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Beschreibung

[0001] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 
mit fluormodifizierte ein- oder zweikomponentige Po-
lyurethanharze mit hervorragenden permanenten 
schmutz- und wasserabweisenden Oberflächenei-
genschaften sowie sehr guten Material- und Verar-
beitungseigenschaften, Verfahren zu ihrer Herstel-
lung und deren Verwendung.

Stand der Technik

[0002] High-Performance Beschichtungsmateriali-
en auf Polyurethanbasis bestehend aus einem Polyi-
socyanat und einer isocyanatreaktiven Komponente, 
wie z.B. einem höhermolekularen Polyol, sind allge-
mein bekannt. Sie zeigen zwar sehr gute Materialei-
genschaften, besitzen jedoch hohe Oberflächenener-
gien und sind deshalb nicht leicht zu reinigen. Die zu-
nehmende Nachfrage nach schmutz- und wasserab-
weisenden Coatings führte zur Entwicklung von fluor-
haltigen Zusammensetzungen, die entweder den Be-
schichtungssystemen zugemischt werden (wie in 
WO 99/26994 beschrieben) oder reversibel auf Be-
schichtungssysteme aufgetragen werden (vgl. DE 
100 63 431 C1).

[0003] Durch eine chemische Modifikation der Poly-
urethanysteme durch den gezielten Einbau eines sei-
tenständigen fluorierten Building-Blocks (Diolkompo-
nente) in die Polyurethan-Matrix ist es möglich, die 
spezifischen Oberflächeneigenschaften fluorierter 
Verbindungen mit den individuellen Eigenschaften 
der Basis-Polyurethane zu verbinden, was schmutz- 
und wasserabweisende Eigenschaften generiert und 
zu einer verbesserten Reinigungsfähigkeit führt. Vor-
teilhaft erweist sich hierbei, dass nur geringe Mengen 
der oft teuren Fluorverbindungen benötigt werden, 
um die gewünschten Oberflächeneigenschaften zu 
erzielen.

[0004] Auch die Verträglichkeit mit den gängigen 
Härtersystemen ist trotz Fluormodifikation gegeben.

[0005] Fluorierte Polyurethansysteme und ihre Ver-
wendung zur Modifizierung der Oberflächeneigen-
schaften von Beschichtungen, wie Oleo- bzw.

[0006] Hydrophobierung, sind aus der Patentlitera-
tur bereits seit längerem bekannt.

[0007] In der EP 0 405 534 A1 werden hydroxyfunk-
tionelle (Per)fluoropolyether enthaltende Polyuretha-
ne zur Behandlung von Steinoberflächen beschrie-
ben, die jedoch keine echten Filme ausbilden.

[0008] Hydrophile Polyurethanfilme, beschichtet mit 
fluormodifizierten Polymeren auf Basis von Perfluo-
ralkylacrylaten oder -methacrylaten, mit hohen 
Dampfdurchlässigkeitsraten zur Oleo- und Hydro-

phobierung sind aus der WO 97/36951 A1 bekannt.

[0009] US 4,504,401 B1 offenbart niedermolekulare 
Perfluoralkylgruppen enthaltende Urethane zur 
schmutzabeweisenden Äusrüstung von Faserpro-
dukten wie z. B. Teppichen.

[0010] In der EP 0 702 041 A1 werden mit fluorier-
ten Monoalkoholen modifizierte Allophanat- und Iso-
cyanurat-Gruppen enthaltende Polyisocyanate be-
schrieben, die in Zusammensetzungen für 1K- oder 
2K-Beschichtungssysteme Oberflächenenergien 
zwischen 19,4 und 43,7 Dynes/cm aufweisen.

[0011] Gemäß EP 0 719 809 A1 werden ähnliche 
fluormodifizierte Polyisocyanate sowie Blends mit an-
deren nicht-fluorierten Polyisocyanaten offenbart, 
wobei hier das Fluor über Fluorkomponenten mit ei-
ner oder mehr Hydroxylgruppen eingeführt wird. Die 
Verwendung in Beschichtungszusammensetzungen 
führt zu Filmen mit ähnlichen Oberflächenenergien 
wie in EP 0 702 041 A1 beschrieben.

[0012] Fluormodifizierte Urethan-Systeme beste-
hend aus einem fluorhaltigen Polyol mit einer oder 
mehreren Hydroxylgruppen und Polyisocyanaten mit 
Allophanat- und Isocyanurat-Strukturen im Moleku-
largewichtsverhältnis von 4:1 bis 1:10 sind aus der 
EP 0 566 037 A2 bekannt. Diese Systeme führen, als 
Härterkomponente eingesetzt, zu klaren Filmen.

[0013] Gemäß DE 195 47 448 A1 werden abriebfes-
te Urethanbeschichtungszusammensetzungen mit 
verminderter Reibung auf Basis von fluorierten Alko-
holen, nichtfluorierten Polyolen und blockierten Poly-
isocyanaten sowie mindestens einem Aminvernetzer 
offenbart. Aufgrund der blockierten Polyisocyanate 
muss die Beschichtungszusammensetzung aller-
dings vorher auf oberhalb 120 °C erhitzt werden, be-
vor die Vernetzung mit Polyamin-Komponenten erfol-
gen kann.

[0014] Zusammensetzungen für Coatings basie-
rend auf (Per)fluoropolyethern (PFPE) werden in der 
EP 1 116 759 A1 beschrieben. Sie beinhalten neben 
Lösemittel bifunktionelle (Per)fluoropolyetherdiole in 
Verbindung mit IPDI-Trimeren. Die (Per)fluoropolye-
ther sind in dieser Anmeldung nicht seitenständig ein-
gebaut.

[0015] Fluorierte verzweigte Oligourethane herge-
stellt aus Monomeren bzw. Makromonomeren wie 
Polyisocyanat in blockierter Form, einer hydrophilen 
Alkohol oder Thiol-Komponente, mono- und bifunkti-
onelle Hydroxyl(per)fluoropolyetheralkohole sowie 
monofunktionelle (Per)fluoralkylalkohole sowie che-
misch vernetzbare Alkohol- bzw. ThiolKomponenten 
offenbart die Anmeldung EP 1 059 319 A2. Auch hier 
sind die (Per)fluoropolyetherverbindungen nicht sei-
tenständig.
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Aufgabenstellung

[0016] Der vorliegenden Erfindung lag daher die 
Aufgabe zugrunde, fluormodifizierte ein- oder zwei-
komponentige Polyurethanharze mit verbesserten 
Oberflächeneigenschaften zur permanenten öl- und 
wasserabweisenden Oberflächenbehandlung bzw. 
-modifizierung von mineralischen und nichtminerali-
schen Untergründen für verschiedene Anwendungs-
bereiche zu entwickeln, welche die genannten Nach-
teile des Standes der Technik nicht aufweisen, son-
dern gute anwendungstechnische Eigenschaften be-
sitzen und gleichzeitig unter Berücksichtigung ökolo-
gischer, ökonomischer und physiologischer Aspekte 
hergestellt werden können.

[0017] Diese Aufgabe wurde erfindungsgemäß
durch die Bereitstellung fluormodifizierter ein- oder 
zweikomponentigen Polyurethanharze mit verbes-
serten Oberflächeneigenschaften gelöst, welche da-
durch hergestellt worden sind, dass man 

a) ein fluormodifiziertes Polyurethan-Prepolymer 
mit freien Isocyanat-Gruppen oder freien Amino- 
und/oder Hydroxyl-Gruppen oder ein fluormodifi-
ziertes Polyol-Gemisch mit freien Hydroxyl-Grup-
pen (Bindemittel) herstellt, wobei man
a1) ein fluormodifiziertes Makromonomer (A1) mit 
zwei oder mehreren gegenüber Isocyanat-Grup-
pen reaktiven Amino- und/oder Hydroxyl-Gruppen 
und einer Molekularmasse von 500 bis 2000 Dal-
ton, eine höhermolekularen Polyol-Komponente 
(A2) mit zwei oder mehreren gegenüber Isocya-
nat-Gruppen reaktiven Hydroxyl-Gruppen und ei-
ner Molekularmasse von 500 bis 6000 Dalton so-
wie eine niedermolekularen Polyol-Komponente 
(A3)(i) mit zwei oder mehreren gegenüber Isocya-
nat-Gruppen reaktiven Hydroxyl-Gruppen und ei-
ner Molekularmasse von 50 bis 499 Dalton entwe-
der  
mit einer Polyisocyanat-Komponente (B)(i), be-
stehend aus mindestens einem Diisocyanat, Poly-
isocyanat, Polyisocyanat-Derivat oder Polyisocy-
anat-Homologen mit zwei oder mehreren (cyc-
lo)aliphatischen oder aromatischen Isocya-
nat-Gruppen gleicher oder unterschiedlicher Re-
aktivität, ggf. in Gegenwart einer Lösemittel-Kom-
ponente (L)(i) und ggf. in Gegenwart eines Kataly-
sators zur Reaktion bringt oder  
ggf. in Gegenwart einer Lösemittel-Komponente 
(L)(i) und ggf. in Gegenwart eines Katalysators 
abmischt,
a2) ggf. das fluormodifizierte Polyurethan-Prepoly-
mer oder Polyol-Gemisch aus Stufe a1) mit einer 
ggf. fluormodifizierten Funktionalisierungs-Kom-
ponente (C)(i) mit einer oder mehreren gegenüber 
Isocyanat-Gruppen reaktiven Amino- und/oder 
Hydroxyl-Gruppen und/oder einer oder mehreren 
gegenüber Hydroxyl-Gruppen reaktiven Isocya-
nat-Gruppen und einer Molekularmasse von 50 
bis 2500 Dalton, ausgewählt aus den Gruppen der 

(cyclo)aliphatischen und/oder aromatischen Poly-
ole und/oder Polyamine und/oder Polyaminoalko-
hole und/oder reaktiven polyhedralen oligomeren 
Polysilasesquioxane (POSS) der allgemeinen 
Formel (RSiO1.5)n mit n = 4, 6, 8, 10, 12 und R = 
beliebiger organischer Rest mit 1 bis 100 C-Ato-
men und 0 bis 50 N- und/oder 0 bis 50 O- 
und/oder 0 bis 50 F- und/oder 0 bis 50 Si-
und/oder 0 bis 50 S-Atomen und einer Molmasse 
von 250 bis 25 000 Dalton, zur Reaktion bringt,
a3) das fluormodifizierte Polyurethan-Prepolymer 
oder Polyol-Gemisch aus den Stufen a1) oder a2) 
mit einer Formulierungs-Komponente (F)(i) ver-
setzt  
sowie schließlich
b) ein fluormodifiziertes Polyurethanharz mit ei-
nem polymergebundenen Fluor-Gehalt von 1 bis 
4 Gew.-% im Gesamtsystem herstellt, indem man 
das fluormodifizierte Polyurethan-Prepolymer aus 
Stufe a3) im Falle einer einkomponentigen Appli-
kation mit Luftfeuchtigkeit oder das fluormodifi-
zierte Polyurethan-Prepolymer oder Polyol-Ge-
misch aus Stufe a3) (Bindemittel) im Falle einer 
zweikomponentigen Applikation mit einer Vernet-
zer-Komponente (D) (Härter), einer Formulie-
rungs-Komponente (F)(ii) ggf. in Gegenwart einer 
Lösemittel-Komponente (L)(iii) sowie eines Kata-
lysators zur Reaktion bringt und wobei man als 
Vernetzer-Komponente (D) im Falle des Poly-
ol-Gemisches aus Stufe a3) eine Polyisocya-
nat-Komponente (B)(iii), bestehend aus mindes-
tens einem Diisocyanat, Polyisocyanat, Polyiso-
cyanat-Derivat oder Polyisocyanat-Homologen 
mit zwei oder mehreren (cyclo)aliphatischen oder 
aromatischen Isocyanat-Gruppen gleicher oder 
unterschiedlicher Reaktivität und im Falle des Po-
lyurethan-Prepolymers eine Polyisocyanat-Kom-
ponente (B)(iii) oder eine niedermolekulare Poly-
ol-Komponente (A3)(ii) mit zwei oder mehreren 
gegenüber Isocyanat-Gruppen reaktiven Hydro-
xyl-Gruppen und einer Molekularmasse von 50 
bis 499 Dalton und/oder eine niedermolekulare 
Polyamin-Komponente (E) mit zwei oder mehre-
ren gegenüber Isocyanat-Gruppen reaktiven (cyc-
lo)aliphatischen oder aromatischen Amino-Grup-
pen und einer Molekularmasse von 50 bis 500 
Dalton einsetzt.

[0018] Überraschenderweise wurde gefunden, dass 
durch die Verwendung geeigneter fluorierter Makro-
monomere in den ein- oder zweikomponentigen Po-
lyurethanharzen nicht nur harte Beschichtungssyste-
me bzw. Oberflächen mit sehr niedrigen kritischen 
Oberflächenspannungen γc (geringer als Teflon mit 
18,6 mN/m) und sehr hohen Kontaktwinkeln θ (im Be-
reich von Teflon® mit 111°) zugänglich sind, sondern 
dass diese darüber hinaus auch noch eine gegenü-
ber dem bekannten Stand der Technik deutlich verrin-
gerte Anschmutzungsneigung ("dirt pickup") aufwei-
sen. Dieses Eigenschaftsprofil wird bereits mit sehr 
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geringen Fluor-Gehalten (1 bis 4 Gew.-% bezogen 
auf das formulierte Gesamtsystem) bzw. mit sehr ge-
ringen Mengen an fluorierten Makromonomeren er-
zielt. Entscheidend hierfür ist, dass die ein- oder 
zweikomponentigen Polyurethanharze kovalent ge-
bundene fluorierte Seitenketten aufweisen, die über 
geeignete Makromonomere eingeführt werden kön-
nen. Zudem war nicht hervorsehbar, dass die fluor-
modifizierten ein- oder zweikomponentigen Polyure-
thanharze auch noch lösemittelfrei oder lösemittel-
arm hergestellt werden können.

[0019] Die erfindungsgemäßen fluormodifizierten 
ein- oder zweikomponentigen Polyurethanharze mit 
verbesserten Oberflächeneigenschaften sind defi-
niert durch ihr mehrstufiges Herstellungsverfahren.

[0020] In der Reaktionsstufe a) wird ein fluormodifi-
ziertes Polyurethan-Prepolymer mit freien Isocya-
nat-Gruppen und/oder freien Amino- und/oder Hydro-
xylgruppen oder ein fluormodifiziertes Polyol-Ge-
misch hergestellt, indem man in Stufe a1) ein fluormo-
difiziertes Makromonomer (A1) zusammen mit einer 
höhermolekularen Polyol-Komponente (A2) sowie ei-
ner niedermolekularen Polyol-Komponente (A3)(i) 
entweder mit einer Polyisocyanat-Komponente (B)(i) 
gegebenenfalls in Gegenwart einer Lösemittel-Kom-
ponente (L)(i) und eines Katalysators zur Reaktion 
oder das fluormodifizierte Makromonomer (A1), die 
höhermolekulare Polyol-Komponente (A2) sowie die 
niedermolekulare Polyol-Komponente (A3)(i) gege-
benenfalls in Gegenwart einer Lösemittel-Kompo-
nente (L)(i) und eines Katalysators abmischt. Gege-
benenfalls kann das fluormodifizierte Polyure-
than-Prepolymer oder Polyol-Gemisch aus Stufe a1) 
mit einer gegebenenfalls fluormodifizierten Funktio-
nalisierungs-Komponente (C)(i) umgesetzt werden. 
In der nachfolgenden Stufe a3) wird das fluormodifi-
zierte Polyurethan-Prepolymer oder Polyol-Gemisch 
aus den Stufen a1) oder a2) mit einer Formulie-
rungs-Komponente (F)(i) versetzt.

[0021] Die anschließende Herstellung des fluormo-
difizierten Polyurethanharzes gemäß Stufe b) erfolgt 
dadurch, dass man das fluormodifizierte Polyure-
than-Prepolymer aus Stufe a3) im Falle einer einkom-
ponentigen Applikation mit Luftfeuchtigkeit oder das 
fluormodifizierte Polyurethan-Prepolymer oder Poly-
ol-Gemisch aus Stufe a3) (Bindemittel) im Falle einer 
zweikomponentigen Applikation mit einer Vernet-
zer-Komponente (D) (Härter), einer Formulie-
rungs-Komponente (F)(ii) gegebenenfalls in Gegen-
wart einer Lösemittel-Komponente (L)(iii) sowie eines 
Katalysators zur Reaktion bringt. Als Vernetzer-Kom-
ponente (D) wird im Falle des Polyol-Gemisches aus 
Stufe a3) eine Polyisocyanat-Komponente (B)(iii) ver-
wendet, während im Falle des Polyurethan-Prepoly-
mers eine Polyisocyanat-Komponente (B)(iii) oder 
eine niedermolekulare Polyol-Komponente (A3)(ii) 
und/oder eine niedermolekulare Polyamin-Kompo-

nente (E) eingesetzt wird.

[0022] Vorzugsweise wird ein fluormodifiziertes Ma-
kromonomer (A1) verwendet, welches dadurch her-
gestellt wurde, dass man 

c1) eine Fluoralkohol-Komponente (A4) beste-
hend aus einem Perfluoralkylalkohol mit termina-
len Methylen-Gruppen (Kohlenwasser-
stoff-Spacern) der allgemeinen Formel 

CF3-(CF2)x-(CH2)y-OH,

mit x = 3 – 20 und y = 1 – 6  
oder einem Hexafluorpropenoxid (HFPO)-Oligo-
mer-Alkohol der allgemeinen Formel 

CF3CF2CF2O-CF(CF3)CF2O)z-CF(CF3)CH2-OH,

mit z = 1 – 10  
oder aber Gemische aus diesen mit einer gegen-
über Isocyanat-Gruppen reaktiven Hydro-
xyl-Gruppe und einer Molekularmasse von 250 
bis 5000 Dalton mit einer Polyisocyanat-Kompo-
nente (B)(ii), bestehend aus mindestens einem 
Diisocyanat, Polyisocyanat, Polyisocyanat-Deri-
vat oder Polyisocyanat-Homologen mit zwei oder 
mehreren (cyclo)aliphatischen oder aromatischen 
Isocyanat-Gruppen gleicher oder unterschiedli-
cher Reaktivität, ggf. in Gegenwart einer Lösemit-
telkomponente (L)(ii) und ggf. in Gegenwart eines 
Katalysators zur Reaktion bringt,
c2) ggf. das Preaddukt aus Stufe c1) vollständig 
mit einer Funktionalisierungs-Komponente (C)(ii) 
mit zwei oder mehreren gegenüber Isocya-
nat-Gruppen reaktiven Amino- und/oder Hydro-
xyl-Gruppen und einer Molekularmasse von 50 
bis 500 Dalton, ausgewählt aus der Gruppe der 
(cyclo)aliphatischen und/oder aromatischen Poly-
ole und/oder Polyamine und/oder Polyaminoalko-
hole, zur Reaktion bringt.

[0023] Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung auch möglich, als fluormodifiziertes Makromo-
nomer (A1) gegebenenfalls lösemittelhaltige Umset-
zungsprodukte aus 

i) Perfluoroalkylalkenen und Diethanolamin, vor-
zugsweise mit Perfluoralkylalkenen mit termina-
len Methylen-Gruppen (Kohlenwasser-
stoff-Spacern) der allgemeinen Formel 

CF3-(CF2)x-CH=CH2,

mit x = 3 – 20  
und/oder
ii) Alkyl(per)fluoro(meth)acrylaten und/oder 
(Per)fluoroalkyl(meth)acrylaten und/oder (Per)flu-
oroalkyl(per)fluoro(meth)acrylaten und Diethano-
lamin  
und/oder
iii) (Per)fluoroalkylalkylenoxiden und N-Methyle-
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thanolamin oder Diethanolamin mit bevorzugten 
(Per)fluoroalkylalkylenoxiden der allgemeinen 
Formel 

CF3-(CF2)x-CH2-C2H3O

mit x = 3 – 20  
zu verwenden.

[0024] Vorzugsweise werden als fluormodifiziertes 
Makromonomer (A1) Umsetzungsprodukte bzw. Ma-
kromonomere mit monomodaler Molmassenvertei-
lung aus monofunktionellen Perfluoroalkylalkoholen, 
Isophorondiisocyanat oder Toluendiisocyanat und 
Diethanolamin eingesetzt.

[0025] Die höhermolekulare Polyol-Komponente 
(A2) besteht aus einem polymeren Polyol mit zwei 
oder mehreren gegenüber Isocyanat-Gruppen reakti-
ven Hydroxyl-Gruppen und einer mittleren Molekular-
masse (Zahlenmittel) von 500 bis 6 000 Dalton. Als 
geeignete polymere Polyole können beispielsweise 
(hydrophob modifizierte) Polyalkylenglykole, aliphati-
sche oder aromatische Polyester, Polycaprolactone, 
Polycarbonate, hydroxyfunktionelle Makromonomere 
und Telechele wie α,ω-Polymethacrylatdiole, 
α,ω-Dihydroxyalkylpolydimethylsiloxane, hydroxy-
funktionelle Epoxid-Harze, hydroxyfunktionelle Ke-
ton-Harze, hydroxyfunktionelle Polysulfide, hydroxy-
funktionelle Triglyceride, oxidativ trocknende Alkyd-
harze auf Basis von Bisepoxiden und ungesättigten 
Fettsäuren oder geeignete Gemische daraus einge-
setzt werden. Bevorzugt werden lineare bzw. difunk-
tionelle (hydrophob modifizierte) Polyether- und/oder 
Polyester- und/oder Polycaprolacton- und/oder Poly-
carbonat-Polyole und/oder α,ω-Polymethacrylatdiole 
mit einer Molekularmasse von 500 bis 3 000 Dalton 
verwendet.

[0026] Die niedermolekularen Polyol-Komponenten 
(A3)(i) und (A3)(ii) bestehen aus einem Polyol mit 
zwei oder mehreren gegenüber Polyisocyanaten re-
aktiven Hydroxyl-Gruppen und einer mittleren Mole-
kularmasse von 50 bis 499 Dalton. Als geeignete nie-
dermolekulare Polyole können beispielsweise 1,2-Et-
handiol bzw. Ethylenglykol, 1,2-Propandiol bzw. 
1,2-Propylenglykol, 1,3-Propandiol bzw. 1,3-Propy-
lenglykol, 1,4-Butandiol bzw. 1,4-Butylenglykol, 
1,6-Hexandiol bzw. 1,6-Hexamethylenglykol, 2-Me-
thyl-1,3-propandiol, 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol 
bzw. Neopentylglykol, 1,4-Bis-(hydroxymethyl)-cyclo-
hexan bzw. Cyclohexandimethanol, 1,2,3-Propantiol 
bzw. Glycerol, 2-Hydroxymethyl-2-methyl-1,3-propa-
nol bzw. Trimethylolethan, 2-Ethyl-2-hydroxyme-
thyl-1,3-propandiol bzw.  Trimethylolpropan, 
2,2-Bis-(hydroxymethyl)-1,3-propandiol bzw. Pentae-
rythrit eingesetzt werden.

[0027] Die Fluoralkohol-Komponente (A4) besteht 
aus einem Perfluoralkylalkohol mit terminalen Methy-

len-Gruppen (Kohlenwasserstoff-Spacern) der allge-
meinen Formel 

CF3-(CF2)x-(CH2)y-OH,

mit x = 3 – 20 und y = 1 – 6  
oder handelsüblichen Gemischen (z. B. Zonyl® BA, 
BA L, BA LD, Du Pont de Nemours) oder einem He-
xafluorpropenoxid (HFPO)-Oligomer-Alkohol der all-
gemeinen Formel 

CF3CF2CF2O-CF(CF3)CF2O)z-CF(CF3)CH2-OH,

mit z = 1 – 10  
oder handelsüblichen Gemischen (z. B. Krytox®, Du 
Pont de Nemours) oder Gemischen aus beiden.

[0028] Als geeignete Perfluoroalkylalkohole können 
außerdem 2,2-Bis(trifluoromethyl)propanol, 
1H,1H-2,5-Di(trifluoromethyl)-3,6-dioxaundecafluo-
rononanol, 1H,1H,7H-Dodecafluoroheptanol, 
2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7-Dodecafluoro-1,8-octanediol, 
1H,1H-Heptafluorobutanol, 1H,1H,9H-Hexadecaflu-
orononanol, 1H,1H,3H-Hexafluorobutanol, 2H-Hexa-
fluoro-2-propanol, 2,2,3,3,4,4,5,5-Octafluoro-1,6-he-
xanediol, 1H,1H,5H-Octafluoropentanol, 1H,1H-Pen-
tafluoropropanol, 2-(Perfluorobutyl)ethanol, 3-(Per-
fluorobutyl)propanol, 6-(Perfluorobutyl)hexanol, 
1H,1H-Perfluoro-1-decanol, 2-(Perfluorodecyl)etha-
nol, 6-(Perfluoroethyl)hexanol, 2-(Perfluorohe-
xyl)ethanol, 6-(Perfluorohexyl)hexanol, 3-(Perfluoro-
hexyl)propanol, 1H,1H-Perfluoro-1-nonanol, 
1H,1H-Perfluoro-1-octanol, 2-(Perfluorooctyl)etha-
nol, 6-(Perfluorooctyl)hexanol, 3-(Perfluorooctyl)pro-
panol, 2-(Perfluoro-3-methylbutyl)ethanol, 6-(Perflu-
oro-1-methylethyl)hexanol, 2-(Perfluoro-5-methylhe-
xyl)ethanol, 2-(Perfluoro-7-methyloctyl)ethanol, 
2-Perfluoropropoxy-2,3,3,3-tetrafiuoropropanol, 
1H,1H,3H-Tetrafluoropropanol, 1,1,2,2-Tetrahydro-
perfluoro-1-hexadecanol, 1,1,2,2-Tetrahydroperfluo-
ro-1-tetradecanol sowie 1H,1H-Trifluoroethanol ein-
gesetzt werden.

[0029] Die Polyisocyanat-Komponenten (B)(i), 
(B)(ii) und/oder (B)(iii) bestehen aus mindestens ei-
nem Polyisocyanat, Polyisocyanat-Derivat oder Poly-
isocyanat-Homologen mit zwei oder mehreren ali-
phatischen oder aromatischen Isocyanat-Gruppen 
gleicher oder unterschiedlicher Reaktivität. Geeignet 
sind insbesondere die in der Polyurethan-Chemie 
hinreichend bekannten Polyisocyanate oder Kombi-
nationen daraus. Als geeignete aliphatische Polyiso-
cyanate können bspw. 1,6-Diisocyanatohexan (HDI), 
1-Isocyanato-5-isocyanatomethyl-3,3,5-trimethyl-cy-
clohexan bzw. Isophorondiisocyanat (IPDI), 
Bis-(4-isocyanatocyclo-hexyl)-methan (H12MDI), 
1,3-Bis-(1-isocyanato-1-methyl-ethyl)-benzol 
(m-TMXDI) bzw. technische Isomeren-Gemische der 
einzelnen aromatischen Polyisocyanate eingesetzt 
werden. Als geeignete aromatische Polyisocyanate 
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können beispielsweise 2,4-Diisocyanatotoluol bzw. 
Toluoldiisocyanat (TDI), Bis-(4-isocyanatophe-
nyl)-methan (MDI) und ggf. dessen höhere Homolo-
ge (Polymeric MDI) bzw. technische Isomeren-Gemi-
sche der einzelnen aromatischen Polyisocyanate 
verwendet werden. Weiterhin sind auch die soge-
nannten "Lackpolyisocyanate" auf Basis von 
Bis-(4-isocyanatocyclo-hexyl)-methan (H12MDI), 
1,6-Diisocyanatohexan (HDI), 1-Isocyanato-5-isocy-
anatomethyl-3,3,5-trimethyl-cyclohexan (IPDI) 
grundsätzlich geeignet. Der Begriff "Lackpolyisocya-
nate" kennzeichnet Allophanat-, Biuret-, Carbodii-
mid-, Isocyanurat-, Uretdion-, Urethan-Gruppen auf-
weisende Derivate dieser Diisocyanate, bei denen 
der Rest-Gehalt an monomeren Diisocyanaten dem 
Stand der Technik entsprechend auf ein Minimum re-
duziert wurde. Daneben können auch noch modifi-
zierte Polyisocyanate eingesetzt werden, die bei-
spielsweise durch hydrophile Modifizierung von 
"Lackpolyisocyanaten" auf Basis von 1,6-Diisocyana-
tohexan (HDI) zugänglich sind. Ebenfalls geeignet 
sind difunktionelle Polyisocyanat-Derivate bzw. Um-
setzungsprodukte aus mindestens trifunktionellen ali-
phatischen oder aromatischen Polyisocyanaten und 
(ggf. fluormodizierten) aminofunktionellen polyhedra-
len oligomeren Polysilasesquixanen (POSS) der all-
gemeinen Formel (RSiO1.5)n mit n = 4, 6, 8, 10, 12 und 
R = beliebiger organischer Rest mit 1 bis 100 C-Ato-
men und 0 bis 50 N- und/oder 0 bis 50 O- und/oder 0 
bis 50 F- und/oder 0 bis 50 Si- und/oder 0 bis 50 
S-Atomen.

[0030] Silasesquioxane sind oligomere oder poly-
mere Stoffe, deren vollständig kondensierte Vertreter 
die allgemeinen Formel (SiO2/3R)n besitzen, wobei n 
> 4 und der Rest R ein Wasserstoffatom sein kann, 
meist jedoch einen organischen Rest darstellt. Die 
kleinste Struktur eines Silasesquioxans ist der Tetra-
eder. Voronkov und Lavrent'yev (Top. Curr. Chem. 
102 (1982), 199–236) beschreiben die Synthese von 
vollständig kondensierten und unvollständig konden-
sierten oligomeren Silasesquioxanen durch hydrolyti-
sche Kondensation trifunktioneller RSiY3-Vorstufen, 
wobei R für einen Kohlenwasserstoffrest steht und Y 
eine hydrolisierbare Gruppe, wie z.B. Chlorid, Alkoxid 
oder Siloxid, darstellt. Lichtenhan et al. beschreiben 
die basenkatalysierte Herstellung von oligomeren Si-
lasesquioxanen (WO 01/10871). Silasesquioxane 
der Formel R8Si8O12 (mit gleichen oder unterschiedli-
chen Kohlenwasserstoffresten R) können basenkata-
lysiert zu funktionalisierten, unvollständig konden-
sierten Silasesquioxanen, wie z.B. R7Si7O9(OH)3

oder auch R8Si8O11(OH)2 und R8Si8O10(OH)4, umge-
setzt werden (Chem. Commun. (1999), 2309-10; Po-
lym. Mater. Sci. Eng. 82 (2000), 301-2; WO 
01/10871) und damit als Stammverbindung für eine 
Vielzahl verschiedener unvollständig kondensierter 
und funktionalisierter Silasesquioxane dienen. Insbe-
sondere die Silasesquioxane (Trisilanole) der Formel 
R7Si7O9(OH)3 lassen sich durch Umsetzung mit funk-

tionalisierten, monomeren Silanen (corner capping) 
in entsprechend modifizierte oligomere Silasesquio-
xane überführen.

[0031] Bei der Komponente (B)(i) sind 2,4-Toluendi-
isocyanat oder technische Isomerengemische aus 
2,4- Toluendiisocyanat und 2,6-Toluendiisocyanat 
oder technische cis-/trans-Isomerengemische aus 
Isophorondiisocyanat (IPDI) zu bevorzugen. Beson-
ders bevorzugt werden Polyisocyanate mit Isocya-
nat-Gruppen unterschiedlicher Reaktivität.

[0032] Bei der Komponente (B)(ii) sind 2,4-Toluen-
diisocyanat oder technische Isomerengemische aus 
2,4- Toluendiisocyanat und 2,6-Toluendiisocyanat 
oder Bis-(4-isocyanatophenyl)-methan (MDI) und 
ggf. dessen höhere Homologe (Polymeric MDI) bzw. 
technische Isomeren-Gemische oder technische 
cis-/trans-Isomerengemische aus Isophorondiisocy-
anat (IPDI) zu bevorzugen.

[0033] Bei der Komponente (B)(iii) sind 2,4-Toluen-
diisocyanat oder technische Isomerengemische aus 
2,4- Toluendiisocyanat und 2,6-Toluendiisocyanat 
oder Bis-(4-isocyanatophenyl)-methan (MDI) und 
ggf. dessen höhere Homologe (Polymeric MDI) bzw. 
technische Isomeren-Gemische oder technische 
cis-/trans-Isomerengemische aus Isophorondiisocy-
anat (IPDI) oder "Lackpolyisocyanate" auf Basis von 
1,6-Diisocyanatohexan (HDI) als bevorzugt anzuse-
hen.

[0034] Die gegebenenfalls fluormodifizierte Funktio-
nalisierungs-Komponente (C)(i) besteht aus Verbin-
dungen mit einer oder mehreren gegenüber Polyiso-
cyanaten reaktiven Amino- und/oder Hydroxyl- 
und/oder einer oder mehreren gegenüber Hydro-
xyl-Gruppen reaktiven Isocyanato-Gruppen und ei-
ner Molekularmasse von 50 bis 2500 Dalton, ausge-
wählt aus den Gruppen der (cyclo)aliphatischen 
und/oder aromatischen Polyole und/oder Polyamine 
und/oder Polyaminoalkohole und/oder reaktiven po-
lyhedralen oligomeren Polysilasesquixane (POSS) 
der allgemeinen Formel (RSiO1.5)n mit n = 4, 6, 8, 10, 
12 und R = beliebiger organischer Rest mit 1 bis 100 
C-Atomen und 0 bis 50 N- und/oder 0 bis 50 O- 
und/oder 0 bis 50 F- und/oder 0 bis 50 Si- und/oder 0 
bis 50 S-Atomen und einer Molmasse von 250 bis 25 
000 Dalton.

[0035] Als geeignete Verbindungen können bei-
spielsweise Monoalkohole, Monoamine, Ethanola-
min, Diethanolamin, Ethylendiamin, Diethylentriamin, 
N-(2-Aminoethyl)-2-aminoethanol, Trimethylolpro-
pan, Polyisocyanat-Komponenten analog (B)(i), 
(B)(ii) und (B)(iii) und reaktive polyhedrale oligomere 
Polysilasesquixane (POSS) der allgemeinen Formel 
(RSiO1.5)8 mit R = Aminopropyl und/oder Isocyanato-
propyl und gegebenenfalls 
CH2CH2CF2CF2CF2CF2CF2CF3 und/oder H und/oder 
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Alkyl und/oder Cycloalkyl und/oder Aryl und/oder 
(CH2)3(OCH2CH2)nOMe und/oder und/oder Epoxy-
propyl und/oder Dimethoxysilyloxy und/oder Me-
thacryloyloxypropyl und/oder Triethoxysilylpropyl ein-
gesetzt werden.

[0036] Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung jedoch auch möglich, als Komponente (C)(i) re-
aktive polyhedrale ligomere Polysilasesquioxane 
(POSS) der allgemeinen Formel 

(RaXbSiO1,5)m

zu verwenden, wobei a = 0 oder 1, b = 0 oder 1, a + 
b = 1, m = 2, 6, 8, 10, 12 sowie R = Wasserstoffatom, 
Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, 
Cycloalkinylgruppe oder Polymereinheit, die jeweils 
substituiert oder unsubstituiert sind oder weitere 
funktionalisierte polyedrische oligomere Silizi-
um-Sauerstoffclustereinheiten, die über eine Poly-
mereinheit oder eine Brückeneinheit angebunden 
sind, X = Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Al-
kylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysilo-
xy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, Halo-
gen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, blockier-
te Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino-, 
Phosphin-, Polyethergruppe oder mindestens eine 
solche Gruppe vom Typ X aufweisenden Substituen-
ten vom Typ R, wobei sowohl die Substituenten vom 
Typ R gleich oder unterschiedlich sind als auch die 
Substituenten vom Typ X gleich oder unterschiedlich 
sind.

[0037] Die Funktionalisierungs-Komponente (C)(i) 
kann weiterhin aus Verbindungen und mit zwei oder 
mehreren gegenüber Isocyanat-Gruppen reaktiven 
Amino- und/oder Hydroxyl-Gruppen und einer Mole-
kularmasse von 50 bis 500 Dalton bestehen, ausge-
wählt aus den Gruppen der (cyclo)aliphatischen 
und/oder aromatischen Polyole und/oder Polyamine 
und/oder Polyaminoalkohole. Als geeignete Verbin-
dungen können beispielsweise Ethanolamin, Dietha-
nolamin, Ethylendiamin, Diethylentriamin, N-(2-Ami-
noethyl)-2-aminoethanol und Trimethylolpropan ein-
gesetzt werden. Bevorzugt wird Diethanolamin ein-
gesetzt werden.

[0038] Die niedermolekulare Polyamin-Komponen-
te (E) besteht aus einem Polyamin mit zwei oder 
mehreren gegenüber Polyisocyanaten reaktiven (cy-
clo)aliphatischen oder aromatischen Amino-Gruppen 
und einer Molekularmasse von 50 bis 500 Dalton. Als 
geeignete (cyclo)aliphatische Polyamine können bei-
spielsweise Adipinsäuredihydrazid, Ethylendiamin, 
Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylen-
pentamin, Pentaethylenhexamin, Dipropylentriamin, 
Hexamethylendiamin, Hydrazin, Isophorondiamin, 
N-(2-Aminoethyl)-2-aminoethanol, Jeffamine® (Poly-
oxyalkylenamine) der Fa. Huntsman Corporation, Di-
asparaginsäureester, Addukte aus Salzen der 

2-Acrylamido-2-methylpropan-1-sulfonsäure 
CAMPS) und Ethylendiamin, Addukte aus Salzen der 
(Meth)acrylsäure und Ethylendiamin, Addukte aus 
1,3-Propansulfon und Ethylendiamin oder beliebige 
Gemische daraus eingesetzt werden. Als geeignete 
aromtische Polyamine können beispielsweise 
Bis(4-amino-3-methylphenyl)methan, Cumendiamin, 
3,3'-Dichloro-4,4'-diaminodiphenylmethan (MOCA), 
Diethyltoluoldiamin, Methylendianilin (MDA), m-Phe-
nylendiamin (m-PDA) oder beliebige Gemische dar-
aus eingesetzt werden. Daneben können auch laten-
te Härtern auf Basis von Aldiminen und/oder Ketimi-
nen und/oder Enaminen verwendet werden, die bei 
Zutritt von Wasser (z. B. Luftfeuchtigkeit) die Polya-
mine mit oder ohne Freisetzung flüchtiger Abspal-
tungsprodukte wieder freisetzen.

[0039] Die Lösemittel-Komponenten (L)(i), (L)(ii) 
und (L)(iii) bestehen aus niedrig- oder hochsieden-
denden organischen Lösemitteln. Als geeignete Lö-
semittel können beipielsweise N-Methylpyrrolidon, 
Glykolether wie Dipropylenglykoldimethylether (Pro-
glyde DMM®), cyclische Alkylencarbonate, Xylol, 
Ethylbenzol, C3-Alkylbenzol (Cumol), Ethylacetat, 
Butylacetat, Butylglykol, 1.Methoxypropylacetat, Me-
thylisobutylketon eingesetzt werden. Bevorzugt ent-
halten fluormodifizierte ein- oder zweikomponentigen 
Polyurethanharze weniger als 10 Gew.-% an organi-
schen Lösemitteln im Gesamtsystem.

[0040] Bei den Formulierungs-Komponenten (F)(i) 
und (F)(ii) handelt es sich bspw. um Entschäumer, 
Entlüfter, Gleit- und Verlaufadditive, Dispergieradditi-
ve, Substratnetzadditive, Hydrophobierungsmittel, 
Rheologieadditive, Koaleszenzhilfsmittel, Mattie-
rungsmittel, Haftvermittler, Frostschutzmittel, Antio-
xidantien, UV-Stabilisatoren, Bakterizide, Fungizide, 
weitere Polymere und/oder Polymer-Dispersionen, 
Füllstoffe, Pigmente und Nanopartikel aller Art oder 
geeignete Kombination daraus, wobei die einzelnen 
Formulierungs-Bestandteile dabei als inert zu be-
trachten sind. Die Formulierungs-Bestandteile kön-
nen sowohl während als auch nach der Herstellung 
nach der Herstellung der fluormodifizierten ein- oder 
zweikomponentigen Polyurethanharze eingebracht 
werden.

[0041] Der Festkörpergehalt an fluormodifiziertem 
Polyurethan-Prepolymer oder Polyol-Gemisch, be-
stehend aus den Komponenten (A1), (A2), (A3)(i), 
(B)(i) und (C)(i) in Stufe a) wird auf 25 bis 100 
Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 75 Gew.-% bezogen 
auf die Gesamtmenge des Bindemittels, bestehend 
aus den Komponenten (A1), (A2), (A3)(i), (B)(i), ge-
gebenenfalls (C)(i), (F)(i), ggf. (L)(i) und ggf. (L)(iii), 
eingestellt.

[0042] Der Festkörpergehalt an Vernetzer-Kompo-
nente, bestehend aus den Komponenten (B)(iii) bzw. 
(B)(iii) oder (A3)(ii) und/oder (E), in Stufe c) wird auf 
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25 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 75 Gew.-% 
bezogen auf die Gesamtmenge des Härters (D), be-
stehend aus den Komponenten (B)(iii) oder (A4)(ii) 
und/oder (E), (F)(ii) und gegebenenfalls (L)(iii), ein-
gestellt.

[0043] Das Polyurethan-Polymer, bestehend aus 
den Komponenten (A), (B), (C) und (E), weist eine 
bevorzugte mittlere Molekularmasse (Zahlenmittel) 
von 10 000 bis 100 000 Dalton auf.

[0044] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
fluormodifizierten ein- oder zweikomponentigen Poly-
urethanharzen durch Herstellung eines fluormodifi-
zierten Polyurethan-Prepolymers oder eines fluormo-
difizierten Polyol-Gemisches (Bindemittel) in Stufe a) 
sowie der anschließenden Herstellung des fluormodi-
fizierten Polyurethanharzes in Stufe b). Zur Durch-
führung dieses Verfahrens wird unter Anwendung der 
in der Polyurethan-Chemie üblichen Techniken in der 
Reaktionsstufe ein fluormodifiziertes Polyure-
than-Prepolymer oder Polyol-Gemisch (Bindemittel) 
dadurch hergestellt, indem man in der Reaktionsstu-
fe a1) die Komponenten (A1), (A2) und (A3)(i) entwe-
der mit der Komponente (B)(i) ggf. in Gegenwart ei-
ner Lösemittel-Komponente (L)(i) und ggf. in Gegen-
wart eines Katalysators zur Reaktion bringt, wobei 
die Hydroxyl-Gruppen der Komponenten (A1), (A2), 
(A3)(i) teilweise oder vollständig mit den Isocya-
nat-Gruppen der Komponente (B)(i) umgesetzt wer-
den oder ggf. in Gegenwart einer Lösemittel-Kompo-
nente (L)(i) und ggf. in Gegenwart eines Katalysators 
abmischt, gegebenenfalls das fluormodifizierte Poly-
urethan-Prepolymer oder das Polyol-Gemisch aus 
Stufe a1) in der Reaktionstufe a2) noch mit einer ge-
gebenenfalls fluormodifizierten Funktionalisie-
rungs-Komponente (C)(i) zur Reaktion bringt und das 
fluormodifzierte Polyurethan-Prepolymer oder Poly-
ol-Gemisch aus den Stufen a1) oder a2) in der Reak-
tionsstufe a3) mit einer Formulierungs-Komponente 
(F)(i) versetzt, wobei die Formulierungsbestandteile 
einzeln oder gemeinsam vor, während oder nach der 
Umsetzung oder Abmischung der einzelnen Kompo-
nenten zugegeben werden.

[0045] Das fluormodifizierte Makromonomer (A1) 
wird vorzugsweise dadurch hergestellt, dass man in 
der Reaktionsstufe c1) eine Fluoralkohol-Komponen-
te (A4) mit der Polyisocyanat-Komponente (B)(ii) ge-
gebenenfalls in Gegenwart einer Lösemittel-Kompo-
nente (L)(ii) und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Katalysators zur Reaktion bringt, wobei die Reakti-
onsbedingungen und die Selektivitäten der Kompo-
nenten (A4) und (B)(ii) so gewählt werden, dass nur 
eine Isocyanat-Gruppe der Komponente (B)(ii) mit 
der Komponente (A4) reagiert, und gegebenenfalls 
anschließend in der Reaktionsstufe c2) das einheitli-
che Preaddukt aus Stufe c1) vollständig mit der Funk-
tionalisierungs-Komponente (C)(ii) zur Reaktion 

bringt, wobei die Reaktionsbedingungen und die Se-
lektivität der Komponente (C)(ii) so gewählt werden, 
dass nur eine reaktive Gruppe der Komponente 
(C)(ii) mit der/den freien Isocyanat-Gruppe(n) des 
Preaddukts reagiert.

[0046] Gemäß einer bevorzugten Ausführungsform 
wird hierbei die Fluoralkohol-Komponente (A4) bei ei-
ner Temperatur zwischen –20 und 50 °C gegebenen-
falls unter Zusatz eines geeigneten Lösemittels (L)ii) 
und gegebenenfalls unter Zusatz eines Katalysators 
zur Polyisocyanat-Komponente (B)(ii) innerhalb ei-
nes Zeitraumes von 30 bis 60 Minuten zugetropft und 
in der Weise zur Reaktion gebracht, dass nur eine 
Isocyanat-Gruppe umgesetzt wird. In einem weiteren 
optionalen Schritt wird das entstandene Preaddukt 
innerhalb von einigen Minuten unter Kühlung in die 
Funktionalisierungs-Komponente (C)(ii) eingetropft. 
Geeignete Lösemittel (L)(ii) sind z. B. N-Methylpyrro-
lidon (NMP) oder Tetrahydrofuran.

[0047] In der nachfolgenden Reaktionsstufe b) wird 
schließlich ein fluormodifiziertes Polyurethanharz 
hergestellt, indem man das fluormodifizierte Polyure-
than-Prepolymer aus Stufe b3) im Falle einer einkom-
ponentigen Applikation mit Luftfeuchtigkeit oder das 
fluormodifizierte Polyurethan-Prepolymer oder Poly-
ol-Gemisch aus Stufe b3) (Bindemittel) im Falle einer 
zweikomponentigen Applikation mit einer Vernet-
zer-Komponente (D) (Härter), bestehend aus einer 
Polyisocyanat-Komponente (B)(iii) oder einer nieder-
molekularen Polyol-Komponente (A4)(ii) und/oder ei-
ner niedermolekularen Polyamin-Komponente (E), 
einer Formulierungs-Komponente (F)(ii) und ggf. ei-
ner Lösemittel-Komponente (L)(iii), ggf. in Gegenwart 
eines Katalysators zur Reaktion bringt, wobei die For-
mulierungsbestandteile einzeln oder gemeinsam vor, 
während oder nach der Abmischung der einzelnen 
Komponenten zugegeben werden.

[0048] Das NCO/OH-Equivalent-Verhältnis der 
Komponenten (A1), (A2), (A3)(i) und (B)(i) in Stufe a) 
wird vorzugsweise auf einen Wert von 0,5 bis 10,0, 
vorzugsweise 1,5 bis 6,0, eingestellt.

[0049] Das NCO/OH-Equivalent-Verhältnis von Bin-
demittel und Härter in Stufe b) wird auf einen bevor-
zugten Wert von 1,0 bis 2,0, vorzugsweise 1,0 bis 
1,5, eingestellt.

[0050] Das NCO/OH-Equivalentverhältnis der Kom-
ponenten (A4) und (B)(ii) in Stufe c1) wird insbeson-
dere auf 1,9 bis 2,1 und das NCO/OH+NH-Equiva-
lentverhältnis der Komponenten im Preaddukt aus 
Stufe c1) und (C)(ii) in Stufe c2) auf 0,95 bis 1,05 ein-
gestellt.

[0051] Die Reaktionsstufen a), b) und c) werden üb-
licherweise in Gegenwart von 0,01 bis 1 Gew.-% be-
zogen auf die Komponenten (A) und (B) eines für Po-
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lyadditionsreaktionen an Polyisocyanaten üblichen 
Katalysators durchgeführt. Gebräuchliche Katalysa-
toren für Polyadditions-Reaktionen an Polyisocyana-
ten sind beispielsweise. Dibutylzinnoxid, Dibutylzinn-
dilaurat (DBTL), Triethylamin, Zinn(II)-octoat, 1,4-Di-
aza-bicyclo[2,2,2]octan (DABCO), 1,4-Diaza-bicyc-
lo[3,2,0]-5-nonen (DBN), 1,5-Diaza-bicyc-
lo[5,4,0]-7-undecen (DBU).

[0052] Die Reaktionsstufen a1) und a2) werden vor-
zugsweise bei einer Temperatur von 40 bis 120 °C, 
insbesondere bei 50 bis 110 °C durchgeführt.

[0053] Die Reaktionsstufen c1) und c2) werden vor-
zugsweise bei einer Temperatur von –20 bis 50 °C, 
insbesondere bei 0 bis 30 °C durchgeführt.

[0054] Die Reaktionsstufen a3) und b) werden vor-
zugsweise bei einer Temperatur von 10 bis 60 °C, 
insbesondere bei 20 bis 50 °C durchgeführt.

[0055] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung betrifft die Verwendung von fluormodifizier-
ten ein- oder zweikomponentige Polyurethanharzen 
mit verbesserten Oberflächeneigenschaften im Bau- 
oder Industriebereich zur permanenten öl- und was-
serabweisenden Oberflächenbehandlung bzw. -mo-
difizierung von mineralischen und nichtmineralischen 
Untergründen, wie 

a) Anorganische Oberflächen,  
wie z.B. poröse, saugende, raue und polierte Bau-
materialien und Bauwerkstoffe aller Art (wie z. B. 
Beton, Gips, Kieselsäure und Silikate, Kunststein, 
Naturstein (wie z. B. Granit, Marmor, Sandstein, 
Schiefer, Serpentin), Ton, Zement, Ziegel) sowie 
Emaille, Füllstoffe und Pigmente, Glas, Keramik, 
Metalle und Metalllegierungen,
b) Organische Oberflächen,  
wie z. B. Holz und Holzwerkstoffe, Holzfurnier, 
glasfaserverstärkte Kunststoffe (GFK), Kunststof-
fe, Leder, Naturfasern, polare organische Polyme-
re aller Art, Verbundmaterialien.

[0056] Die erfindungsgemäß vorgeschlagenen flu-
ormodifizierten ein- oder zweikomponentigen Polyu-
rethanharze mit verbesserten Oberflächeneigen-
schaften eignen sich zur permanenten öl- und was-
serabweisenden Oberflächenbehandlung bzw. -mo-
difizierung in den Anwendungsbereichen Bau, wie z. 
B. 
• Antigraffiti / Antisoiling Coatings
• Easy-To-Clean Coatings
• weitere Beschichtungen aller Art (wie z. B. Bal-
konbeschichtungen, Dach(ziegel)beschichtun-
gen, Einbrennlacke, Farben und Lacke, Fassa-
denfarben, Bodenbeschichtungen, leicht-, mittel 
und hochbelastbare Industrieböden, Parkdeckbe-
schichtungen, Sportböden)
• Abdichtungen
• Betonfertigteile

• Betonformteile
• Fliese und Fuge
• Kleb- und Dichtstoffe
• Lärmschutzwände
• Korrosionsschutz
• Putze und Dekorputze
• Wärmedämmverbundsysteme (WDVS) und 
Wärmedämmsysteme (WDS)

 sowie  
Nichtbau und Industrie, wie z. B. 
• Automobilindustrie
• Coil Coatings
• Einbrennlacke
• Glasfassaden und Glasoberflächen
• Keramik und Sanitärkeramik
• Lederzurichtung
• oberflächenmodifizierte Füllstoffe und Pigmente
• Papierbeschichtung
• Rotoren von Windkraftanlagen
• Schiffsfarben.

[0057] Daneben eignen sich die erfindungsgemäß
vorgeschlagenen fluormodifizierten ein- oder zwei-
komponentigen Polyurethanharze mit verbesserten 
Oberflächeneigenschaften im Baubereich zur Mas-
senhydrophobierung/-oleophobierung von Beton, wie 
z.B. 
• Betonfertigteile
• Betonformteile
• Ortbeton
• Spritzbeton
• Transportbeton.

[0058] Je nach Anwendungsgebiet und dem damit 
verbundenen Anforderungsprofil können mit den er-
findungsgemäßen fluormodifizierten ein- oder zwei-
komponentigen Polyurethanharzen also 
• einkomponentige und mit Luftfeuchtigkeit härt-
bare, prepolymerbasierende Systeme oder
• einkomponentige und über latente Härtern härt-
bare, prepolymerbasierende Systeme oder
• zweikomponentige, mit Vernetzern härtbare, 
prepolymerbasierende Systeme oder
• zweikomponentige, mit Vernetzern härtbare, po-
lyolbasierende Systeme

 hergestellt werden.

[0059] Durch geeignete Wahl und Einsatzmenge 
der beschriebenen Fluorkomponenten sind Be-
schichtungssysteme bzw. Oberflächen mit sehr nied-
rigen kritischen Oberflächenspannungen und sehr 
hohen Kontaktwinkeln zugänglich, die exzellente An-
tigraffiti- und Antisoiling-Eigenschaften aufweisen.

[0060] Insbesondere bei Anwendungen, wo sehr 
hohe Chemikalien- und Lösemittelbeständigkeiten 
gefordert sind, sind die erfindungsgemäßen fluormo-
difizierten ein- oder zweikomponentigen Polyure-
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thanharze wässrigen Bindemittelsystemen mit Fluor-
modifizierung überlegen.

[0061] Die erfindungsgemäßen fluormodifizierten 
ein- oder zweikomponentigen Polyurethanharze mit 
verbesserten Oberflächeneigenschaften können für 
die jeweiligen Anwendungsgebiete grundsätzlich so-
wohl in formulierter als auch in unformulierter Form 
eingesetzt werden. Die Formulierung wird gemäss 
den aus der Lack- und Beschichtungstechnologie be-
kannten Methoden und Techniken durchgeführt.

[0062] Es ist prinzipiell auch möglich, innerhalb von 
Formulierungen die erfindungsgemäßen fluormodifi-
zierten ein- oder zweikomponentigen Polyurethan-
harze mit verbesserten Oberflächeneigenschaften 
mit wässrigen oder nichtwässrigen Bindemitteln zu 
kombinieren und/oder Formulierungen auf Basis der 
fluormodifizierten ein- oder zweikomponentigen Poly-
urethanharze mit verbesserten Oberflächeneigen-
schaften mit Formulierungen auf Basis von wässri-
gen oder nichtwässrigen Bindemitteln zu kombinie-
ren. Der Begriff wässrige oder nichtwässrige Binde-
mittel kennzeichnet dabei wasserbasierende Polyu-
rethane, Polymer-Dispersionen, redispergierbare Po-
lymer-Pulver oder nichtwässrige lösemittelhaltige 
oder lösemittelfreie und ggf. reaktive Polymere.

[0063] Die Applikation der erfindungsgemäßen flu-
ormodifizierten ein- oder zweikomponentigen Polyu-
rethanharze mit verbesserten Oberflächeneigen-
schaften erfolgt mit den bekannten Methoden, wie 
z.B. Fluten, Gießen, Rakeln, Rollen, Spritzen, Strei-
chen, Tauchen, Walzen.

[0064] Die Trocknung und Aushärtung der aus den 
erfindungsgemäßen fluormodifizierten ein- oder 
zweikomponentigen Polyurethanharze mit verbes-
serten Oberflächeneigenschaften hergestellten Be-
schichtungen erfolgt im Allgemeinen bei normalen 
(Außen- und Innen-)Temperaturen im Bereich von 5 
bis 50 °C, d.h. ohne spezielles Erhitzen der Beschich-
tungen, kann jedoch je nach Anwendung auch bei 
höheren Temperaturen im Bereich von 50 bis 150 °C 
erfolgen.

[0065] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfin-
dung näher veranschaulichen.

Ausführungsbeispiel

Beispiel 1:

Fluormodifizierte Diolkomponente (T-Bone)

[0066] In einem Vierhalskolben ausgerüstet mit 
Tropftrichter, KPG-Rührer, Rückflusskühler, Innen-
thermometer und Stickstoff-Deckung wurden 0,1 mol 
2,4-Toluendiisocyanat (TDI) (Desmodur T 80, Fa. 
Bayer AG), gelöst in 28,8 g N-Methylpyrrolidon 

(NMP), unter Stickstoff-Deckung vorgelegt und auf 
ca. 15 – 20 °C abgekühlt. Ein Auskristallisieren von 
2,4-Toluylendiisocyanat (TDI) sollte dabei unbedingt 
vermieden werden. Nach Zugabe von 2 Tropfen Di-
butylzinndilaureat (DBTL) als Katalysator wurden un-
ter Kühlung innerhalb von ca. 1 Stunde eine äquimo-
lare Menge Fluoralkohol (z. B. Zonyl® BA, Fa. Du 
Pont de Nemours) langsam zugetropft. Nach Beendi-
gung des Zutropfens wurde der Ansatz eine Stunde 
bei gleicher Temperatur nachgerührt, bis der ge-
wünschte NCO-Wert erreicht wurde. Das Preaddukt 
wurde anschließend unter Kühlung zu einer äquimo-
laren Menge Diethanolamin (DEA), vermischt mit 3,0 
g N-Methylpyrrolidon (NMP), langsam zugetropft. Die 
Reaktion ist beendet, wenn der NCO-Wert auf Null 
gesunken ist.

Beispiel 2:

Fluormodifizierte lichtechte 1K-Polyurethan-Versie-
gelung für Fußböden (feuchtigkeitshärtend)

[0067] In einem Vierhalskolben ausgerüstet mit 
KPG-Rührer, Rückflusskühler, Thermometer und 
Stickstoff-Deckung wurde ein Gemisch aus 4,7 
Gew.-Teilen fluormodifizierter Diolkomponente (siehe 
Beispiel 1, enthält 1,4 Gew.-Teile N-Methylpyrrolidon 
(NMP)) und 25,2 Gew.-Teilen Isophorondiisocyanat 
(Vestanat® IPDI, Fa. Degussa AG) unter Stick-
stoff-Deckung 2 h bei 80 – 90 °C in Gegenwart von 1 
Tropfen Dibutylzinndilaureat (DBTL) als Katalysator 
gerührt. Nach Zugabe von 41,5 Gew.-Teilen Desmo-
phen C 200 mit einer Hydroxyl-Zahl von 56 mg 
KOH·g–1 (Fa. Bayer AG) wurde die Mischung unter 
Stickstoff-Deckung bei 80 – 90 °C weiter gerührt, bis 
der berechnete NCO-Gehalt erreicht wurde (Theorie: 
10,37 Gew.-%). Der Verlauf der Reaktion wurde aci-
dimetrisch verfolgt. Anschließend werden 28,6 
Gew.-Teile Proglyde® DMM (Fa. Dow Chemical) zu-
gesetzt.  
Fluor-Gehalt (bez. auf Bindemittel): 2,0 Gew.-%

Beispiel 3:

Fluormodifizierte 2K-Polyurethan-Fußbodenbe-
schichtung, selbstverlaufend, lösemittelarm

Gefüllte Polyolkomponente (Teil A):

[0068] In einem Vakuumdissolver wurden zu einem 
Gemisch aus 30,6 Gew.-Teilen Sovermol® 805 (Cog-
nis Deutschland GmbH) und 13,5 Gew.-Teilen fluor-
modifizierter Diolkomponente (siehe Beispiel 1, ent-
hält 4,0 Gew.-Teile N-Methylpyrrolidon (NMP)) lang-
sam unter ständigem Rühren 4,4 Gew.-Teile Zeolith 
Paste (Fa. Finma Chemie), 1,0 Gew.-Teile Perenol E 
8 (Fa. Cognis Deutschland GmbH), 0,5 Gew.-Teile 
Perenol F 40 (Fa. Cognis Deutschland GmbH), 8,0 
Gew.-Teile Micro Talc AT 1 (Fa. Norwegian-Talc), 17 
Gew.-Teile Baryte C 14 (Fa. Sachtleben), 5,0 
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Gew.-Teile Pigmentpulver (Heucosin-Typen von Fa. 
Heubach) sowie 20,0 Gew.-Teile Millisil W12 (Fa. 
Quarzwerke) zugegeben. Dieses Gemisch wurde an-
schließend ca. 20 Minuten bei 1500 U/min unter Va-
kuum dispergiert.

Polyisocyanat Teil B):

15,75 Gew.-Teile Desmodur VLR 10 (polymeres MDI, 
Fa. Bayer AG, Isocyanat-Gehalt: 31,5 Gew.-%)
Mischungsverhältnis von Teil A : Teil B = 100 : 15,75
Fluor-Gehalt (bez. auf die Formulierung): 3,6 Gew.-%

Beispiel 4:

Fluormodifizierte 2K-Polyrurethan-Fußbodenbe-
schichtung, selbstverlaufend, lösemittelarm

Gefüllte Polyolkomponente (Teil A):

[0069] In einem Vakuumdissolver wurden zu einem 
Gemisch aus 16,5 Gew.-Teilen Desmophen® 1145 
(Fa. Bayer AG), 17,6 Gew.-Teilen Desmophen® 1150 
(Fa. Bayer AG) und 13,3 Gew.-Teilen fluormodifizier-
ter Diolkomponente (siehe Beispiel 1, enthält 4,0 
Gew.-Teile N-Methylpyrrolidon (NMP)) langsam unter 
ständigem Rühren 7,8 Gew.-Teile FinmaSorb 430 PR 
(Fa. Finma Chemie), 0,5 Gew.-Teile Texaphor P 61 
(Fa. Cognis Deutschland GmbH), 41,2 Gew.-Teile 
Quarzmehl W 6 (Fa. Quarzwerke), 2,6 Gew.-Teile 
Pigmentpulver sowie 0,5 Gew.-Teile Perenol E 8 (Fa. 
Cognis Deutschland GmbH) zugegeben. Dieses Ge-
misch wurde anschließend ca. 20 Minuten bei 1500 
U/min unter Vakuum dispergiert.

Polyisocyanat Teil B):

22,0 Gew.-Teile Desmodur VL (polymeres MDI, 
Fa.Bayer AG, Isocyanatgehalt 31,5 Gewichts-%)
Mischungsverhältnis von Teil A : Teil B = 100 : 22
Fluor-Gehalt (bez. auf die Formulierung): 3,4 Gew.-%

Beispiel 5

Lichtechte 1K-Polyurethan-Versiegelung für Fußbö-
den feuchtigkeitshärtend, fluor- und polysilasquio-

xanmodifiziert)

[0070] In einem Vierhalskolben ausgerüstet mit 
KPG-Rührer, Rückflusskühler, Thermometer und 
Stickstoff-Deckung wurde ein Gemisch aus 5,0 
Gew.-Teilen fluormodifizierter Diolkomponente (siehe 
Beispiel 1, enthält 1,5 Gew.-Teile N-Methylpyrrolidon 
(NMP)) und 26,3 Gew.-Teilen Isophorondiisocyanat 
(Vestanat® IPDI, Fa. Degussa AG) unter Stick-
stoff-Deckung 2 h bei 80 – 90 °C in Gegenwart von 
ca. 1 Tropfen Dibutylzinndilaureat (DBTL) als Kataly-
sator gerührt. Nach Zugabe von 34,7 Gew.-Teilen 
Desmophen C 200 mit einer Hydroxyl-Zahl von 56 
mg KOH·g–1 (Fa. Bayer AG) und 4,4 Gew.-Teilen 

α,ω-Polymethacrylatdiol (Fa. Tego Chemie Service 
GmbH) sowie 1,1 Gew.-Teilen 
3-{3,5,7,9,11,13,15-Heptaisobutypentacyclo 
[9.5.1.1(3,9).1(5,15).1(7,13)]octasiloxan-1-yl}propyli-
socyanat (Fa. Degussa AG) wurde die Mischung un-
ter Stickstoff-Deckung bei 80 – 90 °C weiter gerührt, 
bis der berechnete NCO-Gehalt erreicht wurde (The-
orie: 10,86 Gew.-%). Der Verlauf der Reaktion wurde 
acidimetrisch verfolgt. Anschließend werden 28,5 
Gew.-Teile Proglyde® DMM (Fa. Dow Chemical) zu-
gesetzt.  
Fluorgehalt (bez. auf Bindemittel): 2,2 Gew.-% 

Übersicht Komponenten

Stufe a): Fluormodifiziertes Makromonomer (A1)

(A4) Fluoralkohol-Komponente
(B)(ii) Polyisocyanat-Komponente II
(C)(ii) Funktionalisierungs-Komponente II
(L)(ii) Lösemittel-Komponente III

Stufe b): Fluormodifiziertes Polyurethan-Prepolymer 
oder Polyol-Gemisch

(A1) Fluormodifiziertes Makromonomer aus Stufe a)
(A2) höhermolekulare Polyol-Komponente
(A3)(i) niedermolekulare Polyol-Komponente I
(B)(i) Polyisocyanat-Komponente I
(C)(i) Funktionalisierungs-Komponente I
(F)(i) Formulierungs-Komponente I
(L)(i) Lösemittel-Komponente I

Stufe c): Fluormodifiziertes Polyurethanharz

(D) Vernetzer-Komponente (Gemisch), enthaltend
(B)(iii) Polyisocyanat-Komponente III
(A3)(ii) niedermolekulare Polyol-Komponente II
(E) niedermolekulare Polyamin-Komponente
(F)(ii) Formulierungs-Komponente II
(L)(iii) Lösemittel-Komponente II

Patentansprüche

1.  Fluormodifiziertes ein- oder zweikomponenti-
ges Polyurethanharz mit verbesserten Oberflächen-
eigenschaften, erhältlich durch  
a) die Herstellung eines fluormodifizierten Polyure-
than-Prepolymers mit freien Isocyanat-Gruppen oder 
freien Amino- und/oder Hydroxyl-Gruppen oder eines 
fluormodifizierten Polyol-Gemisches mit freien Hy-
droxyl-Gruppen (Bindemittel), wobei man  
a1) ein fluormodifiziertes Makromonomer (A1) mit 
zwei oder mehreren gegenüber Isocyanat-Gruppen 
reaktiven Amino- und/oder Hydroxyl-Gruppen und ei-
ner Molekularmasse von 500 bis 2000 Dalton, eine 
höhermolekularen Polyol-Komponente (A2) mit zwei 
oder mehreren gegenüber Isocyanat-Gruppen reakti-
ven Hydroxyl-Gruppen und einer Molekularmasse 
von 500 bis 6000 Dalton sowie eine niedermolekula-
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ren Polyol-Komponente (A3)(i) mit zwei oder mehre-
ren gegenüber Isocyanat-Gruppen reaktiven Hydro-
xyl-Gruppen und einer Molekularmasse von 50 bis 
499 Dalton entweder  
mit einer Polyisocyanat-Komponente (B)(i), beste-
hend aus mindestens einem Diisocyanat, Polyisocy-
anat, Polyisocyanat-Derivat oder Polyisocyanat-Ho-
mologen mit zwei oder mehreren (cyclo)aliphati-
schen oder aromatischen Isocyanat-Gruppen glei-
cher oder unterschiedlicher Reaktivität, ggf. in Ge-
genwart einer Lösemittel-Komponente (L)(i) und ggf. 
in Gegenwart eines Katalysators zur Reaktion bringt 
oder  
ggf. in Gegenwart einer Lösemittel-Komponente 
(L)(i) und ggf. in Gegenwart eines Katalysators ab-
mischt,  
a2) ggf. das fluormodifizierte Polyurethan-Prepolymer 
oder Polyol-Gemisch aus Stufe a1) mit einer ggf. flu-
ormodifizierten Funktionalisierungs-Komponente 
(C)(i) mit einer oder mehreren gegenüber Isocya-
nat-Gruppen reaktiven Amino- und/oder Hydro-
xyl-Gruppen und/oder einer oder mehreren gegenü-
ber Hydroxyl-Gruppen reaktiven Isocyanat-Gruppen 
und einer Molekularmasse von 50 bis 2500 Dalton, 
ausgewählt aus den Gruppen der (cyclo)aliphati-
schen und/oder aromatischen Polyole und/oder Poly-
amine und/oder Polyaminoalkohole und/oder reakti-
ven polyhedralen oligomeren Polysilasesquioxane 
(POSS) der allgemeinen Formel (RSiO1.5)n mit n = 4, 
6, 8, 10, 12 und R = beliebiger organischer Rest mit 
1 bis 100 C-Atomen und 0 bis 50 N- und/oder 0 bis 50 
O- und/oder 0 bis 50 F- und/oder 0 bis 50 Si-
und/oder 0 bis 50 S-Atomen und einer Molmasse von 
250 bis 25 000 Dalton, zur Reaktion bringt,  
a3) das fluormodifizierte Polyurethan-Prepolymer 
oder Polyol-Gemisch aus den Stufen a1) oder a2) mit 
einer Formulierungs-Komponente (F)(i) versetzt  
sowie schließlich durch  
b) die Herstellung eines fluormodifizierten Polyure-
thanharzes mit einem polymergebundenen Fluor-Ge-
halt von 1 bis 4 Gew.-% im Gesamtsystem, indem 
man das fluormodifizierte Polyurethan-Prepolymer 
aus Stufe a3) im Falle einer einkomponentigen Appli-
kation mit Luftfeuchtigkeit oder das fluormodifizierte 
Polyurethan-Prepolymer oder Polyol-Gemisch aus 
Stufe a3) (Bindemittel) im Falle einer zweikomponen-
tigen Applikation mit einer Vernetzer-Komponente 
(D) (Härter), einer Formulierungs-Komponente (F)(ii) 
ggf. in Gegenwart einer Lösemittel-Komponente 
(L)(iii) sowie eines Katalysators zur Reaktion bringt 
und wobei man als Vernetzer-Komponente (D) im 
Falle des Polyol-Gemisches aus Stufe a3) eine Polyi-
socyanat-Komponente (B)(iii), bestehend aus min-
destens einem Diisocyanat, Polyisocyanat, Polyiso-
cyanat-Derivat oder Polyisocyanat-Homologen mit 
zwei oder mehreren (cyclo)aliphatischen oder aro-
matischen Isocyanat-Gruppen gleicher oder unter-
schiedlicher Reaktivität und im Falle des Polyure-
than-Prepolymers eine Polyisocyanat-Komponente 
(B)(iii) oder eine niedermolekulare Polyol-Kompo-

nente (A3)(ii) mit zwei oder mehreren gegenüber Iso-
cyanat-Gruppen reaktiven Hydroxyl-Gruppen und ei-
ner Molekularmasse von 50 bis 499 Dalton und/oder 
eine niedermolekulare Polyamin-Komponente (E) mit 
zwei oder mehreren gegenüber Isocyanat-Gruppen 
reaktiven (cyclo)aliphatischen oder aromatischen 
Amino-Gruppen und einer Molekularmasse von 50 
bis 500 Dalton einsetzt.

2.  Fluormodifiziertes Polyurethanharz nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das fluor-
modifizierte Makromonomer (A1) dadurch hergestellt 
wurde, dass man  
c1) eine Fluoralkohol-Komponente (A4) bestehend 
aus einem Perfluoralkylalkohol mit terminalen Methy-
len-Gruppen (Kohlenwasserstoff-Spacern) der allge-
meinen Formel 

CF3-(CF2)x-(CH2)y-OH,

mit x = 3 – 20 und y = 1 – 6  
oder einem Hexafluorpropenoxid (HFPO)-Oligo-
mer-Alkohol der allgemeinen Formel 

CF3CF2CF2O-CF(CF3)CF2O)z-CF(CF3)CH2-OH,

mit z = 1 – 10  
oder aber Gemische aus diesen mit einer gegenüber 
Isocyanat-Gruppen reaktiven Hydroxyl-Gruppe und 
einer Molekularmasse von 250 bis 5000 Dalton mit 
einer Polyisocyanat-Komponente (B)(ii), bestehend 
aus mindestens einem Diisocyanat, Polyisocyanat, 
Polyisocyanat-Derivat oder Polyisocyanat-Homolo-
gen mit zwei oder mehreren (cyclo)aliphatischen 
oder aromatischen Isocyanat-Gruppen gleicher oder 
unterschiedlicher Reaktivität, ggf. in Gegenwart einer 
Lösemittelkomponente (L)(ii) und ggf. in Gegenwart 
eines Katalysators zur Reaktion bringt,  
c2) ggf. das Preaddukt aus Stufe c1) vollständig mit ei-
ner Funktionalisierungs-Komponente (C)(ii) mit zwei 
oder mehreren gegenüber Isocyanat-Gruppen reakti-
ven Amino- und/oder Hydroxyl-Gruppen und einer 
Molekularmasse von 50 bis 500 Dalton, ausgewählt 
aus der Gruppe der (cyclo)aliphatischen und/oder 
aromatischen Polyole und/oder Polyamine und/oder 
Polyaminoalkohole, zur Reaktion bringt.

3.  Fluormodifiziertes Polyurethanharz nach An-
spruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als 
fluormodifiziertes Makromonomer (A1) Umsetzungs-
produkte bzw. Makromonomere mit monomodaler 
Molmassenverteilung aus monofunktionellen Perflu-
oroalkylkoholen, Isophorondiisocyanat oder Toluen-
diisocyanat und Diethanolamin eingesetzt werden.

4.  Fluormodifiziertes Polyurethanharz nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als fluormo-
difiziertes Makromonomer(A1) ggf. lösemittelhaltige 
Umsetzungsprodukte aus  
i) Perfluoroalkylalkenen und Diethanolamin, vorzugs-
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weise Perfluoralkylalkene mit terminalen Methy-
len-Gruppen (Kohlenwasserstoff-Spacern) der allge-
meinen Formel 

CF3-(CF2)x-CH=CH2,

mit x = 3 – 20  
und/oder  
ii) Alkyl(per)fluoro(meth)acrylaten und/oder (Per)fluo-
roalkyl(meth)acrylaten und/oder (Per)fluoroal-
kyl(per)fluoro(meth)acrylaten und Diethanolamin  
und/oder  
iii) (Per)fluoroalkylalkylenoxiden und N-Methyletha-
nolamin oder Diethanolamin mit bevorzugten 
(Per)fluoroalkylalkylenoxiden der allgemeinen For-
mel 

CF3-(CF2)x-CH2-C2H3O

mit x = 3 – 20  
eingesetzt werden.

5.  Fluormodifiziertes Polyurethanharz nach ei-
nem der Ansprüche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass als höhermolekulare Polyol-Komponente (A2) 
(hydrophob modifizierte) Polyalkylenglykole, aliphati-
sche oder aromatische Polyester, Polycaprolactone, 
Polycarbonate, hydroxyfunktionelle Makromonomere 
und Telechele wie α,ω-Polymethacrylatdiole, 
α,ω-Dihydroxyalkylpolydimethylsiloxane, hydroxy-
funktionelle Epoxid-Harze, hydroxyfunktionelle Ke-
ton-Harze, hydroxyfunktionelle Polysulfide, hydroxy-
funktionelle Triglyceride, oxidativ trocknende Alkyd-
harze auf Basis von Bisepoxiden und ungesättigten 
Fettsäuren oder Gemische daraus eingesetzt wer-
den.

6.  Fluormodifiziertes Polyurethanharz nach ei-
nem der Ansprüche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Komponente (A2) lineare bzw. difunktionelle 
(hydrophob modifizierte) Polyether- und/oder Polyes-
ter- und/oder Polycaprolacton- und/oder Polycarbo-
nat-Polyole und/oder α,ω-Polymethacrylatdiole mit 
einer Molekularmasse von 500 bis 3 000 Dalton ein-
gesetzt werden.

7.  Fluormodifiziertes Polyurethanharz nach ei-
nem der Ansprüche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Komponente (A3)(i) und (A3)(ii) 1,4-Butandi-
ol und/oder 2-Methyl-1,3-propandiol und/oder 2,2-Di-
methyl-1,3-propandiol eingesetzt werden.

8.  Fluormodifiziertes Polyurethanharz nach ei-
nem der Ansprüche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Komponenten (B)(i) und/oder (B)(ii) 
und/oder (B)(iii) difunktionelle Polyisocyanat-Deriva-
te bzw. Umsetzungsprodukte aus mindestens trifunk-
tionellen aliphatischen oder aromatischen Polyisocy-
anaten und ggf. fluormodizierten aminofunktionellen 
polyhedralen oligomeren Polysilasesquioxanen 

(POSS) der allgemeinen Formel (RSiO1.5)n mit n = 4, 
6, 8, 10, 12 und R = beliebiger organischer Rest mit 
1 bis 100 C-Atomen und 0 bis 50 N- und/oder 0 bis 50 
O- und/oder 0 bis 50 F- und/oder 0 bis 50 Si-
und/oder 0 bis 50 S-Atomen eingesetzt werden.

9.  Fluormodifiziertes Polyurethanharz nach ei-
nem der Ansprüche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei der Komponente (C)(i) um reaktive 
polyhedrale oligomere Polysilasesquioxane (POSS) 
der allgemeinen Formel (RSiO1.5)8 mit R = Aminopro-
pyl und/oder Isocyanatopropyl und ggf. 
CH2CH2CF2CF2CF2CF2CF2CF3 und/oder H und/oder 
C1-C25-Alkyl und/oder C3-C25-Cycloalkyl und/oder 
C6-C30-Aryl und/oder (CH2)3(OCH2CH2)nOMe 
und/oder und/oder Epoxypropyl und/oder Dimethoxy-
silyloxy und/oder Methacryloyloxypropyl und/oder 
Triethoxysilylpropyl handelt.

10.  Fluormodifiziertes Plyurethanharn nach ei-
nem der Ansprüche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Komponente (C)(i) reaktive polyhedrale oli-
gomere Polysilasesquioxane (POSS) der allgemei-
nen Formel 

(RaXbSiO1,5)m

verwendet werden,  
wobei a = 0 oder 1  
b = 0 oder 1  
a + b = 1  
m = 4, 6, 8, 10, 12  
sowie  
R = Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, 
Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinylgruppe oder Poly-
mereinheit, die jeweils substituiert oder unsubstituiert 
sind oder weitere funktionalisierte polyedrische oligo-
mere Silizium-Sauerstoffclustereinheiten, die über 
eine Polymereinheit oder eine Brückeneinheit ange-
bunden sind,  
X = Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsi-
lyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, 
Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, Halogen-, 
Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, blockierte Iso-
cyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino-, Phos-
phin-, Polyethergruppe oder mindestens eine solche 
Gruppe vom Typ X aufweisenden Substituenten vom 
Typ R  
bedeuten und sowohl die Substituenten von Typ R 
als auch die Substituenten von Typ X gleich oder un-
terschiedlich sind.

11.  Fluormodifiziertes Polyurethanharz nach ei-
nem der Ansprüche 1 bis 10, dadurch gekennzeich-
net, dass als niedermolekulare Polyamin-Komponen-
te (E) (cyclo)aliphatische und/oder aromatische Poly-
amine und/oder Aminoalkohole eingesetzt werden.

12.  Fluormodifiziertes Polyurethanharz nach ei-
nem der Ansprüche 1 bis 11, dadurch gekennzeich-
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net, dass als niedermolekulare Polyamin-Komponen-
te (E) latente Härter auf Basis von Aldiminen 
und/oder Ketiminen und/oder Enaminen eingesetzt 
werden.

13.  Fluormodifiziertes Polyurethanharz nach ei-
nem der Ansprüche 1 bis 12, dadurch gekennzeich-
net, dass als Formulierungs-Komponente (F)(i) und 
(F)(ii) Entschäumer, Entlüfter, Gleit- und Verlaufaddi-
tive, Dispergieradditive, Substratnetzadditive, Hydro-
phobierungsmittel, Rheologieadditive, Koaleszenz-
hilfsmittel, Mattierungsmittel, Haftvermittler, Frost-
schutzmittel, Antioxidantien, UV-Stabilisatoren, Bak-
terizide, Fungizide, weitere Polymere sowie Füllstof-
fe, Pigmente, Nanopartikel oder geeignete Kombina-
tion daraus eingesetzt werden.

14.  Fluormodifiziertes Polyurethanharz nach ei-
nem der Ansprüche 1 bis 13, dadurch gekennzeich-
net, dass das NCO/OH-Equivalent-Verhältnis der 
Komponenten (A1), (A2), (A3)(i) und (B)(i) in Stufe a) 
auf einen Wert von 0,5 bis 10,0, vorzugsweise 1,5 bis 
6,0, eingestellt wird.

15.  Fluormodifiziertes Polyurethanharz nach ei-
nem der Ansprüche 1 bis 14, dadurch gekennzeich-
net, dass das NCO/OH-Equivalentverhältnis der 
Komponenten (A4) und (B)(ii) in Stufe c1) auf 1,9 bis 
2,1 und das NCO/OH+NH-Equivalentverhältnis der 
Komponenten im Preaddukt aus Stufe c1) und (C)(ii) 
in Stufe c2) auf 0,95 bis 1,05 eingestellt wird.

16.  Fluormodifiziertes Polyurethanharz nach ei-
nem der Ansprüche 1 bis 15, dadurch gekennzeich-
net, dass das NCO/OH-Equivalent-Verhältnis von 
Bindemittel und Härter in Stufe b) auf einen Wert von 
1,0 bis 2,0, vorzugsweise 1,0 bis 1,5, eingestellt wird.

17.  Fluormodifiziertes Polyurethanharz nach ei-
nem der Ansprüche 1 bis 16, dadurch gekennzeich-
net, dass die Reaktionsstufen a), b) und c) in Gegen-
wart von 0,01 bis 1 Gew.-% bezogen auf die Kompo-
nenten (A) und (B) eines für Polyadditionsreaktionen 
an Polyisocyanaten üblichen Katalysators durchge-
führt werden.

18.  Fluormodifiziertes Polyurethanharz nach ei-
nem der Ansprüche 1 bis 17, dadurch gekennzeich-
net, dass in Stufe a) der Festkörpergehalt an fluormo-
difiziertem Polyurethan-Prepolymer oder Polyol-Ge-
misch, bestehend aus den Komponenten (A1), (A2), 
(A3)(i) (B)(i) und (C)(i), auf 25 bis 100 Gew.-%, vor-
zugsweise 50 bis 75 Gew.% bezogen auf die Ge-
samtmenge des Bindemittels, bestehend aus den 
Komponenten (A1), (A2), (A3)(i), (B)(i), ggf. (C)(i), 
(F)(i), ggf. L(i) und ggf. (L)(iii), eingestellt wird.

19.  Fluormodifiziertes Polyurethanharz nach ei-
nem der Ansprüche 1 bis 18, nach dadurch gekenn-
zeichnet, dass in Stufe b) der Festkörpergehalt an 

Vernetzer-Komponente, bestehend aus den Kompo-
nenten (B)(iii) bzw. (B)(iii) oder (A3)(ii) und/oder (E), 
auf 25 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 75 
Gew.% bezogen auf die Gesamtmenge des Härters 
(D), bestehend aus den Komponenten (B)(iii) oder 
(A3)(ii) und/oder (E), (F)(ii) und ggf. (L)(iii), eingestellt 
wird.

20.  Fluormodifiziertes Polyurethanharz nach ei-
nem der Ansprüche 1 bis 19, dadurch gekennzeich-
net, dass das Polyurethan-Polymer bestehend aus 
den Komponenten (A), (B), (C) und (E) eine mittlere 
Molekularmasse (Zahlenmittel) von 10 000 bis 100 
000 Dalton aufweist.

21.  Verfahren zur Herstellung des fluormodifizier-
ten Polyurethanharzes nach den Ansprüchen 1 bis 
20, dadurch gekennzeichnet, dass man  
a) ein fluormodifiziertes Polyurethan-Prepolymer 
oder Polyol-Gemisch (Bindemittel), dadurch herstellt, 
dass man  
a1) die Komponenten (A1), (A2) und (A3)(i) entweder 
mit der Komponente (B)(i) ggf. in Gegenwart einer 
Lösemittel-Komponente (L)(i) und ggf. in Gegenwart 
eines Katalysators zur Reaktion bringt, wobei die Hy-
droxyl-Gruppen der Komponenten (A1), (A2), (A3)(i) 
teilweise oder vollständig mit den Isocyanat-Gruppen 
der Komponente (B)(i) umgesetzt werden, oder ggf. 
in Gegenwart einer Lösemittel-Komponente (L)(i) 
und ggf. in Gegenwart eines Katalysators abmischt,  
a2) ggf. das fluormodifzierte Polyurethan-Prepolymer 
oder das Polyol-Gemisch aus Stufe a1) noch mit einer 
ggf. fluormodifizierten Funktionalisierungs-Kompo-
nente (C)(i) zur Reaktion bringt,  
a3) das fluormodifzierte Polyurethan-Prepolymer 
oder Polyol-Gemisch aus den Stufen a1) oder a2) mit 
einer Formulierungs-Komponente (F)(i) versetzt, wo-
bei die Formulierungsbestandteile einzeln oder ge-
meinsam vor, während oder nach der Umsetzung 
oder Abmischung der einzelnen Komponenten zuge-
geben werden, und  
b) ein fluormodifiziertes Polyurethanharz dadurch 
herstellt, dass man das fluormodifizierte Polyure-
than-Prepolymer aus Stufe a3) im Falle einer einkom-
ponentigen Applikation mit Luftfeuchtigkeit oder das 
fluormodifizierte Polyurethan-Prepolymer oder Poly-
ol-Gemisch aus Stufe a3) (Bindemittel) im Falle einer 
zweikomponentige Applikation mit einer Vernet-
zer-Komponente (D) (Härter), einer Formulie-
rungs-Komponente (F)(ii) und ggf. einer Lösemit-
tel-Komponente (L)(iii), ggf. in Gegenwart eines Ka-
talysators zur Reaktion bringt, wobei als Vernet-
zer-Komponente (D) im Falle des Polyol-Gemisches 
eine Polyisocyanat-Komponente (B)(iii) und im Falle 
des Polyurethan-Prepolymers eine Polyisocya-
nat-Komponente (B)(iii) oder eine niedermolekulare 
Polyol-Komponente (A3)(ii) und/oder eine niedermo-
lekulare Polyamin-Komponente (E) eingesetzt und 
die Formulierungsbestandteile einzeln oder gemein-
sam vor, während oder nach der Abmischung der ein-
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zelnen Komponenten zugegeben werden.

22.  Verfahren nach Anspruch 21, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man das fluormodifizierte Makro-
monomer (A1) dadurch herstellt, dass man  
c1) eine Fluoralkohol-Komponente (A4) mit der Polyi-
socyanat-Komponente (B)(ii) ggf. in Gegenwart einer 
Lösemittel-Komponente (L)(ii) und ggf. in Gegenwart 
eines Katalysators zur Reaktion bringt, wobei die Re-
aktionsbedingungen und die Selektivitäten der Kom-
ponenten (A4) und (B)(ii) so gewählt werden, dass 
nur eine Isocyanat-Gruppe der Komponente (B)(ii) 
mit der Komponente (A4) reagiert, und anschließend  
c2) ggf. das Preaddukt aus Stufe c1) vollständig mit 
der Funktionalisierungs-Komponente (C)(ii) zur Re-
aktion bringt, wobei die Reaktionsbedingungen und 
die Selektivität der Komponente (C)(ii) so gewählt 
werden, dass nur eine reaktive Gruppe der Kompo-
nente (C)(ii) mit der/den freien Isocyanat-Gruppe(n) 
des Preaddukts reagiert.

23.  Verfahren nach einem der Ansprüche 20 bis 
22, dadurch gekennzeichnet, dass man die Reakti-
onsstufen a1) und a2) bei einer Temperatur von 40 bis 
120 °C, vorzugsweise bei 50 bis 110 °C durchführt.

24.  Verfahren nach einem der Ansprüche 20 bis 
23, dadurch gekennzeichnet, dass man die Reakti-
onsstufen a3) und b) bei einer Temperatur von 10 bis 
60 °C, vorzugsweise bei 20 bis 50°C durchführt.

25.  Verfahren nach einem der Ansprüche 20 bis 
24, dadurch gekennzeichnet, dass man die Reakti-
onsstufen c1) und ca) bei einer Temperatur von –20 
bis 50 °C, vorzugsweise bei 0 bis 30 °C durchführt.

26.  Verwendung der fluormodifizierten Polyure-
thanharze nach den Ansprüchen 1 bis 20 im Bau- 
oder Industriebereich zur permanenten öl- und was-
serabweisenden Oberflächenbehandlung bzw. -mo-
difizierung von mineralischen und nichtmineralischen 
Untergründen, wie  
• Anorganische Oberflächen,  
wie z.B. poröse, saugende, raue und polierte Bauma-
terialien und Bauwerkstoffe aller Art (wie z. B. Beton, 
Gips, Kieselsäure und Silikate, Kunststein, Natur-
stein (wie z. B. Granit, Marmor, Sandstein, Schiefer, 
Serpentin), Ton, Zement, Ziegel) sowie Emaille, Füll-
stoffe und Pigmente, Glas, Keramik, Metalle und Me-
talllegierungen,  
• Organische Oberflächen,  
wie z. B. Holz und Holzwerkstoffe, Holzfurnier, glas-
faserverstärkte Kunststoffe (GFK), Kunststoffe, Le-
der, Naturfasern, polare organische Polymere aller 
Art, Verbundmaterialien.

27.  Verwendung der fluormodifizierten Polyure-
thanharze nach den Ansprüchen 1 bis 20 zur perma-
nenten öl- und wasserabweisenden Oberflächenbe-
handlung bzw. -modifizierung im Baubereich  

wie z. B.  
• Antigraffiti / Antisoiling Coatings  
• Easy-To-Clean Coatings  
• weitere Beschichtungen aller Art (wie z. B. Balkon-
beschichtungen, Dach(ziegel)beschichtungen, Ein-
brennlacke, Farben und Lacke, Fassadenfarben, Bo-
denbeschichtungen, leicht-, mittel und hochbelastba-
re Industrieböden, Parkdeckbeschichtungen, Sport-
böden)  
• Abdichtungen  
• Betonfertigteile  
• Betonformteile  
• Fliese und Fuge  
• Kleb- und Dichtstoffe  
• Lärmschutzwände  
• Korrosionsschutz  
• Putze und Dekorputze  
• Wärmedämmverbundsysteme (WDVS) und Wär-
medämmsysteme (WDS).

28.  Verwendung der fluormodifizierten Polyure-
thanharze nach den Ansprüchen 1 bis 19 im Bereich  
• Automobilindustrie  
• Coil Coatings  
• Einbrennlacke  
• Glasfassaden und Glasoberflächen  
• Keramik und Sanitärkeramik  
• Lederzurichtung  
• oberflächenmodifizierte Füllstoffe und Pigmente  
• Papierbeschichtung  
• Rotoren von Windkraftanlagen  
• Schiffsfarben.

29.  Verwendung der fluormodifizierten Polyure-
thanharze nach den Ansprüchen 1 bis 19 im Bau- 
oder Industriebereich zur Massenhydrophobie-
rung/-oleophobierung von Beton, wie z. B.  
• Betonfertigteile  
• Betonformteile  
• Ortbeton  
• Spritzbeton  
• Transportbeton.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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