Dispergierhilfsmittel zu-
gesetzt und geruhrt. In diese Dispersion wurde eine Mischung aus 0,0249 mol Silanen
(Dynasylan® MTES, TEOS und GLYMO im Verhéiltnis 1,00 : 0,86 : 1,50) zugegeben.
Die Mischung wurde bei RT 24 h geruhrt.

Ein PET Vlies (PET FFKH 7210) wurde mit dieser Dispersion in einer Starke von 50 um
aufgetragen und im Ofen 30 min bei 130°C getrocknet.

Herstellung der zweiten Beschichtung

29,5 g GLYEO wurden vorgelegt und unter Rihren 2,6% 1%ige Salzsaure zugesetzt.
Nachdem die Mischung aufklarte, wurden 42,9 g einer 15%igen Dispersion von Aero-
sil® R812S in Ethanol zugesetzt. In dieses Gemisch wurden Uber einen Zeitraum von
20 min 25 g Dynasylan® AMEO zugetropft.

Von dieser Masse wurden 50 g/gm nass auf die zuvor hergestellte Beschichtung aufge-
tragen und 30 min bei 140 °C ausgehartet.

Die Ausprufung dieses Materials ergab folgendes Eigenschaftsprofil:

Fleckbestandigkeit 27
Scheuerbestandigkeit 15
Bruchdehnung [%] 4,5

Vergleichsbeispiel 3

Herstellung der ersten Beschichtung

36,5 g Wasser, 0,5 g 65%ige Salpetersaure und 3,4 g Ethanol wurden vorgelegt und
56,1 g Aluminiumoxidpulver (dso= 2,7 um; BET = 1,3m?g) sowie 0,07 g Disper-
gierhilfsmittel zugesetzt und geruhrt. In diese Dispersion wurde eine Mischung aus
0,0162 mol Silanen (Dynasylan® MTES, TEOS und GLYMO im Verhaltnis
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1,00 : 0,86 : 1,36) zugegeben. Die Mischung wurde bei Raumtemperatur wahrend 24 h
geruhrt.

Ein PET Vlies (PET FFKH 7210) wurde mit dieser Dispersion getrankt und im

Ofen 3 min bei 220°C getrocknet.

Herstellung der zweiten Beschichtung

24 g GLYEO wurden vorgelegt und unter RUhren 2,5 g 1%ige Salzsaure zugesetzt.
Nachdem die Mischung aufklarte, wurden 34,5 g einer 15%igen Dispersion von Aero-
sil® R812S in Ethanol zugesetzt. In dieses Gemisch wurden Uber einen Zeitraum von
20 min 20 g Dynasylan® AMEO und anschlielend 6,5 g Dynasylan F8261 zugetropft.
Nach der Zugabe von 12,5 g Bakelite EPR 760 wurde dieses Material fur eine Be-
schichtung verwendet.

Von dieser Masse wurden 100 g/gm nass auf die zuvor hergestellte Beschichtung auf-
getragen und 3 min bei 150 °C ausgehartet. Dieser Vorgang wurde noch einmal wie-
derholt, so dass das Substrat in Summe drei Beschichtungen aufweist.

Die Ausprufung dieses Materials ergab folgendes Eigenschaftsprofil:

Fleckbestandigkeit 2
Scheuerbestandigkeit 15
Bruchdehnung [%] 14,4
Bruchdehnung [%] nach 7d Lagerung bei 60°C 5,0
wasserdampfaquivalente Luftschichtdicke sp 0,38 m

ErfindungsgemaRe Beispiele

Beispiel |

36 g Wasser, 0,5 g 65%ige Salpetersaure und 3,5 g Ethanol wurden vorgelegt und 56 g
Aluminiumoxidpulver (dso = 2,7 um; BET =1,3 m?g) sowie 0,07 g Dispergierhilfsmittel
zugesetzt und geruhrt. In diese Dispersion wurde eine Mischung aus 0,017 mol Sila-
nen, zusammengesetzt aus Dynasylan® MTES, TEOS und GLYMO im Verhaltnis

1,00 : 0,86 : 1,51, zugegeben. Die Mischung wurde bei Raumtemperatur 24 h geruhrt.
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Ein PET Vlies (Flachengewicht: 45 g/gm; Dicke 0,39 mm) wurde mit dieser Dispersion
durchtrankt und im Ofen bei 230°C getrocknet.

Herstellung der zweiten Beschichtung

In 21 g Dynasylan GLYEO wurden 1,8 g Wasser und 0,03 g HNO3 65%ig eingetragen
und bis zur Klarung geruhrt. In diese Losung wurden 8,6 g Aerosil R812S und 48,9 g
Ethanol eingetragen. Dieser Suspension setzte man 18 g Dynasylan AMEO und 2,5 g
Dynasylan IBTEO zu und ruhrte wahrend weiterer 24 h bei Raumtemperatur.

Das zuvor beschichtete Substrat wurde mit dieser Mischung beschichtet und bei 150°C

im Ofen getrocknet.

Herstellung der dritten Beschichtung

In 900 g Wasser wurden 3 g Fluowet UD, 3 g Genagen LAB und 50 g

Nuva® N2114 der Fa. Clariant eingetragen und homogen verriihrt. Mit dieser Dispersion
wurde das beschichtete Substrat foulardiert. Der Nassauftrag betrug etwa 100 g. An-
schliefend wurde die beschichtete Probe bei 100 °C getrocknet und 90 sec bei 170 °C

ausgehartet.

Die Ausprufung dieses Materials ergab folgendes Eigenschaftsprofil:

Fleckbestandigkeit 5
Scheuerbestandigkeit 5
Bruchdehnung [%] 15,2
Bruchdehnung [%] nach 7d Lagerung bei 60°C 14,6
wasserdampfaquivalente Luftschichtdicke sp 0,06 m
Biegeradius 2mm
Beispiel Il

Herstellung der ersten Beschichtung

36 g Wasser, 0,6 g 53%ige Salpetersaure und 3,4 g Ethanol wurden vorgelegt und 56 g
Aluminiumoxidpulver (dso = 2,7 um; BET = 1,3 m?/g) sowie 0,07 g Dispergierhilfsmittel
zugesetzt und geruhrt. In diese Dispersion wurde eine Mischung aus 0,025 mol Silanen
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(Dynasylan® MTES, TEOS und GLYMO im Verhéltnis 1,04 : 1,0 : 0,86) zugegeben. Die
Mischung wurde bei 40 °C wahrend 24 h gerUhrt.

Ein PET Vlies (Flachengewicht: 45 g/gm; Dicke 0,39 mm) wurde mit dieser Dispersion
durchtrankt und im Ofen bei 230 °C getrocknet und ausgehartet.

Herstellung der zweiten Beschichtung

In 21 g Dynasylan GLYEO wurden 1,8 g Wasser und 0,03 g HNO3 65%ig eingetragen
und bis zur Klarung bei Raumtemperatur gerthrt. In diese LOsung wurden 8,6 g Aerosil
R812S und 48,9 g Ethanol eingetragen. Dieser Suspension setzte man 18 g Dynasylan
AMEO und 2,5 g Dynasylan IBTEO zu und ruhrte wahrend weiterer 24 h.

Das zuvor beschichtete PET-Vlies wurde mit dieser Mischung beschichtet und bei

150 °C im Ofen getrocknet.

Herstellung der dritten Beschichtung

In 900 g Wasser wurden 3 g Genagen LAB und 3 g Fluowet UD gel6st sowie 100 g
Nuva® TTC der Fa. Clariant eingetragen und homogen verriihrt. Mit dieser Dispersion
wurde das zuvor beschichtete Substrat foulardiert. Der Nassauftrag betrug etwa 100 g.
Anschlief3end wurde die beschichtete Probe bei 100 °C getrocknet und 30 sec bei

180 °C ausgehartet.

Die Ausprufung dieses Materials ergab folgendes Eigenschaftsprofil:

Fleckbestandigkeit 2
Scheuerbestandigkeit 3
Bruchdehnung [%] 18,8
Bruchdehnung [%] nach 7d Lagerung bei 60°C 17,2
Biegeradius 2 mm
wasserdampfaquivalente Luftschichtdicke sp 0,05 m
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Beispiel lll

Herstellung der ersten Beschichtung

35 g Wasser, 0,6 g 53%ige Salpetersaure und 3,3 g Ethanol wurden vorgelegt und 54 g
Aluminiumoxidpulver (dso = 2,7 um; BET = 1,3 m?/g) sowie 0,06 g Dispergierhilfsmittel
zugesetzt und geruhrt. In diese Dispersion wurde eine Mischung aus 0,0334 mol Sila-
nen (Dynasylan® MTES, TEOS und GLYMO im Verhaltnis 1,00 : 1,00 : 0,57) zugege-
ben. Die Mischung wurde bei 40 °C wahrend 24 h gerthrt.

Ein PET Vlies (Flachengewicht: 45 g/gm; Dicke 0,39 mm) wurde mit dieser Dispersion
durchtrankt und im Ofen bei 230 °C getrocknet und ausgehartet.

Herstellung der zweiten Beschichtung

In 700 g Wasser wurden 3 g Fluowet UD und 3 g Genagen LAB gel6st sowie 300 g
RUCO-COAT PU 8510 der Fa. Rudolf GmbH eingetragen und homogen verrihrt. Mit
dieser Dispersion wurde das zuvor beschichtete Substrat foulardiert. Der Nassauftrag
betrug ca. 180 g/gm. Anschliel}end wurde die beschichtete Probe bei 100 °C getrocknet
und 2 min bei 160 °C ausgehartet.

Herstellung der dritten Beschichtung

In 900 g Wasser wurden 3 g Genagen LAB und 3 g Fluowet UD gel6st sowie 100 g
Nuva® TTC der Fa. Clariant eingetragen und homogen verrthrt. Mit dieser Dispersion
wurde das Substrat geflutet und mit einer Rakel abgezogen. Der Nassauftrag betrug ca.
120 g. Anschlief’end wurde die beschichtete Probe bei 100 °C getrocknet und 30 sec
bei 180 °C ausgehartet.

Die Ausprufung dieses Materials ergab folgendes Eigenschaftsprofil:

Fleckbestandigkeit 5
Scheuerbestandigkeit 5
Bruchdehnung [%] 20,4
Bruchdehnung [%] nach 7d Lagerung bei 60°C 20,5
wasserdampfaquivalente Luftschichtdicke sp 0,05 m
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Beispiel IV

Herstellung der ersten Beschichtung

36 g Wasser, 0,5 g 65%ige Salpetersaure und 3,5 g Ethanol wurden vorgelegt und 56 g
Aluminiumoxidpulver (dso = 2,7 um; BET = 1,3 m?/g) sowie 0,07 g Dispergierhilfsmittel
zugesetzt und geruhrt. In diese Dispersion wurde eine Mischung aus 0,017 mol Silanen
(Dynasylan® MTES, TEOS und GLYMO im Verhéltnis 1,00 : 0,86 : 1,51) zugegeben.
Die Mischung wurde bei Raumtemperatur wahrend 24 h geruahrt.

Ein PET Vlies (Flachengewicht: 45 g/gm; Dicke 0,39 mm) wurde mit dieser Dispersion
durchtrankt und im Ofen bei 220 °C getrocknet.

Herstellung der zweiten Beschichtung

In 18,8 g Dynasylan GLYEO wurden 1,6 g Wasser und 0,03 g HNO3 65%ig eingetragen
und bis zur Klarung geruhrt. In diese Losung wurden 7,8 g Aerosil R812S und 44,4 g
Ethanol eingetragen. Dieser Suspension setzte man 16 g Dynasylan AMEO und 2,3 g
Dynasylan IBTEO zu und ruhrte wahrend weiterer 24 h bei Raumtemperatur.

Das zuvor beschichtete Substrat wurde mit dieser Mischung beschichtet und bei 150 °C
im Ofen getrocknet.

Herstellung der dritten Beschichtung

In 900 g Wasser wurden 3 g Genagen LAB und 3 g Fluowet UD gel6st, sowie 100 g
Nuva® TTC der Fa. Clariant eingetragen und homogen verruhrt. Diese Dispersion wur-
de geschaumt zu einem Schaum mit einem Gewicht von 50 g/L. Von diesem Schaum
wurden etwa 100 g/gm auf das Substrat aufgetragen. Anschliellend wurde die be-
schichtete Probe bei 100 °C getrocknet und 30 sec bei 180 °C ausgehartet.

Die Ausprufung dieses Materials ergab folgendes Eigenschaftsprofil:

Fleckbestandigkeit 5
Scheuerbestandigkeit 2
Bruchdehnung [%] 17,5
Bruchdehnung [%] nach 7d Lagerung bei 60°C 16,8
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines flexiblen mineralischen Baustoffes, umfassend die
Schritte:

1) Bereitstellung eines Substrates,

2) Aufbringung einer Zusammensetzung auf mindestens einer Seite des
Substrates, wobei die Zusammensetzung mindestens eine anorganische
Verbindung enthalt,

und jede anorganische Verbindung

mindestens ein Metall und/oder Halbmetall
ausgewahlt aus der Gruppe Sc, Y, Ti, Zr, Nb, V, Cr,
Mo, W, Mn, Fe, Co, B, Al, In, Tl, Si, Ge, Sn, Zn, PDb,
Sb, Bi oder Mischungen derselben

und mindestens ein Element
ausgewahlt aus der Gruppe Te, Se, S, O, Sb, As, P,
N, C, Ga oder Mischungen derselben

enthalt,

und Trocknen dieser Zusammensetzung, und anschliel3end

3) Aufbringung zumindest einer organischen Polymerdispersion auf mindes-
tens einer Seite des in Schritt 2) erhaltenen Substrates,
und Trocknen dieser Beschichtung oder Beschichtungen,
oder

4) Aufbringung mindestens einer Beschichtung auf mindestens einer Seite
des Substrates, wobei die Beschichtung

eine Mischung aus Silanen der allgemeinen Formel (Z')Si(OR)s,
wobei

Z'=R, Gly (Gly=3-Glycidyloxypropyl),

AP (3-Aminopropyl), und/oder

AEAP (N-(2-aminoethyl)-3-aminopropyl) ist, und
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R ein Alkyl- oder alicyclischer Rest mit 1 bis 18 Koh-
lenstoffatomen ist und alle R gleich oder unterschiedlich sein
kénnen,

Oxidpartikel, ausgewahlt
aus den Oxiden von Ti, Si, Zr, Al, Y, Sn, Zn, Ce oder Mi-
schungen derselben,
zumindest ein Polymer und einen Initiator
enthalt,
und Trocknen dieser Beschichtung oder Beschichtungen,
und anschlielend
5) Aufbringen zumindest einer organischen Polymerdispersion auf zumindest
eine Seite des Substrates, und Trocknen dieser Beschichtung oder Be-
schichtungen.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass, falls in Schritt 3) und/oder in Schritt 5) mehr als eine organische Polymerdis-
persion aufgebracht wird, die Polymerdispersionen gleich oder unterschiedlich
sind, ausgewahlt aus Polyacrylate, Polymethacrylate, Polyurethane, Polyester,
Copolymerisate und/oder Cokondensate mit Vinylmonomeren, oder eine Kombina-
tion dieser Polymere.

Verfahren nach zumindest einem der Anspriche 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,
dass in Schritt 3) die zuletzt aufgebrachte Polymerdispersion Fluorcarbone auf-

weist.

Verfahren nach zumindest einem der Anspriche 1 — 3,
dadurch gekennzeichnet,
dass in Schritt 5) die zuletzt aufgebrachte Polymerdispersion Fluorcarbone auf-

weist.
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Verfahren nach zumindest einem der Anspriche 1 — 4,
dadurch gekennzeichnet,
dass in Schritt 2) die Zusammensetzung eine wassrige Dispersion zumindest ei-

nes Metalloxids enthélt oder ist.

Verfahren nach zumindest einem der Anspriche 1 -5,

dadurch gekennzeichnet,

dass, falls in Schritt 4) Z'= R, R ausgewahlt ist aus Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl,
Butyl, i-Butyl, Hexyl, Octyl, Decyl, Hexadecyl, OR’, oder Kombinationen dieser
Reste, wobei R’ ein Alkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen ist und alle R’ gleich

oder unterschiedlich sein kdnnen.

Flexibler mineralischer Baustoff, erhalten nach mindestens einem der Ansprlche 1
bis 6.

Flexibler mineralischer Baustoff,

der eine Fleckbestandigkeit von héchstens 10,

eine Bruchdehnung von mindestens 13%,

eine Bruchdehnung nach 7d Lagerung bei 60 °C von mindestens 10%,

einen minimalen Biegeradius von hochstens 3 mm,

und eine wasserdampfédquivalente Luftschichtdicke sp von hochstens 0,2 m auf-

weist.
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describing a method for producing "[...] flexible, mineral building materials [...]". This inconsistency
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as a result of which the claims are unclear (PCT Article 6). The following additional points contravene
PCT Article 6: the subject matter of claim 7 defines a product in terms of the process used to produce
the product. In such a case, the claim as a whole relates to the product per se; the current claim 8
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days" and a "water vapour-equivalent air layer thickness sD". The use of this unusual parameter in the
present context results in a lack of clarity. The claim does not clearly define the products which fall
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by way of the objective methods normally used in the technical field in question. This makes it
impossible to compare the claimed subject matter with the prior art. The application therefore fails to
meet the requirement of clarity (PCT Article 6). For the above reasons, it is not possible to carry out a
meaningful search in respect of the current claims. The search in respect of the present application
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The disclosed examples I-ll relating to the invention differ from comparative examples 1-3 by the use
of a third coating layer that contains what are referred to as the compounds "Fluowet UD" and "Nuva",
and in two cases (I and lll) also the compound "GenagenLAB".
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Feld Nr. Il Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1)

GeméB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Griinden fur bestimmte Anspriiche kein internationaler Recherchenbericht erstellt:

1. D Anspruche Nr.
weil sie sich auf Gegenstiande beziehen, zu deren Recherche diese Behérde nicht verpflichtet ist, namlich

2. [X] Anspriche nr. 7, 8(vollstdndig); 1-6(teilweise)
weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entspre—
chen, dass eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgefiihit werden kann, namlich

siehe BEIBLATT PCT/ISA/210

3. I:‘ Anspriiche Nr. )
weil es sich dabei um abhangige Anspriiche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefasst sind.

Feld Nr. Il Bemerkungen bei mangeinder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Diese Internationale Recherchenbehdrde hat festgestellt, dass diese intermationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthélt:

1. D Da der Anmelder alle erforderlichen zuséatzlichen Recherchengebihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriche.

0. D Da fur alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefihrt werden konnte, der
zuséatzliche Recherchengebiihr gerechtfertigt hatte, hat die Behdrde nicht zur Zahlung solcher Gebuhren aufgefordert.

3. D Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zuséatzlichen Recherchengebihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich
dieser internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, fir die Gebuhren entrichtet worden sind, namlich auf die
Anspruche Nr.

4. D Der Anmelder hat die erfordedichen zusatzlichen Recherchengebuhren nicht rechtzeitig entrichtet. Dieser internationale
Recherchenbericht beschréankt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden
Anspruchen erfasst:

Bemerkungen hinsichtlich Der Anmelder hat die zuséatzlichen Recherchengebuhren unter Widerspruch entrichtet und die
eines Widerspruchs gegebenenfalls erforderliche Widerspruchsgebihr gezahit.

Die zuséatzlichen Recherchengebiihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahit,
jedoch wurde die entsprechende Widerspruchsgebuhr nicht innerhalb der in der
Aufforderung angegebenen Frist entrichtet.

D Die Zahlung der zusatzlichen Recherchengebutihren erfolgte ohne Widerspruch.
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Fortsetzung von Feld 1II.2
Ansprﬁche Nr.: 7, 8(vollstandig); 1-6(teilweise)

Der vorliegende Anspruch 1 bezieht sich auf eine extrem groBe Zahl
moglicher Verbindungen, namlich "[...] eine Zusammensetzung [...]
enthalten ein Metall und /oder Halbmetall aus der Gruppe Sc, Y, Ti, Zr,
Nb, V, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, B, AI, In, TI, Si, Ge, Sn, Zn, Pb, Sb, Bi
und Mischungen derselben und ein Element ausgewahlt aus der Gruppe Te,
Se, S, 0, Sb, As, P, N, C, Ga oder Mischungen derselben [...]". Stiitzung
und Offenbarung im Sinne der Artikel 6 und 5 PCT lassen sich jedoch nur
fiur einen sehr kleinen Teil der beanspruchten Verbindungenfinden, namlich
A1203 (siehe S. 18-25). Die Verletzung der einschlagigen Erfordernisse
ist so schwerwiegend, dass sie bei der Bestimmung des Recherchenumfangs
fir den Anspruch 1 beriicksichtigt wurde (PCT-Richtlinien 9.19 und 9.23).
Die Recherche zu Anspruch 1 wurde auf die beanspruchten Verbindungen
beschrankt, die anscheinend durch die Beschreibung gestiitzt sind.
Desweitern fihrt die Verwendung des Begriffs "oder" dazu, dass der
Gegenstand des Anspruchs 1 nicht klar im Sinne von Artikel 6 PCT ist, da
unklar bleibt welche technischen Merkmale fiir die Durchfithrung des
Verfahrens notwendig sind. Denkbar sind die folgenden Kombinationen von
Verfahrensschritten: 1),2),3) oder 4),5), bzw. 1),2),3),5), bzw.
1),2),4),5) oder 1),4),5). Die auf den Seiten 21-25 in den Beispielen
I-1I1 dargestellte Gegenstand der Erfindung fdllt nicht unter die
vorliegenden Anspriiche, da es sich bei dem Substrat um ein PET-Vlies
handelt. Ein beschichtetes PET-Vlies fallt jedoch nicht in den
Schutzumfang der vorliegenden Anspriiche, da dieser ein Verfahren zur
Herstellung "[...] flexibler, mineralischen Baustoffe [...]" beschreibt.
Dieser Widerspruch zwischen den Anspriichen und den Beispielen lasst
Zweifel in Bezug auf den Gegenstand des Schutzbegehrens entstehen und
bewirkt, dass die Anspriiche nicht deutlich sind (Artikel 6 PCT).
Folgende weitere Punkte stehen im Widerspruch zu den Erfordernissen des
Artikels 6 PCT: Der Gegenstand von Anspruch 7 definiert ein Produkt
durch den Prozess auf welchem es hergestellt wird. In einem solchen Fall
bezieht sich der Anspruch als ganzes auf das Produkt per se; Der
vorliegende Anspruch 8 bezieht sich auf ein Erzeugnis, das durch
Bezugnahme auf den folgenden uniblichen Parameter definiert wird, namlich
eine "Bruchdehnung nach 7 Tagen" und eine "wasserdampfaquivalente
Luftschichtdicke sD". Die Verwendung dieser uniiblichen Parameter im
vorliegenden Zusammenhang fihrt zu einem Mangel an Klarheit. Der Anspruch
gibt die Erzeugnisse, die in seinen Schutzbereich fallen, nicht deutlich
an, da der Parameter durch auf dem technischen Gebiet {ibliche objektive
Verfahren nicht eindeutig und zuverldssig bestimmt werden kann. Dadurch
ist ein Vergleich des beanspruchten Gegenstands mit dem Stand der Technik
nicht moglich. Die Anmeldung erfillt somit nicht das Erfordernis der

- Klarheit nach Artikel 6 PCT. Aus den oben genannten Griinden ist eine
sinnvolle Recherche der vorliegenden Anspriiche nicht moglich. Die
Recherche der vorliegenden Anmeldung wurde auf die beanspruchten
Beispiele (Seiten 18-25) beschrankt, sowie auf eine Verallgemeinerung
ihrer Offenbarung: Die offenbarten erfindungsgemassen Beispiele I-III
unterscheiden sich von den Vergleichsbeispielen 1-3 durch eine dritte
Beschichtungslage welche die so genannten Verbindungen "Fluowet UD" und
"Nuva" enthdlt, sowie in zwei Fallen (I und III) zusatzlich "GenagenLAB".
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Bei diesen Verbindungen handelt es sich um Handelsnamen, so dass nicht
klar ist welche spezifischen technischen Eigenschaften diese Verbindungen
charakterisieren. Es erscheint naheliegend, dass es sich hier um eine
Fluoropolymerschicht handelt. Folglich wird der Schutzumfang wie folgt
verallgemeinert: Schutzumfang: Verfahren, umfassend die Schritte:
Bereitstellung des Substrats; Aufbringen einer ersten Beschichtung
umfassend A1203 und/oder eine oder mehrere Verbindungen auf Basis von Si;
Aufbringung einer organischen Beschichtung; Aufbringen einer
Fluoropolymerschicht; Trocknen der Fluoropolymerschicht; Hirten der
Fluoropolymerschicht. Der Anmelder wird darauf hingewiesen, dass dieses
Verfahren lediglich den Umfang der Suche widerspiegelt, jedoch nicht als
zulassige Abanderung im Sinne des Artikel 34.2(b) PCT anzusehen ist. Die
Beurteilung von Neuheit und erfinderische Titigkeit sowie industrielle
Anwendbarkeit wird im folgenden auf den oben genannten Schutzumfang
limitiert. Folglich ist jeder Hinweis auf die Anspriiche 1-6 direkt auf
den oben genannten Schutzumfang bezogen.

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, dass Patentanspriiche auf
Erfindungen, fir die kein internationaler Recherchenbericht erstellt
wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer internationalen vorlaufigen
Prifung sein kdnnen (Regel 66.1(e) PCT).In seiner Eigenschaft als mit der
internationalen vorldufigen Priifung beauftragte Behérde wird das EPA also
in der Regel keine vorlaufige Priifung fiir Gegenstande durchfiihren, zu
denen keine Recherche vorliegt.Dies gilt auch fiir den Fall, dass die
Patentanspriiche nach Erhalt des internationalen Recherchenberichtes
geandert wurden (Art. 19 PCT), oder fiir den Fall, dass der Anmelder im
Zuge des Verfahrens gemdss Kapitel II PCT neue Patentanspriiche
vorlegt.Nach Eintritt in die regionale Phase vor dem EPA kann jedoch im
Zuge der Priifung eine weitere Recherche durchgefiihrt werden (Vgl.
EPA-Richtlinien C-VI, 8.2), sollten die Miangel behoben sein, die zu der
Erklarung gemdss Art. 17 (2) PCT gefiihrt haben.
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