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(54) Title: CURABLE MIXTURE
(54) Bezeichnung : HARTBARE MISCHUNG

(57) Abstract: The present invention relates to a curable mixture suitable for obtaining "easy-to-clean" properties in the cured
mixture, comprising at least one mineral binder, a powder comprising at least one fluoroorganyl-substituted silicon compound en-
capsulated in a water-soluble polymer, the amount of the silicon compound being 0.001% to 8% by weight, based on the present
mixture, and optionally further adjuvants, and also to a process for preparing the mixture and to the use thereof. The invention fur-
ther relates to a water-redispersible powder and also to a corresponding intermediate for use in the curable mixture in order to ob-
tain "easy-to-clean" properties in the cured mixture. Also claimed, furthermore, is a process for preparing the powder, and the use
thereof.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Ertindung betritft eine hértbare Mischung, geeignet um in der ausgehérteten Mischung
"easy-to-clean"-Figenschaften zu erhalten, enthaltend mindestens ein mineralisches Bindemittel, ein Pulver umfassend mindestens
eine fluororganylsubstituierte Silicium-Verbindung, die in einem wasserldslichen Polymer eingekapselt ist, wobei die Menge der
Silicium-Verbindung 0,001 bis 8 Gew.-%, bezogen auf die vorliegende Mischung, betrégt, und optional weitere Zusatzstotfe, so-
wie ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung. Ferner betrifft die Ertindung ein in Wasser redispergierbares Pul-
ver sowie ein entsprechendes Zwischenprodukt zum Finsatz in der hértbaren Mischung um in der ausgehérteten Mischung "easy-
to-clean"-Eigenschatten zu erhalten. Zudem wird auch ein Verfahren zur Herstellung des Pulvers und dessen Verwendung bean-
sprucht.
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Hartbare Mischung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine hartbare Mischung, ein in Wasser
redispergierbares Pulver, Verfahren zur Herstellung der Mischung und des
Pulvers, die Verwendung des Pulvers in der hartbaren Mischung und die
Verwendung der hartbaren Mischung, wobei die ausgehartete Mischung ,easy-
to-clean“—Eigenschaften besitzt.

Das erfindungsgemalle in Wasser redispergierbare Pulver wird hier und
nachfolgend als eine fluororganylsubstituierte Silicium-Verbindung, die in einem
wasserloslichen Polymer eingekapselt oder verkapselt und getrocknet ist,

bezeichnet, zuvor und nachfolgende auch kurz Pulver genannt.

Hartbare Mischungen, beispielsweise hydraulisch abbindende Materialien wie
zementgebundene Werkstoffe, werden im modernen Bauwesen an zahlreichen
relevanten Stellen verwendet, so zum Beispiel fur die Herstellung von
Betonpflastersteine fur Einfahrten, Gehwege oder Terrassen, fur Fugen und
Oberflachenbeschichtungen aller Art wie beispielsweise Putze. Im Auf3en- wie im
Innenbereich stellen die Verschmutzung der Oberflachen solcher geharteten
Mischungen durch verschiedenste Materialien, wie zum Beispiel Verkehrs- und
Industrieabgase, insbesondere Rule, Bllitenpollen, Grasflecken, Ole,
insbesondere Motordle, Kosmetika, Getranke- und Speiserickstande,
insbesondere Cola, Kaffee, Rotwein oder Ketchup, sowie durch das Wachstum
von Mikroorganismen, wie Algen oder Pilzen, ein aus asthetischer Sicht groles
Problem dar. Die Ausstattung geharteter Mischungen, insbesondere hydraulisch
abgebundener Werkstoffe, in solchen Anwendungen mit Schmutz abweisenden
Eigenschaften [im Folgenden auch ,easy-to-clean® (,einfach zu reinigen®) oder
ETC genannt] ist daher winschenswert.
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Unter Schmutz abweisenden Eigenschaften ist die Eigenschaft der Oberflache
zu verstehen, das Eindringen von sowohl wassrigen als auch 6ligen Substanzen
in den Werkstoff zu verhindern und das Entfernen dieser Substanzen von der
Oberflache zu erleichtern. Zudem sollen auf Schmutz abweisenden Oberflachen
auch Farben, Lacke, Staube, aber auch der Bewuchs verschiedenster
Materialien wie beispielsweise Moos und Algen leicht abzureinigen sein. Die
Ausprifung der Verschmutzungseigenschaften kann nach DIN EN ISO 10545-14
erfolgen. Somit sollen Materialien, die solche ,easy-to-clean®-Eigenschaften
aufweisen, nicht nur wasserabweisend, also hydrophobierend sein, sondern

auch Ol abweisende, also oleophobierende Eigenschaften besitzen.

Es ist bekannt, ,easy-to-clean®-Eigenschaften durch eine Nachbehandlung
fertiger, ausgeharteter Oberflachen mit verschiedenen Materialien zu erzeugen.
So lehrt u. a. EP 0 838 467 den Einsatz eines fluorhaltigen Silans bzw.
Silansystems zur Oberflachenvergltung. Nachteil von solchen Systemen zur
Nachbehandlung einer Oberflache ist einerseits die Notwendigkeit eines
weiteren Prozessschrittes nach der Herstellung solcher Materialien bzw.
Werkstoffe, andererseits ist haufig die Dauerhaftigkeit solcher Beschichtungen

zu gering, da sie durch Bewitterung und Abrieb abgetragen werden.

Es ist weiterhin bekannt, hydraulisch erhartende Materialien, insbesondere
zementgebundene Werkstoffe, durch den Zusatz von Massen-
modifizierungsmittel zu verbessern. So lehrt die EP 0 913 370 den Einsatz von
wassrigen, silanhaltigen Emulsionen zur Erzielung von Wasser abweisenden
(hydrophoben) Eigenschaften solcher Materialien. Leider fuhrt die Lehre nicht zu
den gewunschten ,easy-to-clean®-Oberflachen. Zudem sind mit Fluor
funktionalisierte Silicium-Verbindungen nicht erwahnt.

Aus US 5,650,004 ist eine zementgebundene Putzmischung bekannt, die fur die

Abdichtung von Schwimmbadern eingesetzt wird. Die Wasser abweisenden
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Eigenschaften und eine verbesserte Dauerhaftigkeit der Putzmischung werden
durch den Zusatz von silanmodifizierten Pulvern und puzzolanischen Fullstoffen
erreicht. Nachteil dieser Putzmischung ist, dass zwar dauerhaft Wasser
abweisende Eigenschaften erzielt werden konnen, also auch wassrige
Verschmutzungen abgewiesen werden konnen, aber keine Schmutz
abweisenden Eigenschaften im oben beschriebenen Sinne erzielt werden. Fluor

enthaltende Silicium-Verbindungen sind zudem auch nicht genannt.

Aus DE 10 346 082 sind komplexe hydraulisch erhartende Mischungen bekannt,
deren spezielle Mischung zu einem veranderten Gefuge fuhrt. Dadurch werden
verschleil¥feste Werkstlucke mit bedingt Schmutz abweisenden Oberflachen
erhalten. Fluor enthaltende Silicium-Verbindungen sind nicht erwahnt.

Aus EP 1 445 242 sind nichtzementgebundene Putze bzw. Beschichtungen fur
Fassaden bekannt, die Schmutz abweisende Eigenschaften aufweisen. Die
Schmutz abweisenden Eigenschaften werden erreicht, indem die Mikrorauhigkeit
derart verringert wird, dass Schmutzpartikel nicht in den Porenraum eindringen
und festsetzen kdnnen. Nachteil dabei ist, dass kaliwasserglasbasierte,
nichtzementgebundene Putzmischungen als solche modifiziert werden. Zudem

sind fluorhaltige Silicium-Verbindungen nicht erwahnt.

EP 1 262 464 beschreibt ein Zement enthaltendes Mortelpulver, wobei
mindestens eine Komponente, beispielsweise das Zementpulver oder
Quarzteilchen des Mortelpulvers auf ihrer Oberflache mit einer fluorchemischen
Verbindung, beispielsweise ein Silan, behandelt worden ist. Die Herstellung
dieser mit einer fluorchemischen Verbindung beschichteten Mortelkomponenten
ist komplex und umfasst u. a. die Umsetzung der Zement-haltigen Mischung mit
Wasser, organischem Losungsmittel und der fluorchemischen Verbindung,
gefolgt vom anschlief’ienden Trocknen und Homogenisieren. Die vorbehandelten

Mortelpulver zeigen, nachdem sie mit Wasser angeruhrt, appliziert und
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ausgehartet sind, Ol und Wasser abweisende Eigenschaften. Da mindestens
eine Komponente solcher Mortelpulver mit einer fluorchemischen Verbindung
vorbehandelt wurde, zeigen solche Mortel schon beim Anrthren mit Wasser
hydrophobierende, d. h. Wasser abweisende Eigenschaften, was zu einer sehr
schlechten Benetzung fuhrt.

Wie aus dem Stande der Technik zu entnehmen ist, kdnnen insbesondere
anorganische Substratoberflachen durch nachtraglichen oberflachlichen Auftrag
von fluororganylsubstituierter Silicium-Verbindungen mit ,easy-to-clean®-Eigen-
schaften ausgestattet werden, was einen zusatzlichen Arbeitsschritt erfordert.
Tritt dann eine Beschadigung der so behandelten Substratoberflache auf,
beispielsweise bei einer mechanischen Beanspruchung durch Abrieb,
verschwinden mit dem von der Oberflache abgetragenen Substrat auch die

,easy-to-clean“-Eigenschaften.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, eine hartbare
Mischung zur Verfigung zu stellen, wobei die ausgehartete Mischung mit
moglichst wenigen Arbeitsschritten herstellbar ist. Zudem soll die ausgehartete
Mischung, und insbesondere deren Oberflache, ausreichend gute Schmutz
abweisende Eigenschaften aufweist, wobei solche ,easy-to-clean“-Eigenschaften
insbesondere auch nach einer Beschadigung der Oberflache mdglichst

dauerhaft sind.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemalf} entsprechend den Merkmalen der
Patentanspriche gelost.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass durch die Zugabe von
mindestens einer fluororganylsubstituierten Silicium-Verbindung, insbesondere
eines fluororganylsubstituierten Silans und/oder fluororganylsubstituierten

Siloxans, zu einer hartbaren Mischungen, beispielsweise zu einer hydraulisch
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abbindenden Mischung, insbesondere zu einer ansonsten gangigen
Betonmischung oder zu einem Mortel, durchgangige und dadurch dauerhafte
,easy-to-clean“-Eigenschaften eines daraus hergestellten geharteten Werkstoffs,
der gegebenenfalls hydraulisch abgebundenen sein kann, erzielt werden kénnen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit eine hartbare Mischung,
geeignet um in der ausgeharteten Mischung ,easy-to-clean®-Eigenschaften zu
erhalten, enthaltend

- mindestens ein mineralisches Bindemittel,

- ein Pulver umfassend mindestens eine fluororganylsubstituierte
Silicium-Verbindung, die in einem wasserloslichen Polymer
eingekapselt ist, wobei die Menge der fluororganylsubstituierten
Silicium-Verbindung 0,001 bis 8 Gew.-%, bezogen auf die vorliegende
Mischung, betragt, und

- optional weitere Zusatzstoffe.

Die Mengenangaben zu den eingesetzten Komponenten — wenn nicht anders
angegeben — beziehen sich auf die Summe der in der jeweiligen Mischung
vorliegenden Komponenten, sie sind in Gew.-% angegeben und zudem ergeben
sie in Summe 100 Gew.-%. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter
hartbarer Mischung auch eine hartbare Zusammensetzung verstanden.

Es wurde Uberraschenderweise beobachtet, dass die erfindungsgemalile
Mischung schon mit geringsten Mengen einer fluororganylsubstituierten Silicium-
Verbindung hervorragende ,easy-to-clean®-Eigenschaften besitzt. Das hier
eingesetzte Pulver, und damit die fluororganylsubstituierte Silicium-Verbindung,
wird in der ganzen Masse der hartbaren Mischung homogen verteilt, sodass die
ganze spater ausgehartete Masse sowohl hydrophobiert wie auch oleophobiert
wird. Dies ist vor allem dann wichtig, wenn die Oberflache beispielsweise durch

Abrieb oder durch Risse beschadigt wird. Zudem wurde gefunden, dass trotz



10

15

20

25

30

WO 2011/121027 PCT/EP2011/054914

den ausgepragten hydrophoben und oleophoben Eigenschaften die
erfindungsgemalle Mischung eine gute Adhasion auf verschiedensten
Substraten aufweist, was im Gegensatz zu den Erwartungen des Fachmanns ist.

Silane haben oft eine verflissigende Wirkung auf Zubereitungen. Ein Vorteil der
erfindungsgemafen hartbaren Mischung, enthaltend ein Pulver umfassend
mindestens eine fluororganylsubstituierte Silicium-Verbindungen, ist, dass
uberraschenderweise die Grunstandfestigkeit nicht nachteilig beeinflusst wird.
Somit wird die Fliessgrenze der mit Wasser gemischten hartbaren Mischung
durch den Einsatz der fluororganylsubstituierten Silicium-Verbindungen nicht

oder nur unwesentlich beeinflusst.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der
erfindungsgemafen hartbaren Mischung umfassend den Schritt des Mischens
mindestens eines Pulvers umfassend mindestens eine fluororganylsubstituierte
Silicium-Verbindung, die in einem wasserloslichen Polymer eingekapselt ist, mit
mindestens einer Komponente der hartbaren Mischung. Nach dem Ausharten
der Mischung weist sie in der ganzen Masse, und nicht nur auf der Oberflache,
alle vorteilhaften ,easy-to-clean“-Eigenschaften auf.

Es war Uberraschend, dass die fluororganylsubstituierte Silicium-Verbindung
einerseits mit bekannten Verfahren und Materialien in einer FlUssigkeit zu
stabilen Gemischen dispergiert werden kann. Damit kdnnen Emulsionen, im
Rahmen der Erfindung auch Dispersionen genannt, erhalten werden, die
gegebenenfalls auch eine aulierst kleine Teilchengroe von beispielsweise
deutlich weniger als 2 ym (Volumenmittel) aufweisen konnen. Andererseits
konnte nicht erwartet werden, dass die Stabilisierung der in einer Flussigkeit
dispergierten fluororganylsubstituierten Silicium-Verbindung in der hartbaren
Mischung genugend stabil ist, um mit den anderen Komponenten der hartbaren

Mischung gut vermischt zu werden, jedoch genltgend instabil ist, um



10

15

20

25

30

WO 2011/121027 PCT/EP2011/054914

aufzubrechen, sodass die fluororganylsubstituierten Silicium-Verbindung
hydrolysieren und anschlielRend weiter reagieren, beispielsweise kondensieren,
kann, um so die gewunschten ,easy-to-clean“-Eigenschaften in einer

ausgeharteten Mischung zu erzielen.

Denn um in der ausgeharteten Mischung die gewlnschten ,easy-to-clean®-
Eigenschaften zu erhalten, missen verschiedenste komplexe Prozesse und
Reaktionen zur richtigen Zeit ablaufen. So wird angenommen, dass einerseits
die fluororganylsubstituierte Silicium-Verbindung sich in der ganzen Matrix der
hartbaren Mischung homogen verteilen muss. Ist die Silicium-Verbindung in
einer FlUssigkeit dispergiert und wird sie in dieser Form zudosiert, soll die
Dispersion so stabil sein, dass sie nicht sofort oder verspatet — sondern zur
richtigen Zeit - aufbricht und die Silicium-Verbindung, insbesondere
hydrolysierbare Silicium-Verbindungen, wie Alkoxy-Gruppen enthaltende
Silicium-Verbindungen, freisetzt. Liegt zudem die fluororganylsubstituierte
Silicium-Verbindung in Form eines Pulvers vor, insbesondere als ein in Wasser
redispergierbares Pulver, und wird diese in dieser Form zudosiert, kdbnnen die
einzelnen Dispersionsteilchen vorteilhaft redispergieren, bevor die oben
genannten Prozesse zur richtigen Zeit ablaufen. Um den gewunschten ,easy-to-
clean®-Effekt in der ausgeharteten Mischung zu erzielen, erwartet der Fachmann,
ohne an eine Theorie gebunden zu sein, dass die Summe dieser Prozesse in der
richtigen Reihenfolge ablaufen und im Wesentlichen abgeschlossen sein
mussen, bevor die Aushartung der hartbaren Mischung und dem damit
verbundenen Erstarren der Mischung beginnt. Allerdings ist es nicht moglich

beim Ablauf dieser komplexen Prozesse regulierend einzugreifen.

So war es fur den Fachmann Uberraschend, dass die Kinetik dieser
verschiedenen Prozesse sich so optimal verhalten, dass schon geringste
Mengen einer fluororganylsubstituierten Silicium-Verbindung hervorragende

.easy-to-clean“-Eigenschaften aufweisen. Und dies umso mehr, als dass die
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Materialeigenschaften, wie beispielsweise die Grenzflachenspannung, von
fluororganylsubstituierten Silicium-Verbindungen sich aufgrund der Fluor-

Substitution wesentlich von anderen Silicium-Verbindungen unterscheiden.

Zudem Uben die hohe lonogenitat und Alkalinitat, wie sie insbesondere bei
wassrigen hartbaren Mischungen auf Basis eines beispielsweise hydraulisch
abbindenden Bindemittels vorkommen, wie bei wassrigen zementaren Systemen,
einen starken Einfluss auf Stabilitat von solchen Dispersionen aus. Trotzdem
werden hervorragende ,easy-to-clean®-Eigenschaften nicht nur an der
Oberflache der ausgeharteten Mischung, sondern auch innerhalb der Mischung
selber, erhalten.

Beansprucht wird auch die Verwendung einer fluororganylsubstituierten Silicium-
Verbindung, die in einem wasserloslichen Polymer eingekapselt ist, in einer
hydraulisch hartbaren Mischung enthaltend 2 bis 60 Gew.%, vorzugsweise 6 bis
25 Gew.-%, besonders vorzugsweise 10 bis 20 Gew.-%, ganz besonders
vorzugsweise 18 Gew.-% Zement, 30 bis 90 Gew.%, vorzugsweise 50 bis 90
Gew.-%, besonders vorzugsweise 65 bis 85 Gew.-%, ganz besonders
vorzugsweise 70 bis 80 Gew.-% mindestens eines Zuschlagstoffs, 0,001 bis 8
Gew.%, vorzugsweise 0,01 bis 6 Gew.-%, besonders vorzugsweise 0,02 bis 5
Gew.-%, ganz besonders vorzugsweise 0,05 bis 2 Gew.-% der
fluororganylsubstituierte Silicium-Verbindung und gegebenenfalls weiterer
Hilfsmittel, um in der ausgeharteten Mischung ,easy-to-clean“-Eigenschaften zu
erhalten. Die vorherigen Angaben in Gew.-% sind jeweils auf die vorliegende
Mischung bezogen.

Die fluororganylsubstituierte Silicium-Verbindung, die in einem wasserloslichen
Polymer eingekapselt ist, liegt bevorzugt in Form eines Pulvers vor und wird
somit bevorzugt als Pulver in der hartbaren Mischung eingesetzt. Ist das Pulver

in Wasser redispergierbar, kann auch die entsprechende wassrige Redispersion,
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die eine wassrige Emulsion bildet, als Komponente der hartbaren Mischung
eingesetzt werden. Insofern ist sie auch ein Zwischenprodukt bei der Herstellung
des Pulvers. Wird das Pulver durch Trocknung einer beispielsweise wassrigen
Emulsion oder Dispersion erhalten, ist es zudem auch mdglich, die
entsprechende Emulsion oder Dispersion direkt als Komponente der hartbaren
Mischung einzusetzen. Solche Emulsionen oder Dispersionen werden in der
Regel erhalten, wenn das wasserlGsliche Polymer und die darin eingekapselte
fluororganylsubstituierte Silicium-Verbindung Partikel - oder Tropfchen - bilden.
Solche Partikel sind bevorzugt in Wasser emulgierbar, dispergierbar und/ oder
redispergierbar. Unabhangig ob das Zwischenprodukt, das daraus hergestellte
erfindungsgemale Pulver, oder die Redispersion des in Wasser redispergierten
Pulvers in der hartbaren Mischung oder dem Verfahren zur Herstellung einer
solchen Mischung eingesetzt wird, es werden in der ausgeharteten Mischung

immer die gleich vorteilhaften ,easy-to-clean®-Eigenschaften erhalten.

Uberraschenderweise zeigt die Verwendung des Pulvers in einer hartbaren,
insbesondere in einer hydraulisch hartbaren Mischung, keine negativen
Eigenschaften. Das Pulver kann in den bekannten Rezepturen eingesetzt
werden, ohne dass wesentliche Rezeptur Anpassungen gemacht werden
mussen. So bleiben beispielsweise die Benetzbarkeit, die Verarbeitbarkeit, der
Wasserbedarf um die gleiche Konsistenz zu erhalten und die Hydratation

unverandert oder sie werden sogar noch verbessert.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein in Wasser redispergierbares Pulver und
dessen Verwendung, welches in Mischungen, Verfahren und der Verwendung
der hartbaren Mischung eingesetzt werden kann und geeignet ist um in der
ausgeharteten Mischung ,easy-to-clean®-Eigenschaften zu erhalten, umfassend
ein wasserlosliches Polymer mit einer oder mehreren organischen bzw.

fluororganylsubstituierten Silizium-Verbindungen, die im wasserlslichen
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Polymer verteilt sind, wobei mindestens eine organische Silizium-Verbindung

ganz oder teilweise fluoriert ist.

Zudem wird auch ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemafen Pulvers
beansprucht, wobei

- Wasser,

- mindestens ein wasserldsliches Polymer,

- mindestens eine wasserunldsliche fluororganylsubstituierte Silicium-

Verbindung und

- gegebenenfalls weitere Additive
bei einem pH zwischen 4 und 9, vorzugsweise zwischen 4,5 und 8,5,
insbesondere zwischen 5 und 8, zu einem Zwischenprodukt gemischt und
anschliellend getrocknet wird, wobei die Trocknung bevorzugt durch

Spruhtrocknung erfolgt.

Die eingangs erwahnte Aufgabe kann in besonders Uberraschender und
besonders vorteilhafter Weise gelost werden, wenn man die zur Erzeugung der
im Substrat bzw. Baustoff angestrebten, permanenten bzw. durchgehenden
,easy-to-clean“-Eigenschaften durch das homogene Einbringen des
erfindungsgemalen Pulvers, das eine fluororganylsubstituierte Silicium-
Verbindungen enthalt, bereits in die trockene Baumischung oder beim
Anmachen einer hartbaren Baumischung, insbesondere vor der Zugabe von
Wasser, einbringt. So kann eine erfindungsgemaf eingesetzte fluororganyl-
substituierte Silicium-Verbindungen vorteilhaft in rieselfahiger Form und
lagerstabil bis zur Applikation gelagert und dartber hinaus einfach und
unproblematisch gehandhabt werden, beispielsweise beim Abflullen in Sacke,
beim Transport, beim Abwiegen und beim Dosieren. Insbesondere sind dadurch
die erfindungsgemal} eingesetzten fluororganylsubstituierten Silicium-
Verbindungen auch vor beginnender Hydrolyse geschutzt, da die Tropfchen

enthaltend die fluororganylsubstituierte Silicium-Verbindung vom wasserloslichen
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Polymer umhullt bzw. verkapselt sind. So konnen sie ihre besondere Wirkung in
der hartbaren Mischung, beispielsweise Baustoffmischung, insbesondere bei
hydraulisch abbindenden Mischungen, vorzugsweise zementhaltiger
Mischungen, z. B. Betonmischungen, als homogen verteilte Komponente im
Zusammenspiel mit Anmachwasser und dem dann vorherrschenden alkalischen
pH-Wert entfalten, wobei dann Hydrolyse der eingesetzten fluororganyl-
alkoxysubstituierten Silicium-Verbindungen und Reaktion mit den vorliegenden
Komponenten der Baustoffmischung eintritt. Ein so erhaltlicher, ausgeharteter
Werkstoff weist in vorteilhafter Weise die gewinschte Massenmodifizierung,
insbesondere eine gute Massenhydrophobierung und Massenoleophobierung,
auf, wodurch durchgehende bzw. permanente und insbesondere homogene
.easy-to-clean“-Eigenschaften erzielt werden.

Das erfindungsgemale Pulver kann Gberraschenderweise mit bekannten
Verfahren und Materialien hergestellt werden. Ein besonderer Vorteil von
Pulvers, d.h. von Pulvern enthaltend fluororganylsubstituierte Silicium-
Verbindungen, ist, dass damit besonders homogene Trockenmischungen und
Zubereitung von besonders homogenen Mischungen werksseitig hergestellt
werden konnen, welche vor Ort lediglich mit Wasser angerthrt werden mussen.
Die nach dieser Ausfuhrungsform hergestellten ausgeharteten Mischungen
weisen ebenfalls die vorteilhaften ,easy-to-clean“-Eigenschaften auf.

Zudem zeichnet sich das erfindungsgemalfle Pulver durch eine gute Block- und
Lagerstabilitat aus, d.h. die fluororganylsubstituierte Silicium-Verbindung wird
genugend verkapselt, sodass sie weder bei der Herstellung des Pulvers noch bei
dessen Lagerung verdunstet und das Pulver bleibt rieselfahig. Zudem zeigt das
Pulver, insbesondere als Teil der hartbaren Mischung, beim Vermischen mit
Wasser eine hervorragende Benetzung und anschlieRende gute Verarbeitungs-
eigenschaften, d. h. die hydrophoben und oleophoben Eigenschaften zeigen sich

erst nach der Aushartung der Mischung. Wird eine monomere Verbindung mit
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Alkoxy-Gruppen, beispielsweise ein Fluoralkylalkoxysilan, eingesetzt, liegt die
besagte Silicium-Verbindung im erfindungsgemalien Pulver typischerweise
unhydrolysiert und in monomerer Form vor, d. h. nicht mehr als 10 %,
insbesondere nicht mehr als 5 % der vorliegenden Alkoxy-Gruppen der Silicium-
Verbindung sind hydrolysiert. Dies ermdglicht, dass die reaktiven Gruppen,
insbesondere die Alkoxy-Gruppen, bei der Herstellung und Lagerung des
erfindungsgemafen Pulvers und dessen Vermischen mit der hartbaren
Mischung — sofern bei der Herstellung der Mischung noch ohne Wasser
gearbeitet wird - erhalten bleiben. Nach Zugabe und Vermischen mit Wasser
werden dann die Alkoxy-Gruppen hydrolysiert, wobei durch die nachfolgende
Weiterreaktionen die gewlnschten, vorteilhaften Eigenschaften erzielt werden.

Die erfindungsgemalle hartbare Mischung umfasst insbesondere Beton-
bezogene Mischungen und Moértel. Unter Beton-bezogenen Mischungen versteht
der Fachmann trockene Betonmischungen, mit Wasser angemachter Beton
sowie ausgeharteter Beton, nachfolgend zusammen als Beton bezeichnet. Beton
enthalt Zuschlagstoffe mit einem Durchmesser von 3 mm und groRer bis zu 64
mm. Moértel enthalten Zuschlagstoffe, auch Fullstoffe genannt, mit einem
Durchmesser von 0,005 bis 5 mm, insbesondere von 0.01 bis 3 mm. Sie kbnnen
als Trockenmortel, pastdose Mortel und Mortel mit zwei oder mehr Komponenten
vorliegen. Oft sind Trockenmortel bevorzugt, insbesondere wenn alle
Komponenten in fester Form, vorzugsweise als Pulver, vorliegen. Dann kdnnen
die Trockenmoértel werkseitig vorgemischt werden, wobei dieser dann bauseitig
nur noch mit Wasser vermischt und appliziert werden muss. Pastose Moértel sind
dann bevorzugt, wenn keine hydraulischen Bindemittel anwesend sind und wenn
vollstandig vorgemischte Systeme gewinscht sind, welche auch den bendtigten
Wasseranteil schon enthalten. Unter Morteln mit zwei oder mehr Komponenten
werden Systeme verstanden, die einerseits aus einer festen Komponente, die
beispielsweise alle pulverformigen Komponenten enthalt, und einer oder

mehreren flissigen und/oder zahflissigen Komponente bestehen. Die flussige
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Komponente enthalt in der Regel die wassrige Phase enthaltend die flussigen

Rezepturkomponenten.

So genannte Zuschlagstoffe in einer erfindungsgemafien Mischung konnen
beispielsweise Gesteinskdornungen nach EN 206-1:2000 sein. Insbesondere
kdnnen Zuschlagstoffe Aggregate, Sande, Kiese, Splitte, Porphyr, Quarzmehl,
Kalkmehl und Gesteinsmehl oder Mischungen davon, aber auch Flugaschen,
Mikrosilica und sonstige silikatische Zusatzstoffe oder Mischungen davon sein.
Dabei kbnnen Sande beispielsweise Quarzsande oder Flusssande sein.
Bevorzugt sind Kiese, Splitte, Brechsande, Porphyr, Quarzmehl, Kalkmehl und
Gesteinsmehl oder Mischungen davon. So kann eine erfindungsgemafe
Mischung vorteilhaft Zuschlage enthalten, die bevorzugt ein Grofitkorn von 8 bis
63 mm enthalten, besonders bevorzugt von 8 mm, 16 mm, 32 mm oder 63 mm,
insbesondere Zuschlage mit einem Grofitkorn von 32 mm, gemal den Vorgaben
der DIN 1045-2. Besonders bevorzugt ist, wenn der oder die Zuschlagstoffe ein
Aggregat mit 32 mm GrofRtkorn und/oder Sand mit 5 mm Groltkorn ist/sind.

Eine erfindungsgemafe Mischung kann man in der Regel in einfacher und
wirtschaftlicher Weise durch das Zusammengeben und Mischen der anspruchs-
gemalen Komponenten herstellen. Typischerweise kann man eine erfindungs-
gemalfe Mischung mit Wasser versetzen und in einem Mischapparat mischen.

So kann man im Allgemeinen durch Mischen der Komponenten gemaf: dem
vorliegenden Hauptanspruch zunachst eine hartbare Mischung vorteilhaft
bereitstellen. Dieser kann man, wenn man sie dann bei Applikation mit einer
anspruchsgemafien Menge an Wasser zusammengibt, gegebenenfalls unter
guter Durchmischung mit bzw. in dem Fachmann an sich bekannten Geraten
bzw. Behaltern, weitere Komponenten, die bereits oben aufgezahlt sind,

zusetzen und die so erhaltene Mischung oder Zusammensetzung bzw. eine so
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hergestellte Masse in eine gewunschte Form bringen und hydraulisch abbinden

bzw. erharten lassen.

Das mineralische Bindemittel umfasst bevorzugt mindestens a) ein hydraulisch
abbindendes Bindemittel, insbesondere Zement, b) ein latent hydraulisches
Bindemittel, insbesondere saure Hochofenschlacke, Puzzolane und/ oder
Metakaolin, und/oder c) ein nicht-hydraulisches Bindemittel, welches unter
Einfluss von Luft und Wasser reagiert, insbesondere Calciumhydroxid und/ oder
Calciumoxid, enthalt.

Als hydraulisch abbindendes Bindemittel a) ist Zement, insbesondere Portland-
zement, Portlandkompositzement, Hochofenzement, Calciumsulfoaluminat-

zement, Puzzolanzement, d. h. Zement mit Anteilen an Puzzolanen, Komposit-
zement, beispielsweise nach EN 196 CEM |, 11, 1, IV und V, und/oder Tonerde-

schmelzzement, auch Aluminatzement genannt, bevorzugt.

Als latent hydraulische Bindemittel b) konnen Puzzolane, wie Metakaolin,
Calciummetasilikat und/oder vulkanische Schlacke, vulkanischer Tuff, Trass,
Flugasche, Hochofenschlacke, luftgekthlte Schlacke, gebrannter Schiefer,
Diatomeenerde, Moler, Reisschalenasche, pyrogene Kieselsaure, Mikrosilica
und/oder Silikastaub eingesetzt werden, welche zusammen mit einer

Calciumquelle, wie Calciumhydroxid und/oder Zement, hydraulisch reagieren.

Als nicht-hydraulisches Bindemittel c), welches unter Einfluss von Luft und
Wasser reagiert, kann insbesondere Calciumsulfat in Form von alpha- und/oder
beta-Halbhydrat und/oder Anhydrit sowie Kalk, meist in der Form von
Calciumhydroxid und/oder Calciumoxid, eingesetzt werden.

Als mineralisches Bindemittel bevorzugt ist mindestens ein hydraulisch

abbindendes Bindemittel ausgewahlt aus der Reihe der Zemente, der Portland-
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Zemente, der Kompositzemente, der Zemente mit Anteilen an Puzzolanen und
der Hochofenzemente und insbesondere rein Portlandzement-basierte Systeme
oder eine Mischung aus Portlandzement, Tonerdeschmelzzement und
Calciumsulfat, wobei bei beiden Systemen gegebenenfalls noch latent
hydraulische und/oder nicht-hydraulische Bindemittel zugesetzt werden kénnen.

Bevorzugte mineralische Bindemittel sind hydraulisch abbindende Bindemittel,
wobei Zement, insbesondere Portlandzement, Kompositzement, Hochofen-

zement und Calciumsulfoaluminatzement, ganz besonders bevorzugt ist.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden als
Silicium-Verbindung nur fluororganylsubstituierte Silicium-Verbindungen
eingesetzt. In einer anderen bevorzugten Ausfihrungsform werden fluororganyl-
substituierte Silicium-Verbindungen zusammen mit nicht substituierten oder mit
Silicium-Verbindungen, die nicht Fluor, sondern einen oder mehrere andere
Substituenten als Fluor besitzen, verwendet. Nicht-limitierende Beispiele sind
Aminoalkylalkoxysilane oder Alkylalkoxysilane, beispielsweise Octyltriethoxysilan.
Dabei kann jedes Mischungsverhaltnis eingestellt werden, wobei zu bemerken ist,
dass die gewulnschten ,easy-to-clean®-Eigenschaften erst mit einer der Rezeptur
und Anwendung angepassten Menge an fluororganylsubstituierten Silicium-

Verbindungen erzielt wird.

Erfindungsgemafie fluororganylsubstituierten Silicium-Verbindungen konnen
(i) Verbindungen sein, die aus den allgemeinen Formeln I, II, lll, IV und/oder V
abgeleitet sind und kbnnen vernetzende Strukturelemente aufweisen, die
kettenférmige, cyclische, vernetzte und/oder raumvernetzte Strukturen bilden,
wobei mindestens eine Struktur in idealisierter Form der allgemeinen Formel |

entspricht,
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(HO)[(HO)1«(R*)xSi(A)OLa[Si(B)(R®),(OH)1.yOlb[Si(C)(R®)u(OH)1.Olc
[Si(D)(OH)Ol4H (HX)e (1),

wobei in Formel | die Strukturelemente aus Alkoxysilan der allgemeinen Formeln
I, I, IV und/oder V abgeleitet sind und

- A einem Aminoalkylrest H2N(CH2)f(NH)g(CHz)h(NH)m(R7)n- in dem Struktur-
element, abgeleitet aus der allgemeinen Formel Il entspricht,

HoN(CH2){(NH)g(CH2)h(NH)m(R")nSI(OR")3.x(R?)x (1n,

wobei f eine ganze Zahl zwischen 0 und 6 ist, MIT g=0 falls =0 und g=1 falls >0,
h eine ganze Zahl zwischen 0 und 6, x=0 oder 1, m=0 oder 1 und n=0 oder 1, mit
n+m=0 oder 2 in Formel Il ist, und R’ eine lineare, verzweigte oder cyclische

bivalente Alkyl-Gruppe mit 1 bis 16 C-Atomen ist,

- B einem Fluoralkylrest R*-Y-(CHa)- in dem Strukturelement, abgeleitet aus der
allgemeinen Formel Il entspricht,

R*-Y-(CH2)Si(R®)(OR")s,, (n,

wobei R* eine mono-, oligo- oder perfluorierte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 9 C-Atomen
oder eine mono-, oligo- oder perfluorierte Aryl-Gruppe, Y eine CH2-, O- oder S-
Gruppe, R? eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-
Atomen oder eine Aryl-Gruppe bedeuten, k=0, 1 oder 2 und y=0 oder 1 in Formel
Il und/oder VI ist, vorzugsweise ist R* = F3C(CF2),-, mit r=0 bis 18, vorzugsweise

r=5, mit Y eine CH»- oder O-Gruppe, und vorzugsweise k=1 mit Y = -CHa-,

- C einem Alkylrest R®- in dem Strukturelement, abgeleitet aus der allgemeinen
Formel IV entspricht,
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R®-Si(R%),(OR")s.4 (IV),

wobei R® eine lineare oder verzweigte Alkyl-Gruppe MIT 1 bis 4 C-Atomen,

insbesondere Methyl und u=0 oder 1 in Formel IV ist,

- D einem Alkylrest R®- in dem Strukturelement, abgeleitet aus der allgemeinen

Formel IV entspricht,
R®-Si(OR)3 V),

worin R® in den vorgenannten Formeln eine lineare, verzweigte oder cyclische

Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen bedeutet, und

R" in den Formeln Il lil, IV, V und/oder VI unabhangig von einander eine lineare,
verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder ein Aryl-
Gruppe bedeutet, vorzugsweise ist R' unabhéngig Methyl, Ethyl oder Propyl; mit
R? R®und/oder R® in den vorgenannten Formeln unabhangig einem linearen
oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen entsprechen, vorzugsweise

unabhangig voneinander Methyl oder Ethyl, und

- in Formel (1) HX eine Saure darstellt, wobei X ein anorganischer oder
organischer Saurerest ist, mit x, y und u unabhangig voneinander gleich 0 oder 1
und a, b, ¢, d und e unabhangig voneinander ganzzahlig sind mit a=0, b=0, c=0,
d=0, e=0 und (a+b+c+d)=2, vorzugsweise (a+b+c+d)=4, besonders
vorzugsweise (a+b+c+d)=10 liegt, mit X beispielsweise Chlorid, Nitrat, Formiat

oder Acetat umfasst,
oder (ii) Verbindungen sein, worin die Organosiloxane Co-Kondensate oder

Block-Co-Kondensate oder Gemische dieser abgeleitet aus mindestens zwei der

zuvor genannten Alkoxysilane der allgemeinen Formeln I, Ill, IV und V sind,
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vorzugsweise im molaren Verhaltnis aus den Formeln Il und Il 1:< 3,5 abgeleitet
oder auch mit a, b, ¢ und d im Mol der Alkoxysilane der Formeln II, I, IV und V
mit einem molaren Verhaltnis von 0,1 < [a/b+c+d], insbesondere 0,25 < [a/b+c+d]
<6000, vorzugsweise 1 < [a/b+c+d] <3 mita>0,b>0,c=20undd =20,

oder (iii) monomere fluororganylsubstituierten Silicium-Verbindungen der

allgemeinen Formel VI
R*-Y-(CH2)Si(R®)(OR")s,, (VI),

wobei R*, Y, R", R?, k und y die oben angegebene Bedeutung haben, und/oder
Mischungen mehrerer monomerer Verbindungen der allgemeinen Formel VI,

sein.

Bevorzugt werden hartbare Mischungen, wobei die fluororganylsubstituierte
Silicium-Verbindung ausgewahlt ist aus der Reihe fluororganylsubstituierter
Silane und fluororganylsubstituierter Siloxane und fluororganylsubstituierter
Silicone oder Mischung davon, insbesondere wobei Silicium-Verbindungen aus
der Reihe der fluoralkylsubstituierten Siloxane oder monomeren
fluoralkylsubstituierten Silane, insbesondere der fluoralkylsubstituierten und
Alkoxy- bzw. Hydroxy-Gruppen tragenden Siloxane oder monomeren
fluoralkylsubstituierten Alkoxysilane, oder Mischungen davon ganz besonders
bevorzugt ausgewahlt sind. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die
erfindungsgemafe Mischung als fluororganylsubstituierte Silicium-Verbindung
ein Fluoralkylalkoxysilan der Formel (VII)

F3C(CF2)x(C2H,4),Si(CH3),(OR)3., Vi),

wobei jedes R unabhéangig voneinander aus der Gruppe bestehend aus Methyl,

Ethyl, n-Propyl und i-Propyl ausgewanhlt ist, x eine ganze Zahl mit einem Wert

18



10

15

20

25

30

WO 2011/121027 PCT/EP2011/054914

von 0 bis 16, y = 0 oder 1, und z = 0 oder 1, vorzugsweise y = 1, und ganz

besonders bevorzugty =1,z =0und x =4, 6, 8 oder 10, ist.

Bevorzugte, aber nicht limitierende Beispiele von Fluoralkylalkoxysilan der
Formel (VII) sind Tridecafluor-1,1,2,2-tetrahydrooctyltriethoxysilan und/ oder

Tridecafluor-1,1,2,2-tetrahydrooctyltrimethoxysilan.

Die erfindungsgemal eingesetzten fluororganylsubstituierten Silicium-
Verbindungen sind in aller Regel wasserunléslich, d. h. weniger als 0,1 Gew.-%,
bevorzugt weniger als 0,01 Gew.-%, der Silicium-Verbindung 18st sich bei 20°C
und pH 5 in Wasser und bevorzugt ausgewahlt aus der Reihe der fluororganyl-
substituierten Silane und fluororganylsubstituierten Siloxane oder Mischungen
davon. Insbesondere sind sie bevorzugt ausgewahlt aus der Reihe der
fluoralkylsubstituierten, monomeren Silane und fluoralkylsubstituierten Siloxane
oder Mischungen davon. Ein Beispiel fur ein fluoralkylsubstituiertes Silan ist das
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluoroctyl-triethoxysilan.

Speziell bevorzugte fluororganylsubstituierte Silicium-Verbindungen werden aus
der Reihe der fluororganylsubstituierter Silane und fluororganylsubstituierter
Siloxane, insbesondere fluoralkylsubstituierte Monosilane und —siloxane, oder
Mischungen davon, ausgewahlt. Unter Mischungen werden u. a. auch
Mischungen aus fluororganylsubstituierten Silicium-Verbindungen mit anderen,
nicht fluorsubstituierten Silicium-Verbindungen verstanden, insbesondere
Mischungen aus fluororganylsubstituierten Silicium-Verbindungen gemafy Formel
(VII) und C4-C1s-Alkylalkoxysilanen, wobei als Alkoxy-Gruppen Methoxy-,
Ethoxy- und Propoxy-Gruppen sowie als Alkyl-Gruppen Methyl-, Ethyl-, Propyl-,
Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl- und Hexadecyl-Gruppen bevorzugt sind.
Werden Mischungen mit nicht fluorsubstituierten Silicium-Verbindungen
eingesetzt, betragt der Anteil der fluororganylsubstituierter Silicium-

Verbindungen bevorzugt mindestens 25 Gew.-%, insbesondere mindestens
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50 Gew.-%, und ganz besonders bevorzugt mindestens 75 Gew.-%, bezogen

auf die Gesamtmenge der eingesetzten Silicium-Verbindung.

Die fluororganylsubstituierten Silicium-Verbindungen, die im Pulver, im
Zwischenprodukt und/oder in der durch Redispergierung erhaltenen Emulsion
enthalten sind, kdnnen mittels Extraktion mit einem geeigneten Losungsmittel,
beispielsweise mit Methylenchlorid (CH2Cl»), aus dem Pulver, dem
Zwischenprodukt respektive der Emulsion getrennt und deren Menge quantitativ
bestimmt werden. Die erhaltene Losung kann anschliefiend mittels GC/MS
und/oder mittels NMR untersucht werden, wobei so auch der Anteil an
hydrolysierten Alkoxy-Gruppen bestimmt werden kann. Zur NMR Spektroskopie
eignen sich insbesondere *Si- sowie *F-NMR. Gegebenenfalls kénnen auch
"H- und/ oder *C-NMR Spektroskopie angewandt werden. Diese Methoden sind

dem Fachmann bekannt.

Befindet sich die fluororganylsubstituierte Silicium-Verbindung in der
ausgeharteten Mischung, kann sie beispielsweise unter Verwendung des in

EP 0 741 293 A2 beschriebenen Verfahrens analysiert werden.

Geeignete in Wasser |6sliche Polymere sind bevorzugt héhermolekulare
Verbindungen, d. h. Polymere mit 20 oder mehr Monomer Einheiten. Diese

Polymere liegen bei Raumtemperatur in der Regel als Feststoff vor.

Geeignete in Wasser |6sliche Polymere sind Biopolymere wie Proteine und
Polysaccharide, welche gegebenenfalls chemisch modifiziert sind, synthetische
héhermolekulare Oligomere, d. h. Oligomere von 4 bis 19 oder mehr Monomer
Einheiten, sowie non-ionische (nicht-ionische) oder schwach ionische
Polymerisate. Es kann nur ein Polymer oder ein Polymergemisch verwendet
werden. Oft ist es vorteilhaft, wenn das Polymer nur einen geringen Anteil an

Carboxyl-Gruppen aufweist oder ganz non-ionisch ist.
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Bevorzugt einsetzbare Biopolymere sind Polysaccharide und deren Derivate sind
kaltwasserldsliche Polysaccharide und Polysaccharidether, wie Celluloseether,
Starkeether (Amylose und/oder Amylopectin und/oder deren Derivate),
Guarether und/oder Dextrine. Es kdnnen auch synthetische Polysaccharide, wie
anionische, non-ionische oder kationische Heteropolysaccharide, insbesondere
Xanthan Gum oder Wellan Gum, verwendet werden. Die Polysaccharide konnen,
mussen aber nicht, chemisch modifiziert sein, beispielsweise mit Carboxymethyl-,
Carboxyethyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Sulfat-,
Phosphat- und/oder langkettigen Alkyl-Gruppen. Weitere naturliche
Stabilisierungssysteme sind Alginate, Peptide und/oder Proteine wie
beispielsweise Gelatine, Casein und/oder Soja-Protein. Ganz besonders
bevorzugt sind Dextrine, Starke, Starkeether, Casein, Soja-Protein, Gelatine,

Hydroxyalkyl-Cellulose und/ oder Alkyl-Hydroxyalkyl-Cellulose.

Geeignete synthetische hergestellte in Wasser |6sliche Polymere, manchmal
auch unter dem Begriff Schutzkolloide bekannt, sind Vinyl-Polymerisate,
Formaldehyd-Kondensate und Alkylenoxid-Polymerisate. Sie kdbnnen allein oder
in Kombination mit anderen synthetischen und/oder naturlichen Polymeren

eingesetzt werden.

Nicht-limitierende Beispiele von Vinyl-Polymerisaten sind ein oder mehrere
Polyvinylpyrrolidone und/ oder Polyvinylacetale mit gewichtsmittleren
Molekulargewichten Mw von 2000 bis 400°000, voll- oder teilverseifte und/ oder
mit Amino-Gruppen, Carbonsaure-Gruppen und/ oder Alkyl-Gruppen modifizierte
Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von bevorzugt etwa 70 bis 100
Mol-%, insbesondere von etwa 80 bis 98 Mol-%, und einer Hopplerviskositat in
4%iger wassriger Losung von bevorzugt 1 bis 50 mPa s, insbesondere von etwa
3 bis 40 mPa s (gemessen bei 20 °C nach DIN 53015), Styrol-Maleinsaure-

und/oder Vinylether-Maleinsaure-Copolymerisate. Nicht-limitierende Beispiele
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von Formaldehyd-Kondensaten sind Melaminformaldehydsulfonate und
Naphthalinformaldehydsulfonate. Nicht-limitierende Beispiele von Alkylenoxid-
Polymerisaten sind Homopolymerisate von Propylenoxid und Ethylenoxid wie

auch deren Blockcopolymerisate.

Ganz besonders bevorzugt sind synthetische Stabilisierungssysteme,
insbesondere teilverseifte, gegebenenfalls modifizierte, Polyvinylalkohole, wobei
ein oder mehrere Polyvinylalkohole zusammen eingesetzt werden kénnen,
gegebenenfalls mit geringen Mengen von geeigneten Emulgatoren. Bevorzugte
synthetische Stabilisierungssysteme sind insbesondere modifizierte und/oder
unmodifizierte Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 98 Mol-%
und einer HOpplerviskositat als 4%ige wassrige Loésung von 1 bis 50 mPa s
und/oder Polyvinylpyrrolidon.

Es ist auch moglich, dass bei einer erfindungsgemafien Mischung mehrere in
Wasser |6sliche Polymere eingesetzt werden, gegebenenfalls in Kombination mit
einem oder mehreren Emulgatoren. Geeignete Emulgatoren sind dem
Fachmann bekannt. Beispielsweise kann eine Kombination von einer oder
mehreren naturlichen Verbindungen mit einer oder mehreren synthetisch
hergestellten Verbindungen oder eine Kombination von einer oder mehreren

naturlichen oder synthetisch hergestellten Verbindungen verwendet werden.

Dazu werden beispielsweise geeignete Emulsionen und/oder Dispersionen
durch Trocknung in das erfindungsgemale in Wasser redispergierbare Pulver
uberfuhrt. Der Begriff Pulver steht im Sinne dieser Erfindung stellvertretend auch
fur Granulat und Flocken. Die erfindungsgemafen Pulver sind bevorzugt
rieselfahig und sie redispergieren in Wasser. Dies erfolgt spontan oder durch
leichtes Umrlhren, wobei die urspringliche Partikel- oder Tropfchengrolie,
zumindest annahernd, wieder erreicht wird. Die Emulsion, Dispersion wie auch

die Redispersion sind in Wasser stabil, d.h. auch nach Wochen oder sogar nach
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Monaten erfolgt in der Regel kein Aufbrechen oder Absetzen resp.

Sedimentieren der Partikel.

Es wird angemerkt, dass in EP-A-1 982 964 die Verwendung einer Mischung von
einem in Wasser 16slichen Polymeren und einer Organosiliciumverbindung fur
den Schutz von Substraten vor Korrosion beschrieben ist. Als Organosilicium-
verbindung kann eine Vielzahl von Silanen, Siloxanen und Gemische
verschiedener Organosiliciumverbindungen eingesetzt werden. Unter anderem
wird auch erwahnt, dass Fluoralkyl-funktionelle Alkoxysilane verwendet werden
kénnen. Zudem werden in Wasser dispergierbare und redispergierbare
Mischungen enthaltend wasserl6sliche Polymere und mindestens eine Organo-
siliciumverbindung, basierend auf einer Si-O-Si Verbindung oder auf einem
spezifischen Oligomerengemisch von Alkylalkoxysiloxanen, beschrieben. Die
Verwendung solcher Mischungen fur ,easy-to-clean“-Anwendungen wird nicht
genannt noch nahegelegt. Zudem eignen sich insbesondere die in den
Beispielen beschriebenen Ausfuhrungsformen nicht um Schmutz abweisende
Werkstoffe zu erhalten.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird zunachst ein Zwischenprodukt in
Form einer wassrigen Dispersion der fluororganylsubstituierten Silicium-
Verbindung hergestellt, wobei als Dispergiermittel in Wasser |6sliche Polymere,
insbesondere synthetische Polymere wie beispielsweise Polyvinylalkohol,
eingesetzt werden. Hierzu wird bevorzugt das wasserlosliche Polymer in Wasser
vorgangig gelost und anschlieRend mit der fluororganylsubstituierte Silicium-
Verbindung vermischt, beispielsweise durch Dispergierung, wobei
gegebenenfalls noch weitere Additive, auch Hilfsmittel genannt, zugegeben
werden konnen. Solche Methoden sind dem Fachmann bekannt. Das
Zwischenprodukt kann anschliel®end getrocknet werden, wobei vor, wahrend
und/oder nach der Trocknung gegebenenfalls noch weitere Zusatze, wie

beispielsweise Fulllstoffe, zugemischt werden kénnen. Dadurch werden frei
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flieRende, und somit gut rieselfahige, in Wasser redispergierbare Pulver, also
erfindungsgemafe Pulver, erhalten, welche sich durch eine hervorragende
Benetzbarkeit und Redispergierbarkeit in Wasser auszeichnen. Die somit
verkapselte fluororganylsubstituierte Silicium-Verbindung besitzt so im
Zwischenprodukt wie auch im Pulver eine exzellente Lagerstabilitat. Trotzdem
hydrolysiert die fluororganylsubstituierten Silicium-Verbindung in alkalischem
Milieu, bevorzugt beim Ausharten des mineralischer Bindemittels, schnell genug,
um die vorteilhaften ,easy-to-clean®-Eigenschaften zu erhalten.

Die Begriffe Emulsion und Dispersion wie auch emulgieren und dispergieren,
werden im Rahmen dieser Erfindung auch als Synonyme verwendet.

Der Anteil der fluororganylsubstituierter Silicium-Verbindung im erfindungs-
gemalen Pulver betragt in der Regel etwa 2,5 Gew.-% bis 90 Gew.-%,
bevorzugt etwa 5 Gew.-% bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt etwa 5 Gew.-%
bis 70 Gew.-%, insbesondere etwa 10 Gew.-% bis 60 Gew.-%, bezogen auf das

Pulver.

Die Trocknung erfolgt bevorzugt mittels Spruhtrocknung, Gefriertrocknung,
Fliessbetttrocknung, Walzentrocknung, Granulation oder Schnelltrocknung,
wobei die Spruhtrocknung besonders bevorzugt ist. Die Versprihung erfolgt
beispielsweise mittels Spruhrad, Ein- oder Mehrstoff-Dise. Wahrend und/oder
nach der Trocknung kbnnen weitere Hilfsmittel wie Antiblockmittel und/ oder
FUllstoffe zugegeben werden. Nicht-limitierende Beispiele sind Aluminiumsilicate,
kolloidales Siliciumdioxidgel, pyrogen erzeugtes Siliciumdioxid, gemahlene Tone,
Perlite, Vermiculite, Leichtspat, Talkum, Zemente, Kreidepulver,
Calcium/Magnesium-Mischcarbonate und/oder Diatomeenerde.

Falls notwendig, kann die wassrige Dispersion, d. h. das Zwischenprodukt, dazu

noch mit Wasser verdinnt werden, um eine fur die Trocknung geeignete
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Viskositat zu erhalten. Die Trocknungstemperatur soll in der Regel aus
sicherheitstechnischen Uberlegungen etwa 250 °C, insbesondere etwa 200 °C,
nicht Ubersteigen. Um eine genltgend effiziente Trocknung zu erzielen, sind
Temperaturen von etwa 110 °C oder héher, insbesondere etwa 120 °C oder
hoher bevorzugt. Die Austrittstemperatur des Gasstromes betragt in der Regel
etwa 40 °C bis 100 °C, insbesondere etwa 50 °C bis 90 °C.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das erfindungsgemafie Pulver als
fluororganylsubstituierte Silicium-Verbindung das Fluoralkylalkoxysilan der
Formel (VII)

F3C(CF2)x(C2H,4),Si(CH3),(OR)3., Vi),

wobei jedes R unabhéangig voneinander aus der Gruppe bestehend aus Methyl,
Ethyl, n-Propyl und i-Propyl ausgewahlt ist, x eine ganze Zahl mit einem Wert
von 0 bis 16, y = 0 oder 1, und z = 0 oder 1, vorzugsweise y = 1, und ganz
besonders bevorzugty =1,z=0und x =4, 6, 8 oder 10, ist.

FUr diese Ausfuhrungsform bevorzugte, aber nicht limitierende Beispiele von
Fluoralkylalkoxysilan der Formel (VII) sind Tridecafluor-1,1,2,2-tetrahydrooctyl-
triethoxysilan und/ oder Tridecafluor-1,1,2,2-tetrahydrooctyltrimethoxysilan.

Wird die fluororganylsubstituierte Silicium-Verbindung in bekannter Weise mittels
wasserloslichen Polymeren in einer FlUssigkeit dispergiert, kann das
Gewichtsverhaltnis der jeweils eingesetzten Silicium-Verbindung zum
wasserloslichen Polymeren beispielsweise von etwa 95 : 5 bis 5 : 95, bevorzugt
von etwa 85 : 15 bis 15 : 85, insbesondere von etwa 70 : 30 bis 30 : 70, und
ganz besonders bevorzugt von etwa 60 : 40 bis 40 : 60 betragen.

25



10

15

20

25

30

WO 2011/121027 PCT/EP2011/054914

Besonders bevorzugt ist es, wenn sie in rieselfahiger, pulverformiger Form
vorliegen und in Wasser dispergierbar sind. Es hat sich gezeigt, dass die
Substanzen dann besonders gut und homogen in der erfindungsgemalfiien

Mischung eingearbeitet werden konnen.

Im Rahmen dieser Erfindung wird unter rieselfahig verstanden, dass solche
Materialien frei flieRend sind. Die Rieselfahigkeit kann mit dem Rieselfahigkeits-
prufgerat nach Dr. Pfrengle (z. B. von Karg-Industrietechnik angeboten) in
Ubereinstimmung mit ISO 4342 gemessen werden. So wird eine bestimmte
Menge Pulver durch eine definierte Offnung auf eine leicht raue Oberflache
gestreut. Durch Messen der HOhe des erhaltenen Kegels kann der Schuttwinkel
anhand einer Referenztabelle bestimmt werden. Je niedriger der Schittwinkel,
desto besser die Rieselfahigkeit. Fur rieselfahige Pulver wird ein Schittwinkel

von zwischen 5° und 70°, insbesondere zwischen 5° und 60° bevorzugt.

In einer erfindungsgemafien Ausfuhrungsform ist die fluororganylsubstituierte
Silicium-Verbindung in einem wasserloslichen Polymer eingekapselt, wobei das
wasserlosliche Polymer und die Silicium-Verbindung Partikel bilden, die in
Wasser dispergierbar und/ oder redispergierbar sind. Das wasserldsliche
Polymer wird bevorzugt ausgewahlt aus der Reihe der Polysaccharide,
Polysaccharidether, Proteine, Vinyl-Polymerisate, Formaldehyd-Kondensate und

Alkylenoxid-Polymerisate.

In einem erfindungsgemafien Pulver sowie in einer entsprechenden
erfindungsgemalfien hartbaren (Trocken-)Mischung kann die fluororganylalkoxy-
substituierte Silicium-Verbindung, die bevorzugt bei Raumtemperatur in flussiger
Form vorliegt und die in einem wasserloslichen Polymer eingekapselt ist und
dabei in Form von Tropfchen vorliegen kann, eine durchschnittliche
TropfchengroRe bis 10 um, vorzugsweise von 10 nm bis 10 ym, besonders

vorzugsweise von 20 nm bis 5 ym, insbesondere von 50 nm bis 2 ym, aufweisen.
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Zudem ist die fluororganylalkoxysubstituierte Silicium-Verbindung im
Wesentlichen nicht hydrolysiert, d.h. weniger als 10 %, insbesondere weniger als
5 % der am Silicium gebundenen Alkoxy-Gruppen sind hydrolysiert. Die
TropfchengroRe im Pulver kann mittels Mikroskopie, bevorzugt mittels
Elektronenmikroskopie, bestimmt werden und wird als mittlerer Durchmesser

angegeben.

Die mittlere Partikelgrofe des erfindungsgemafen Pulvers betragt — je nach
Trocknungsmethode — typischerweise etwa von etwa 20 uym bis etwa 5 mm,
insbesondere von etwa 50 um bis etwa 2 mm. Wird das erfindungsgemale
Pulver mittels Spruhtrocknung hergestellt, betragt die Partikelgrofie in der Regel
nicht mehr als 500 um, bevorzugt nicht mehr als 300 um. Die erhaltenen Pulver
redispergieren in Wasser in der Regel spontan oder durch leichtes Umrihren,

wobei sich vorteilhafterweise wieder die urspringliche PartikelgroRRe einstellt.

Die Bestimmung der Partikel-, Teilchen- und/ oder Tropfchengrofde kann mit den

ublichen MeRmethoden durchgefuhrt werden, wobei die Lichtbeugung sowohl fur
Dispersionen wie auch fur Pulver besonders bevorzugt ist. Diese Methoden sind

dem Fachmann bekannt. Die Partikelgrofie wird als Volumenmittel angegeben.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform liegt die erfindungsgemal eingesetzte
Silicium-Verbindung im Wesentlichen in nicht hydrolysierter Form vor. Die

Hydrolyse der fluororganylalkoxy-substituierten Silicium-Verbindung erfolgt bei
erfindungsgemalier Anwendung insbesondere bei einem alkalischen pH Wert,

beispielsweise nach Vermischen einer zementaren Mischung mit Wasser.

Eine erfindungsgemafe Mischung kann Ubliche Zusatzstoffe, insbesondere wie
Zuschlagstoffe, wie sie bereits auf der Seite 13 der vorliegenden Beschreibung
dargelegt sind, oder FUllstoffe sowie Hilfsmittel, auch Hilfsstoffe genannt,

enthalten.
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Geeignete Hilfsstoffe sind ausgewahlt aus anorganischen oder organischen
Sauren, Puffersubstanzen, Fungiziden, Bakteriziden, Algiziden, Mikrobioziden,
Geruchsstoffen, Korrosionsinhibitoren, wie Alkylammoniumbenzoate, Amino-
alkohole, Glukonsaure und/oder deren Alkali- und Erdalkalisalze, Konser-
vierungsmittel, Rheologiehilfsmittel, Hydrophobierungsmittel, wie Fettsauren
sowie deren Salze und Ester, Fettalkohole, Silane, Luftporenbildner, Netzmittel,
Entschaumer, Emulgatoren, Filmbildehilfsmittel, Abbinde- und Erstarrungs-
beschleuniger, Abbindeverzogerer, Verdickungsmittel, Dispergiermittel,

Rheologiesteuerungsadditive, wie Zementverflissiger, Polycarboxylate,

Polycarboxylatether, Polyacrylamide und/ oder Verdicker, Wasserretentionsmittel,

Cellulosefasern und Celluloseether, Starkeether, Guarether, Additive zur
Reduktion von Ausblihungen, der Sedimentation, und/ oder des
Ausschwemmens, Schwundreduktionshilfsmittel, Pigmente, und, wenn die
Mischung pulverférmig ist, Hilfsstoffe zur Reduktion der Pulververblockung,
enthalten.

Weitere geeignete Zusatzstoffe, insbesondere Fllstoffe, sind beispielsweise,
aber nicht ausschlie¥lich, quarzitische und/oder carbonatische Sande und/oder
Mehle wie beispielsweise Quarzsand und/oder Kalksteinmehl, Carbonate,
Silikate, Schichtsilikate, gefallte Kieselsauren, Leichtflllstoffe wie
Mirohohlkugeln aus Glas oder Polymere wie Polystyrolkugeln, Alumosilikate,
Siliciumoxid, Aluminium-Siliciumoxid, Calcium-Silikathydrat, Siliciumdioxid,
Aluminium-Silikat, Magnesium-Silikat, Aluminium-Silikathydrat, Calcium-
Aluminium-Silikat, Calcium-Silikathydrat, Aluminium-Eisen-Magnesium-Silikat,
Calcium-metasilikat und/oder vulkanische Schlacke, Puzzolane wie Metakaolin,
latenthydraulische Komponenten, silikatische Zusatzstoffe wie beispielsweise
Mikrosilica, Flugasche, Flammkieselsauren, Fallungskieselsauren, Zeolithe,
kristallinen Kieselsauren, Kieselsole, Kaolin, Mica, Kieselgur, Diatomeenerde,

Talkum, Wollastonit oder Clay oder aus einem Gemisch aus entsprechenden
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Mikrosilica, Flugasche, Flammkieselsauren, Fallungskieselsauren, Zeolithe,
kristallinen Kieselsauren, Kieselsole, Kaolin, Mica, Kieselgur, Diatomeenerde,
Talkum, Wollastonit oder Clay, oder aus einer wassrigen Dispersion mindestens
einer pyrogen hergestellten Kieselsaure oder mindestens einer gefallten
Kieselsaure oder eines Gemisches aus pyrogen hergestellten sowie gefallten

Kieselsauren.

Wird die erfindungsgeman eingesetzte fluororganylsubstituierte Silicium-
Verbindung als Zwischenprodukt oder als Redispersion eingesetzt, so wird
vorteilhaft fur die Berechnung der gesamten Mischung der zementgebundenen
Mischung nur der Anteil an Aktivstoff in der jeweiligen wassrigen Mischung als
erfindungsgemalle fluororganylsubstituierte Silicium-Verbindung bericksichtigt.
Vorteilhaft wird der Wassergehalt dieser wassrigen Zubereitungen bei der

Berechnung der nétigen Zugabemenge an Wasser bertcksichtigt.

Die erfindungsgemaiie Mischung besteht vorteilhafterweise aus a) 2 bis 60
Gew.-% mindestens einem hydraulischen Bindemittel, insbesondere Zement, b)
30 bis 90 Gew.-% mindestens eines Zuschlagstoffs, c) 0,001 bis 8 Gew.-%
mindestens einer fluororganylsubstituierten Silicium-Verbindung und
gegebenenfalls d) 0 bis 40 Gew.-% weiterer Komponenten, wobei die jeweils
eingesetzten Komponenten in Summe 100 Gew.-% ergeben und die
Komponente c) als Pulver, als Zwischenprodukt zur Herstellung des Pulvers oder
als in Wasser redispergiertes Pulver vorliegt.

Die erfindungsgemale hartbare Mischung umfasst insbesondere Beton und

Mortel.
Typischerweise ist noch Wasser in der erfindungsgemafen hartenden Mischung

enthalten oder wird dieser zugegeben, um die Aushartung zu erméglichen. Die

Menge an Wasser betragt dabei vorzugsweise 1 bis 50 Gew.-%. Flr Beton
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werden bevorzugt 1 bis 20 Gew.%, insbesondere 2 bis 18 Gew.% Wasser, flr
Mortel bevorzugt 15 bis 45 Gew.%, insbesondere 17 bis 40 Gew.% Wasser,
bezogen auf die Mischung zugegeben, wobei die jeweils eingesetzten
Komponenten, inklusive dem eingesetzten Wasser, in Summe 100 Gew.-%
ergeben.

Eine erfindungsgemafe Mischung fur Beton besteht bevorzugt aus
a1) 6 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 20 Gew.-%, insbesondere 12 bis
18 Gew.-%, mindestens einem hydraulischen Bindemittel, insbesondere
Zement,
bs) 50 bis 90 Gew.- %, vorzugsweise 65 bis 85 Gew.-%, insbesondere 70 bis
80 Gew.-%, mindestens eines Zuschlagstoffs,
c1) 0,001 bis 8 Gew.-%, bevorzugt 0,003 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,005
bis 4 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 3 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt 0,05 bis 2 Gew.-%, mindestens einer fluororganylsubstituierten
Silicium-Verbindung, die in einem wasserloslichen Polymer eingekapselt
ist und in Form des Zwischenproduktes, des daraus erhaltenen Pulvers
oder des in Wasser redispergierten Pulvers, vorliegt, und
gegebenenfalls 0 bis 40 Gew.-% weiterer Komponenten, wobei die jeweils
eingesetzten Komponenten in Summe 100 Gew.-% ergeben.

Es ist vorgesehen, dass je nach konkreter Auswahl der Mischungsbestandteile in
jedem Fall die unter a4), by) und ¢1) genannten allgemeinen Mengen-

begrenzungen eingehalten werden.

Daruber hinaus kann eine erfindungsgemafe hydraulisch abbindende Mischung
in Form einer Betonmischung vorteilhaft als weitere Komponenten zusatzlich
d;) 0,01 bis 2 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 0,5 Gew.-%, Verflissiger, und/oder
e4) 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 3 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 1
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Gew.-%, mindestens eines weiteren Hilfsmittels umfassen wobei die jeweils

eingesetzten Komponenten in Summe 100 Gew.-% ergeben.

Verflussiger kbnnen alle gangigen Fliesshilfsmittel, insbesondere Polycarboxylat-
ether (PCEs) und/oder Polymethylmethacrylate sowie Ligninsulfonate oder

Naphthalin-Formaldehyd-Sulfonate, sein.

Erfindungsgemafie hydraulisch abbindende Mischungen koénnen als weitere
Hilfsmittel oder Hilfsstoffe beispielsweise Dispergierhilfsmittel und Netzhilfsmittel,
wie beispielsweise Siliconate oder Alkylphosphonate, Entschaumer, wie
beispielsweise Trialkylphosphate, Luftporenbildner, wie verseifte Harzsauren,
Verzbgerer sowie Beschleuniger, wie beispielsweise Formiate, und/oder
Wasserreduzierer, enthalten.

So genannte Zuschlagstoffe in einer erfindungsgemafien Mischung konnen
beispielsweise Gesteinskdrnungen nach EN 206-1:2000 sein. Insbesondere
kénnen Zuschlagstoffe Aggregate, Sande, Kiese, Splitte, Porphyr, Quarzmehl,
Kalkmehl und Gesteinsmehl oder Mischungen davon, aber auch Flugaschen,
Mikrosilica und sonstige silikatische Zusatzstoffe oder Mischungen davon sein.
Dabei kbnnen Sande beispielsweise Quarzsande oder Flusssande sein.
Bevorzugt sind Kiese, Splitte, Brechsande, Porphyr, Quarzmehl, Kalkmehl und
Gesteinsmehl oder Mischungen davon. So kann eine erfindungsgemafe
Mischung vorteilhaft Zuschlage enthalten, die bevorzugt ein Gréf3tkorn von 8 bis
63 mm enthalten, besonders bevorzugt von 8 mm, 16 mm, 32 mm oder 63 mm,
insbesondere Zuschlage mit einem Grofitkorn von 32 mm, gemal den Vorgaben
der DIN 1045-2. Besonders bevorzugt ist, wenn der oder die Zuschlagstoffe ein
Aggregat mit 32 mm GrofRtkorn und/oder Sand mit 5 mm Groftkorn ist/sind.
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Die Mischung fur Mortel hangt von der Art des Bindemittels, insbesondere von
der Art des mineralischen Bindemittels, und von der Anwendung, fur welche der
Mortel optimiert wird, ab. Solche Mischungen sind dem Fachmann bekannt.

Eine Mischung fur hydraulisch abbindende Mortel, insbesondere Trockenmortel,
besteht bevorzugt aus
az) 10 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-%, mindestens einem
hydraulischen Bindemittel, insbesondere Zement,
b,) 20 bis 90 Gew.- %, vorzugsweise 40 bis 85 Gew.-%, mindestens eines
Zuschlagstoffs oder Fullstoffs,
c2) 0,001 bis 8 Gew.-%, bevorzugt 0,003 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,005
bis 4 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 3 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt 0,05 bis 2 Gew.-%, mindestens einer fluororganylsubstituierten
Silicium-Verbindung, die in einem wasserldslichen Polymer eingekapselt
ist und in Form des Zwischenproduktes, des daraus erhaltenen Pulvers
oder des in Wasser redispergierten Pulvers, vorliegt, und
gegebenenfalls 0 bis 40 Gew.-% weiterer Komponenten, wobei die jeweils

eingesetzten Komponenten in Summe 100 Gew.-% ergeben.

Daruber hinaus kann eine erfindungsgemafe hydraulisch abbindende Mischung
in Form eines Mortels, insbesondere in Form eines Trockenmoértels, vorteilhaft
als weitere Komponenten zusatzlich 0.001 bis 3% Celluloseether und/ oder
Cellulosefaser, 0,1 bis 40 % eines Dispersionspulvers auf Basis eines
wasserunléslichen, fiilmbildenden Polymerisats und bis 10 % weitere Hilfsmittel,

wobei die jeweils eingesetzten Komponenten in Summe 100 Gew.-% ergeben.

Solche Dispersionspulver sind in der Regel in Wasser redispergierbar und
werden Ublicherweise durch Trocknung einer wassrigen Dispersion enthaltend
mindestens ein wasserunldsliches, filmbildendes Polymerisat erhalten. Solche
wassrigen Dispersionen werden typischerweise mittels Emulsions- und/oder

Suspensionspolymerisation erhalten.
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Solche Polymerisate sind bevorzugt Homo- oder Copolymerisate auf Basis von
Vinylacetat, Ethylen-Vinylacetat, Ethylen-Vinylacetat-Vinylversatat, Ethylen-
Vinylacetat-(Meth)Acrylat, Ethylen-Vinylacetat-Vinylchlorid, Vinylacetat-Vinyl-
versatat, Vinylacetat-Vinylversatat-(Meth)acrylat, Vinylversatat-(Meth)acrylat,
Rein(Meth)Acrylat, Styrol-Acrylat und/oder Styrol-Butadien und kbnnen
gegebenenfalls bis 30 Gew.-% weitere, funktionelle Monomere enthalten. Solche
sind dem Fachmann bekannt. Die Mindestfilmbildungstemperatur (MFT) kann
nach DIN 53787 bestimmt werden und betragt fur Anwendungen bei
Raumtemperatur typischerweise 20 °C oder weniger, bevorzugt 10 °C oder
weniger, insbesondere 5 °C oder weniger, wobei bei wassrigen Systemen die
untere Grenze der MFT durch das Gefrieren des Wassers etwa bei 0 °C liegt.
Diese Polymerisate sind mit Emulgatoren und/ oder wasserldslichen Polymeren
in bekannterweise stabilisiert. Wassrige Dispersionen sind in der Regel frei von
Lésungsmittel. In Wasser redispergierbare Pulver werden typischerweise durch
Trocknung, insbesondere durch Spriuhtrocknung von wassrigen Dispersionen,
welche bevorzugt mit wasserlslichen Polymeren stabilisiert sind, hergestellt.
Kommen sie in Kontakt mit Wasser, redispergieren sie spontan oder allenfalls
durch leichtes Umrlhren. Ist die wassrige Dispersion oder das in Wasser
redispergierbare Pulver Teil einer geeigneten Formulierung, die auch frei von
mineralischem Bindemittel sein kann, kdnnen sie flexible, gehartete Mischungen
bilden. Solche Mischungen, jedoch ohne die fluororganylsubstituierten Silicium-
Verbindung und ohne den gewlnschten ,easy-to-clean®-Effekt zu erhalten, sind
dem Fachmann bekannt.

Die erfindungsgemafien Mortel kdbnnen, nachdem sie mit Wasser angeruhrt
wurden, auf alle bekannten Oberflachen aufgetragen werden. Bevorzugte, nicht-
limitierende Beispiele sind Beton, Back- oder Ziegelstein, Holz, Putze, Gips,
Estrich, Nivelliermassen, Spachtelmassen, Gipskartonplatten, Zementfaser-

platten, expandierte oder extrudierte Polystyrolplatten, Trockenbauelemente,
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und/ oder Fliesen, insbesondere Seitenrander von Fliesen fur Fugenmortel,

genannt.

In einer Ausfuhrungsform wird die erfindungsgemalfie hartbare Mischung
vorteilhaft als hydraulisch abbindende Mischung in der Betonindustrie eingesetzt

werden, wobei man diese in Ublichen Zwangsmischern mischt.

Dabei kann man vorteilhaft so vorgehen, dass man den Zement und die festen
Zuschlagen vormischt, gegebenenfalls flissige, nicht-wassrige Komponenten
ebenfalls mit dem Zement vormischt, wassrige Formulierungen, wie eine
erfindungsgemaf eingesetzte wassrige Dispersion, Emulsion oder Redispersion
einer fluororganylsubstituierten Silicium-Verbindung hingegen zusammen mit
dem Anmachwasser zugibt. Pulverformige Formulierungen kdnnen vorteilhaft im
Anmachwasser vordispergiert werden. Der Gehalt an zusatzlich eingebrachtem
Wasser kann vorteilhaft bei der Einstellung des gewlnschten Wasser-Zement
Faktors, auch w/z-Wert genannt, berucksichtigt werden. Die Verarbeitbarkeit der
erfindungsgemafien Mischungen ist im Vergleich zu unmodifizierten Mischungen

vorteilhaft unverandert.

Man kann aber auch ein Feststoffgemisch einer erfindungsgemafen hartbaren
Mischung, beispielsweise eine hydraulisch abbindenden Mischung, in einem
Zwangsmischer vorlegen und in einem Zuge oder Portionsweise eine definierten
Menge an Wasser zusetzen und mischen. Alternativ kann das Wasser vorgelegt
werden und ein vorgemischtes Feststoffgemisch, beispielsweise ein
Trockenmortel, zudosiert und mit einem Ublichen Mischer angeruhrt werden.

Solche Mischvorgange sind dem Fachmann bekannt.
Eine so erhaltene erfindungsgemafe hartbare Mischung, beispielsweise eine

hydraulisch abbindende Mischung kann nachfolgend einer dem Fachmann an

sich bekannten Formgebung und Aushartung unterzogen werden, deren
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Oberflachen in Sinne der Erfindung vorteilhaft auch bei Abrieb eine nur geringere

Verschmutzungsneigung (,easy-to-clean®-Eigenschaft) aufweist.

Ein solches erfindungsgemafes Feststoffgemisch einer bevorzugt hydraulisch
abbindenden Mischung kann man beispielsweise so erhalten, indem man,
insbesondere fur eine Beton-Mischung, Zement [Komponente gemalt Merkmal
ai], Zuschlagsstoff [Komponente gemaf Merkmal b1] und eine mit einem
wasserloslichen Polymer eingekapselte fluororganylsubstituierten Silicium-
Verbindung [Komponente gemall Merkmal c¢4] in einem Mischbehalter
zusammengibt, mischt, sofern erforderlich in einen Transportbehalter fullt und fur
die Applikation bereitstellt. Ferner kann man einer solchen Feststoffmischung
optional Verflissiger [Komponente gemall Merkmal d4] und/oder weitere
Hilfsstoffe [Komponente gemal Merkmal e1] zu- bzw. beimischen, sofern diese
Komponenten pulver- bzw. rieselférmig vorliegen. Sollten diese Komponenten
gemald dq) bzw. e) flissig sein, kann man sie in dem Fachmann bekannter Art
und Weise in eine pulverformige, bevorzugt rieselfahige Form tberflihren und

einer erfindungsgemafiien Mischung bei- bzw. zumischen.

FUr die Applikation einer solchen erfindungsgemafen Feststoffmischung (auch
kurz Mischung genannt) kann man diese in einem Mischer, beispielsweise einem
Betonmischer, mit Anmachwasser in an sich bekannter Weise mischen und

anschlief’end verwenden.

Weiter kann eine so erhaltene erfindungsgemafie hydraulisch abbindende
Mischung einer dem Fachmann an sich bekannten Formgebung und Aushartung
unterzogen werden, deren Oberflachen im Sinne der Erfindung vorteilhaft auch
bei Abrieb eine nur geringere Verschmutzungsneigung (,easy-to-clean®-
Eigenschaft) aufweist.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit auch Werkstoffe,
insbesondere Bauteile, Betonwaren oder Formkorper, die unter Einsatz einer
erfindungsgemalen hydraulisch abbindenden Mischung erhaltlich sind.

Weiter ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung einer
erfindungsgemalien hydraulisch abbindenden Mischung zur Herstellung von
Werkstoffen, insbesondere Bauteilen, Betonwaren oder Formkdrper, wobei
deren Oberflache auch bei Abrieb eine nur geringere Verschmutzungsneigung
(,easy-to-clean®-Eigenschaft) aufweist.

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung einer
fluororganylsubstituierten Silicium-Verbindung, insbesondere wie oben naher
spezifiziert, zur Massenmodifizierung einer hydraulisch abbindenden Mischung,
insbesondere einer Mischung, die flr Betone bevorzugt 6 bis 25 Gew.-% Zement,
50 bis 90 Gew.-% mindestens eines Zuschlagstoffs und 0,001 bis 8 Gew.-%
mindestens einer fluororganylsubstituierten Silicium-Verbindung sowie optional 1
bis 20 Gew.-% Wasser und/oder 0,01 bis 2 Gew.-% Verflissiger und/oder 0,01
bis 1 Gew.-% mindestens eines weiteren Hilfsmittels enthéalt, und fir
Trockenmértel bevorzugt 10 bis 50 Gew.-% Zement, 20 bis 90 Gew.- %
mindestens eines Zuschlagstoffs oder Fullstoffs, und 0,001 bis 8 Gew.-%
mindestens einer fluororganylsubstituierten Silicium-Verbindung, und
gegebenenfalls 0 bis 40 Gew.-% weiterer Komponenten, wobei die jeweils
eingesetzten Komponenten in Summe 100 Gew.-% ergeben, wobei die
fluororganylsubstituierte Silicium-Verbindung in einem wasserloslichen Polymer
eingekapselt ist und in Form des Pulvers, des Zwischenproduktes zu dessen

Herstellung oder des in Wasser redispergierten Pulvers, vorliegt.
So kann man eine erfindungsgemalfe hydraulisch abbindende Mischung

vorteilhaft im Baubereich verwenden, insbesondere zur Herstellung von

Werkstlicken, fur Betonpflastersteine, oder auch als Vorsatzbeton, insbesondere
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in Vorsatzen fur Pflastersteine, wobei sich solche Werksticke vorteilhaft durch

.easy-to-clean“-Eigenschaften auszeichnen.

Es ist festzuhalten, dass fur die Hersteller von zementgebundenen Werkstlcken,
insbesondere fUr die Hersteller von Betonsteinen, es bis heute von grofiem
Interesse war, hydraulisch abbindende, insbesondere zementgebundene
Werkstlcke nachhaltig zu modifizieren und trotz Abrieb- und Witterungs-
einfliissen ,easy-to-clean®-Eigenschaften an der Oberflache zu gewahrleisten.

Die erfindungsgemale hartbare Mischung in Form eines Mortels, insbesondere
Trockenmortels, kann bevorzugt verwendet werden als Fugenmortel,
Reparaturmdrtel, Pulverfarben, Klebespachtel, Putze, insbesondere Oberputze
sowie Gips- und/ oder Kalk- und/ oder Zement- Putze, Nivelliermortel,
Spachtelmassen, Industriefubodenmassen, Mortel fur Haftbrlicken,
Dichtungsschlammen, Vollwarmeschutzmortel, Fliesenkleber, Grundierungen
und/ oder als zementbasierte Massen fur Erdél-, Erdgas-, und/ oder Erdwarme-
Bohrlocher.

Durch die Bereitstellung und den Einsatz erfindungsgemafer Mischungen
kdnnen aufgrund der neu erzielten, trotz Abrieb und Witterung dauerhaften
.easy-to-clean“-Eigenschaften von hydraulisch erharteten Werkstticken
Reinigungs- und Wartungskosten durch verlangerte Reinigungszyklen deutlich
reduziert werden. Solche Massenmodifizierungen kénnen vorteilhaft
insbesondere im laufenden Betrieb eines Herstellwerkes vorgenommen werden
und die Werkstlcke kbnnen bereits fertig geschitzt ausgeliefert werden.

Zusatzlicher Aufwand an der Baustelle entféllt.

Aber auch vor Ort einer Applikation kdnnen erfindungsgemafiie Massen
hergestellt und vorteilhaft eingesetzt werden.
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Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert, ohne
jedoch den Gegenstand der Erfindung zu beschranken. Sofern nicht anders
angegeben, wurden die Prafungen bei einer Temperatur von 23 °C und einer

relativen Luftfeuchtigkeit von 50% durchgeflhrt.

Beispiele

Herstellung der verwendeten Pulver

Beispiel 1:
Herstellung von Pulver 1 (Vergleichsbeispiel; P1)

39 g n-Octyltriethoxysilan (Hersteller Evonik Degussa) wurden in 560 g einer

25 gew.-%igen wassrigen Lésung eines Polyvinylalkohols mit einem
Verseifungsgrad von 88 Mol-% und einer Héppler-Viskositat als 4%ige Lésung
von 4 mPa s mit einem Propellerrihrer bei 1 000 Upm wahrend 15 Minuten
dispergiert und anschlielend mit Wasser auf einen Feststoffgehalt von 20 Gew.-
% verdlnnt. Diese Mischung wurde auf einem Laborsprihturm mit einer
Zweistoffdlise mittels Druckluft bei einer Einlasstemperatur von 135 °C verspruht
und getrocknet. Als Antibackmittel wurden 0,5 Gew.-% einer pyrogenen
Kieselsaure und 10 Gew.-% eines handelslUblichen Carbonates, bezogen auf
das fertige Pulver, zugegeben. Es wurde in guter Ausbeute ein frei fliellendes,
blockstabiles und in Wasser gut redispergierbares weildes Pulver erhalten, wobei

im Spruhturm keine nennenswerte Verschmutzungen beobachtet wurden.

Beispiel 2:
Herstellung von Pulver 2 (P2)

Das Verfahren zur Herstellung von Pulver 1 wurde wiederholt, wobei als Silan
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluoroctyltriethoxysilan (Dynasylan® F 8261)
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eingesetzt wurde. Als Antibackmittel wurden 0,5 Gew.-% einer pyrogenen
Kieselsaure und 10 Gew.-% eines handelslUblichen Carbonates, bezogen auf
das fertige Pulver, zugegeben. Es wurde in guter Ausbeute ein frei fliellendes,
blockstabiles und in Wasser gut redispergierbares weildes Pulver erhalten, wobei
im Spruhturm keine nennenswerte Verschmutzungen beobachtet wurden. Das
erhaltene Pulver wurde selbst beim Verreiben zwischen den Fingern nicht
schmierig. Daraus lasst sich schlief3en, dass das erhaltene Pulver die
eingesetzte Silicium-Verbindung in gut verkapselter Form enthalt.

Beispiel 3:
Herstellung von Pulver 3 (Vergleichsbeispiel; VP3)

Das Verfahren zur Herstellung von Pulver 1 wurde wiederholt, wobei 100 g n-
Octyltrieethoxysilan (Hersteller Evonik Degussa) in 320 g der 25 gew.-%igen
wassrigen Polyvinylalkohol L6sung dispergiert wurde. Als Antibackmittel wurden
0,6 Gew.-% einer pyrogenen Kieselsaure und 9,4 Gew.-% eines handelstblichen
Carbonates, bezogen auf das fertige Pulver, zugegeben. Es wurde in guter
Ausbeute ein frei flieRendes, blockstabiles und in Wasser gut redispergierbares
weildes Pulver erhalten, wobei im Sprihturm keine nennenswerte

Verschmutzungen beobachtet wurden.

Beispiel 4:
Herstellung von Pulver 4 (P4)

Das Verfahren zur Herstellung von Pulver 3 wurde wiederholt, wobei 75 g n-
Octyltrieethoxysilan (Hersteller Evonik Degussa) und 25 g
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluoroctyltriethoxysilan (Dynasylan® F 8261) in
400 g der 25 gew.-%igen wassrigen Polyvinylalkohol Lésung dispergiert wurden.
Es wurde in guter Ausbeute ein frei flieliendes, blockstabiles und in Wasser gut

redispergierbares weilles Pulver erhalten, wobei im Spriahturm keine
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nennenswerte Verschmutzungen beobachtet wurden. Das erhaltene Pulver
wurde selbst beim Verreiben zwischen den Fingern nicht schmierig. Daraus lasst
sich schliel®en, dass das erhaltene Pulver die eingesetzten Silicium-
Verbindungen in gut verkapselter Form enthalt.

Beispiel 5:
Herstellung von Pulver 5 (P5)

Das Verfahren zur Herstellung von Pulver 4 wurde wiederholt, wobei 50 g n-
Octyltrieethoxysilan (Hersteller Evonik Degussa) und 50 g
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluoroctyltriethoxysilan (Dynasylan® F 8261) in
der Polyvinylalkohol Losung dispergiert wurden. Es wurde in guter Ausbeute ein
frei flieRendes, blockstabiles und in Wasser gut redispergierbares weildes Pulver
erhalten, wobei im Spruhturm keine nennenswerten Verschmutzungen
beobachtet wurden. Das erhaltene Pulver wurde selbst beim Verreiben zwischen
den Fingern nicht schmierig. Daraus lasst sich schlieRen, dass das erhaltene
Pulver die eingesetzten Silicium-Verbindungen in gut verkapselter Form enthalt.

Beispiel 6:
Herstellung von Pulver 6 (P6)

Das Verfahren zur Herstellung von Pulver 4 wurde wiederholt, wobei 25 g n-
Octyltrieethoxysilan (Hersteller Evonik Degussa) und 75 g
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluoroctyltriethoxysilan (Dynasylan® F 8261) in
der Polyvinylalkohol Losung dispergiert wurden. Es wurde in guter Ausbeute ein
frei flieRendes, blockstabiles und in Wasser gut redispergierbares weildes Pulver
erhalten, wobei im Spruhturm keine nennenswerten Verschmutzungen
beobachtet wurden. Das erhaltene Pulver wurde selbst beim Verreiben zwischen
den Fingern nicht schmierig. Daraus lasst sich schlieRen, dass das erhaltene

Pulver die eingesetzten Silicium-Verbindungen in gut verkapselter Form enthalt.
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Beispiel 7:
Herstellung von Pulver 7 (P7)

Das Verfahren zur Herstellung von Pulver 4 wurde wiederholt, wobei 100 g
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluoroctyltriethoxysilan (Dynasylan® F 8261) in
der Polyvinylalkohol Losung dispergiert wurden. Es wurde in guter Ausbeute ein
frei flieRendes, blockstabiles und in Wasser gut redispergierbares weildes Pulver
erhalten, wobei im Spruhturm keine nennenswerten Verschmutzungen
beobachtet wurden. Das erhaltene Pulver wurde selbst beim Verreiben zwischen
den Fingern nicht schmierig. Daraus lasst sich schlieRen, dass das erhaltene
Pulver die eingesetzte Silicium-Verbindung in gut verkapselter Form enthalt.

Beispiel 8:
Bestimmung der Menge an Silicium-Verbindung in Pulver P7

Es wurden 2 Proben von Pulver (P7) mit Dichlormethan unter Ruckfluss
extrahiert. Die Einwaage und Extraktionszeiten sind in Tabelle 1 angegeben.
Anschliefiend wurde filtriert und die CH2Cl>-Phase wurde am
Rotationsverdampfer vom Losemittel befreit. Die Auswaage ist ebenfalls in

Tabelle 1 angegeben.

Tabelle 1: Quantitative Analyse der eingesetzten Silicium-Verbindung in Pulver

P7
Einwaage | Extraktionszeit | Auswaage / Anteil
8,03 g 2 Std. 4,01 g/49,9 Gew.-%
7,999 6,25 Std. 3,809/50,3 Gew.-%

Vom Riickstand wurde jeweils ein '"H-NMR und ein *Si-NMR Spektrum
aufgenommen. Die "H- und ?Si-NMR Spektren zeigen, dass das
Tridecafluoroctyltriethoxysilan weiterhin als nicht hydrolysiertes monomeres Silan
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vorliegt. Oligomere Anteile wurden nicht beobachtet. Polyvinylalkohol konnte

nicht nachgewiesen werden.

Die Resultate aus Tabelle 1 zeigen, dass die gesamte Menge der eingesetzten
Silicium-Verbindung mittels Spruhtrocknung in ein in Wasser redispergierbares
Pulver UberfUhrt werden kann und das Tridecafluoroctyltriethoxysilan im Pulver
nahezu vollstandig als Monomer vorliegt. Zudem kann die eingesetzte Menge
Silicium-Verbindung vollstandig mittels Dichlormethan extrahiert und quantitative

bestimmt werden kann.

Herstellung von Mértelprifkérpern

Allgemeine Vorschrift fur die Beispiele 9 bis 16

Die verwendeten Mortelprufkorper wurden aus einem handelsiblichen Universal-
mortel (Mortelgruppe I gemalk DIN V 18580, Mértelgruppe P Il gemaft DIN V
18550) der Firma Quick-Mix angefertigt. Dazu wurden je ca. 100 g des Mortels
mit ca. 24 ml Wasser innig verruhrt. Das in den Beispielen jeweils aufgeflhrte
Zusatzmittel wurde jeweils im Anmachwasser vordispergiert. Die entstandene
Mischung wurde in PE-Schalungen geflllt, 24 h bei 25 °C getrocknet,
anschliellend entschalt und fur weitere 28 Tage bei 25 °C ausgehartet. Die
Verschmutzungseigenschaften wurden in Anlehnung an DIN EN ISO 10545-14
bestimmt, der Test wird unten genauer beschrieben.

Angaben in Gew.-% beziehen sich jeweils auf das Gewicht der vollstédndigen

Trockenmischung.

Beispiel 9: (Vergleichsbeispiel)
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Ein Mortelprifkorper wurde wie oben beschrieben hergestellt. Dabei wurden

keine Zusatzmittel eingesetzt.

Beispiel 10:

Ein Moértelprifkorper wurde wie oben beschrieben hergestellt. Im Anmachwasser
wurden vor Zugabe 2 Gew.-% von Pulver 7 dispergiert.

Beispiel 11:

Ein Moértelprifkorper wurde wie oben beschrieben hergestellt. Im Anmachwasser
wurden vor Zugabe 5 Gew.-% von Pulver 7 dispergiert.

Beispiel 12: (Vergleichsbeispiel)

Ein Moértelprifkorper wurde wie oben beschrieben hergestellt. Im Anmachwasser
wurden vor Zugabe 2 Gew.-% einer o/w Emulsion, die 50 Gew.-% eines

Octyltriethoxysilans enthalt, dispergiert.

Auswertung der “easy-to-clean* Eigenschaften (Beispiele 9 bis 12)

Auf die Oberflache der ausgeharteten Mortelprifkorper (nicht auf die Schalseite)
wurde je ein Tropfen (ca. 0,5 ml) der Verschmutzungsagentien Kaffee (schwarz,
gezuckert, kalt), Cola, Rotwein, sowie Olivendl aufgetragen. Nach 1h Einwirkzeit
bei 25 °C wurde die Oberflache mit einem weichen Tuch abgetupft und mit
vollentsalztem Wasser fur 3 min beaufschlagt. Schlief3lich wird das Wasser mit
einem weichen Tuch abgetupft und die Verschmutzung der Oberflache nach
Trocknung visuell beurteilt. Dabei bedeutet 5, dass keine Verschmutzungen
sichtbar sind, 4 bedeutet, dass Verschmutzungen schwach sichtbar sind, 3

bedeutet, dass Verschmutzungen sichtbar sind, 2 bedeutet, dass
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Verschmutzungen deutlich sichtbar sind und 1 bedeutet, dass Verschmutzungen
stark sichtbar sind. Von guten ,easy-to-clean“-Eigenschaften kann nur
gesprochen werden, wenn eine deutliche Verbesserung gegen eine
unbehandelte Vergleichsprobe erreicht wird. Von sehr guten ,easy-to-clean®-
Eigenschaften kann gesprochen werden, wenn die 3 wassrigen Verschmut-
zungsagentien (Kaffee, Cola, Rotwein) jeweils eine 4 oder 5 erreichen und
gleichzeitig Olivendl eine deutlich Verbesserung gegen eine unbehandelte
Vergleichsprobe erreicht. In Tabelle 2 sind die Ergebnisse der Verschmutzungs-
prufung dargestellt.

Tabelle 2: Ergebnisse der Verschmutzungsprufung

Verschmutzung mit
Beispiel gaefzeckert) Cola Rotwein Olivend|
9 (Ref.) |1 5 1 1
12 (Ref.)| 2 4 ! 1
10 3 4 : °
11 4 o N *

Es wird deutlich, dass man gemaf oben stehender Definition mit den erfindungs-
gemafen Mischungen aus Beispiel 10 und 11 sehr gute ,easy-to-clean®-
Eigenschaften erreicht Zudem zeichnen sich die Mortel enthaltend die
erfindungsgemafen Pulver durch eine sehr gute Mortelverarbeitung und eine
erhéhte Homogenitat der Mischung aus. Die Vergleichsmischung 12, die
ausschlieBlich fluorfreies Alkylsilan enthalt, wodurch die Morteloberflache
hydrophob aber nicht oleophob ausgestattet wurde, zeigt dagegen selbst bei
wassriger Verschmutzung mit Kaffee oder Rotwein keine Verbesserung der
Reinigungseigenschaften in Bezug zur Vergleichsmischung 9 ohne Zusatzmittel.
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Hydrophobierungstest mit Vollwarmeschutz Mortelrezeptur

Es wurde eine Grundformulierung hergestellt, bestehend aus 34 Teilen
Portlandzement CEM | 42,5R, 60,8 Teilen eines Quarzsandes mit einer mittleren
Korngrée von 0,20 mm (Quarzsand F34), 3,0 Teilen Kalkhydrat, 0,2 Teilen
einer Methylhydroxyethylcellulose und 2 Teilen eines filmbildenden, in Wasser
redispergierbaren Dispersionspulvers auf Basis eines wasserunloslichen
Ethylen/Vinylacetat Copolymeren (Elotex FX2320). Zu dieser Formulierung
wurden 0,2 Teile des in Tabelle 3 angegebenen Pulvers versetzt. 200 g dieser
Vormischung wurden anschlieRend mit 22 Gew.-Teilen Wasser, bezogen auf
100 Gew.-Teile Trockenformulierung, mit einem 60 mm Propellerrihrer mit einer
Geschwindigkeit von 950 Upm wahrend 60 Sekunden angeruhrt. Nach einer
Reifezeit von 3 Minuten wurde der Mortel von Hand nochmals kurz aufgerthrt
und mit Hilfe von Schablonen wurden 3 mm dicke Streifen auf
Zementfaserplatten mit einer Wasseraufnahmefahigkeit von bis zu 20 Masse %
aufgezogen. Nach 24 Stunden Lagerung bei Normklima (23 °C/50 % r.F.) wurde
die obere Halfte eines Streifens mit einem Korundstein ca. Tmm abgeschliffen.
Auf beiden Halften des Streifens wurde anschlieend je ein Wassertropfen in
angegebener Menge aufgebracht und die Zeit gemessen bis die Tropfen

vollstandig aufgesaugt waren.

Tabelle 3: Es wurde die Zeit in Minuten gemessen, bis ein Wassertropfen (ca.
0,2 ml) vollstandig vom abgebundenen Mortel aufgesaugt wurde.

Pulver Ohne Additiv | VP1 (Ref) P2
Pulver und Menge 0 % (Ref) 0,2% 0,2%
Oberflache ungeschliffen 20 330 618
Oberflache abgeschliffen 1 55 520

Die abgeschliffene Morteloberflache des Mortels ohne Additiv saugt den
Wassertropfen sofort auf, wahrend die ungeschliffene Morteloberflache nur leicht
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hydrophober ist. Wird jedoch ein hydrophobierendes Pulver eingesetzt (P1)
braucht es nur geringe Mengen, um die Oberflache zu hydrophobieren.
Allerdings beschrankt sich dieser Effekt auf die Oberflache. Denn wenn diese
beschadigt, beispielsweise abgeschliffen, wird, reduziert sich die
hydrophobierende Wirkung drastisch. Wird jedoch ein erfindungsgemales
Pulver einsetzt, braucht nicht nur der Wassertropfen doppelt so lange, bis er im
Mortel aufgesaugt ist, sondern auch die abgeschliffene Oberflache zeigt eine
beinahe so gute Hydrophobierung, was auf eine hervorragende Massen-
hydrophobierung schlieen lasst. Durch diese ausgepragte Hydrophobie und
Oleophobie perlen sowohl wassrige als auch 6lige Mischungen ab und dringen
nicht in die Mortelschicht ein. Gegebenenfalls kdnnen sie auch problemlos und
vollstandig auf dem Untergrund aufgesogen werden, ohne dass sie eine

Verschmutzung hinterlassen.

Diese Resultate sind umso erstaunlicher, als dass nur eine sehr geringe
Pulvermenge, die wiederum weniger als 20 Gew.% einer fluororganyl-
substituierten Silicium-Verbindung enthalt, eingesetzt wurde. Zudem zeigen die
ausgeharteten Mortel eine gute Adhasion zum Untergrund, eine gute Kohasion
sowie keine nennenswerte Veranderung des Abbindeverhaltens.

Oleophobierungstest mit einer Fugenfiiller Mértelrezeptur

Es wurde eine Grundformulierung hergestellt, bestehend aus 40 Teilen
Portlandzement CEM | 52,5R, 3 Teilen Tonerdeschmelzzement (Ternal RG),
53,3 Teilen eines Quarzsandes mit einer mittleren Korngrof3e von 0.20 mm
(Quarzsand F34), 0,1 Teilen Weinsaure, 1 Teil einer Cellulosefaser, 1 Teil
Titandioxid (Kronos 2190) und 2 Teilen eines filmbildenden, in Wasser
redispergierbaren Dispersionspulvers auf Basis eines wasserunloslichen
Ethylen/Vinylacetat Copolymeren (Elotex MP2100). Zu dieser Formulierung

wurden 0,2 Teile des in Tabelle 4 angegebenen Pulvers versetzt. 200 g dieser
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Vormischung wurden anschlieend mit 22 Gew.-Teilen Wasser, bezogen auf
100 Gew.-Teile Trockenformulierung, mit einem 60 mm Propellerrihrer mit einer
Geschwindigkeit von 950 Upm wahrend 60 Sekunden angeruhrt. Nach einer
Reifezeit von 3 Minuten wurde der Mértel von Hand nochmals kurz aufgerthrt
und mit Hilfe von Schablonen wurden je zwei 3 mm dicke Streifen auf
Zementfaserplatten mit einer Wasseraufnahmefahigkeit von bis zu 20 Masse %
aufgezogen. Nach 7 Tagen Lagerung bei Normklima (23°C/50% r.F.) wurde je
ein Tropfen Olivendl (ca. 0.2 ml) aufgebracht und die Zeit gemessen bis der

Tropfen vollstandig aufgesaugt war.

Tabelle 4: Die Zeit in Minuten, bis ein Olivenoltropfen (ca. 0,2 ml) vollstandig
von der ausgeharteten, ungeschliffenen Morteloberflache aufgesaugt

wurde, in Abhangigkeit des eingesetzten Pulvers.

Pulver ohne Additiv | VP3 (Ref) | P4 P5 P6 P7
Pulver Menge | 0 % (Ref) 0,2% 02% |02% [02% [0,2%
Anteil F-Silan?| 0 % 0% 25% |50% |75% |100%
Zeit [Min.] 12 16 25 61 91 124

a) Anteil der fluororganylsubstituierten Silicium-Verbindung (,F-Silan®) an

der Gesamtmenge an dispergierter Silicium-Verbindung

Ohne oleophobierendes Pulver wird ein Olivendltropfen schon innerhalb von
wenigen Minuten vollstandig vom ausgeharteten Mortel aufgesogen. Der Einsatz
eines im Mortel hydrophobierenden Additivs bewirkt nur eine geringflgige
Verzogerung der Absorption des Wassertropfens. Wird jedoch mehr und mehr
einer fluororganylsubstituierten Silicium-Verbindung dem Pulver beigemischt,
verstarken sich die oleophobierenden - und somit auch die Schmutz
abweisenden Eigenschaften schnell. Die dadurch erhaltenen winschenswerten
.easy-to-clean“-Eigenschaften kobnnen weiter verbessert werden, in dem der

Anteil an erfindungsgemafiem Pulver erhoht wird. Zudem zeigen die
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ausgeharteten Mortel eine gute Adhasion zum Untergrund, eine gute Kohasion

sowie keine nennenswerte Veranderung des Abbindeverhaltens.

Kontaktwinkelmessung an der Oberflache der Fugenfiller Mértelrezeptur

Es wurde eine Fugenfuller Mortelrezeptur wie oben beschrieben hergestellt und
Prismen mit den Massen 8 x 4 x 4 cm nach EN 12808-5 hergestellt, wobei
jedoch kein Schal6l verwendet wurde. Nach 1 Tag wurden die Prismen
ausgeschalt und nach insgesamt 28 Tagen Lagerung bei Normklima

(23 °C/50 % r.F.) wurde der Kontaktwinkel von Wasser und von Olivendl 2 min
nach Tropfenauftrag auf einer Prismenseitenflache gemessen. Der
Kontaktwinkel wurde optisch mittels einer Kamera mit einem Kontaktwinkelgerat
Typ DSA100 der Fa. Kruss bestimmt. Die Auswertung erfolgte mit der
gerateinternen Tropfenkonturanalysesoftware DSA1 v1.90 mit der Methode
»1angenten-Verfahren 1 bzw. bei Kontaktwinkeln kleiner als 30° mit der

Methode ,Kreissegmentverfahren®.

Tabelle 5: Kontaktwinkelmessung an der Oberflache der Fugenfiller
Mortelrezeptur, gemessen 2 min nach Tropfenauftrag (ca. 20 pl
Wasser resp. Olivendl). Je hydrophober resp. oleophober die
Oberflache des Mortels ist, desto groRer ist der Kontaktwinkel des

jeweiligen Tropfens.

Praf- ohne Additiv | PVOH @ 0,2% Pulver 0,4% Pulver
flussigkeit | (Vergleich) | (Vergleich) | Einsatzmenge Einsatzmenge

0 % (Ref) 0,16 % (Ref) VP3 (Ref)| P7 VP3 (Ref) | P7
Wasser 21.9 41.3 117.5 116.8 | 118.3 119.9
Olivendl 5.7 14.5 37.3 97.9 52.4 101.2

a) PVOH steht fUr den bei der Herstellung der Pulver P1 bis P7 verwendeten
Polyvinylalkohol. Die eingesetzte Menge von 0,16 % entspricht der
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Polyvinylalkohol Menge, die beim Beispiel mit 0,4 % Pulver P7 zugegeben

wurde.

Die Werte von Tabelle 5 zeigen eindrucklich, dass die Morteloberflache ohne
Additiv sowohl weder hydrophob noch oleophob ist, d. h. sowohl Wasser wie
Olivendl benetzen sehr gut, was eine schnelle Absorption der FlUssigkeit stark
begunstigt. Wenn als wasserl0sliches Polymer Polyvinylalkohol eingesetzt wird,
welches beispielsweise im Pulver P7 enthalten ist, verandern sich diese
Morteleigenschaften nur unwesentlich. Wird n-Octyltriethoxysilan in
wasserloslichem Polymer verkapselt und in getrockneter Form als Pulver
eingesetzt (VP3), steigt zwar der Kontaktwinkel des Wassertropfens stark an,
was auf eine gute Hydrophobie schliel3en lasst. Der Olivendltropfen benetzt
jedoch nach wie vor relativ gut, auch bei erhohter Einsatzmenge. Werden jedoch
lediglich 02 Gew.% des erfindungsgemafien Pulvers P7 eingesetzt, was einer
Menge an einer fluororganylsubstituierten Silicium-Verbindung von nur etwa 0,1
Gew.% entspricht, so zeigt die Mérteloberflache Uberraschenderweise schon
eine sehr gute Oleophobie. Diese kann mit einer ErhGhung der Pulvermenge
noch weiter verbessert werden — und dies trotz des im Pulver vorliegenden

hohen Anteils an hydrophilem Polyvinylalkohol!
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Patentanspriche

1.  Eine hartbare Mischung, geeignet um in der ausgeharteten Mischung

.easy-to-clean“-Eigenschaften zu erhalten, enthaltend

- mindestens ein mineralisches Bindemittel,

- ein Pulver umfassend mindestens eine fluororganylsubstituierte
Silicium-Verbindung, die in einem wasserloslichen Polymer
eingekapselt ist, wobei die Menge der fluororganylsubstituierten
Silicium-Verbindung 0,001 bis 8 Gew.-%, bezogen auf die
vorliegende Mischung, betragt, und

- optional weitere Zusatzstoffe.

2. Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das
mineralische Bindemittel mindestens ein hydraulisch abbindendes
Bindemittel ausgewanhlt aus der Reihe der Zemente, der Portland-Zemente,
der Kompositzemente, der Zemente mit Anteilen an Puzzolanen und der

Hochofenzemente umfasst.

3. Mischung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
fluororganylsubstituierte Silicium-Verbindung ausgewahlt ist aus der Reihe
fluororganylsubstituierter Silane und fluororganylsubstituierter Siloxane und
fluororganylsubstituierter Silicone oder Mischung davon, bevorzugt
ausgewahlt ist aus der Reihe fluoralkylsubstituierter Siloxane oder
monomerer fluoralkylsubstituierter Silane, insbesondere fluoralkyl-
substituierter und Alkoxy- bzw. Hydroxy-Gruppen tragender Siloxane oder

monomerer fluoralkylsubstituierter Alkoxysilane, oder Mischungen davon-
4. Mischung nach mindestens einem der Ansprtche 1 bis 3, dadurch

gekennzeichnet, dass die fluororganylsubstituierte Silicium-Verbindung ein

Fluoralkylalkoxysilan der Formel
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F3C(CF2)x(C2H4)ySi(CH3),(OR)3-»

ist, wobei jedes R unabhangig voneinander aus der Gruppe bestehend aus
Methyl, Ethyl, n-Propyl und i-Propyl ausgewahlt ist, x eine ganze Zahl mit
einem Wert von 0 bis 16, y = 0 oder 1, und z = 0 oder 1, vorzugsweise y =
1, und ganz besonders bevorzugty =1,z=0und x = 4, 6, 8 oder 10, ist.

Mischung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
fluororganylsubstituierte Silicium-Verbindung Tridecafluor-1,1,2,2-
tetrahydrooctyltriethoxysilan und/ oder Tridecafluor-1,1,2,2-tetrahydrooctyl-
trimethoxysilan ist.

Mischung nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass der Anteil der fluororganylsubstituierten Silicium-
Verbindung im Pulver 2,5 bis 90 Gew.-% betragt.

Mischung nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass die fluororganylsubstituierte Silicium-Verbindung in
einem wasserloslichen Polymer eingekapselt ist und das wasserlosliche
Polymer und die Silicium-Verbindung Partikel bilden, die in Wasser
dispergierbar und/ oder redispergierbar sind, wobei das wasserlosliche
Polymer ausgewahlt ist aus der Reihe der Polysaccharide,
Polysaccharidether, Proteine, Vinyl-Polymerisate, Formaldehyd-
Kondensate und Alkylenoxid-Polymerisate.

Mischung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch

gekennzeichnet, dass die flissige fluororganylalkoxysubstituierte Silicium-
Verbindung in einem wasserldslichen Polymer eingekapselt ist, eine
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10.

11.

durchschnittliche Tropfchengrofie von 10 nm bis 10 um aufweist und im

Wesentlichen nicht hydrolysiert ist.

Mischung nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 8, enthaltend
Zusatzstoffe, wobei die Zusatzstoffe als Zuschlagstoff sowie als Hilfsmittel
definiert sind und der Zuschlagstoff aus der Reihe der Aggregate, Sande,
Kiese, Splitte, Porphyr, Quarzmehl, Kalkmehl, Gesteinsmehl, Flugaschen,
Mikrosilica und sonstige silikatische Zusatzstoffe oder Mischungen davon
ausgewahlt ist, wobei bevorzugt mindestens ein Zuschlagstoff mit 5 bis 63
mm Groftkorn ausgewahlt ist, besonders bevorzugt ist ein Aggregat mit 32
mm Groltkorn und/oder Sand mit 5 mm Groftkorn.

Mischung nach mindestens einem der Ansprlche 1 bis 9, umfassend

- 2 bis 60 Gew.-% hydraulisches Bindemittel, insbesondere Zement,

- 30 bis 90 Gew.-% mindestens eines Zuschlagstoffs,

- 0,001 bis 8 Gew.-% einer fluororganylsubstituierten Silicium-
Verbindung, und

- gegebenenfalls 0 bis 40 Gew.-% weiterer Komponenten,

wobei die jeweils eingesetzten Komponenten in Summe 100 Gew.-%

ergeben.

Mischung nach Anspruch 10, insbesondere in Form einer Betonmischung

enthaltend als weitere Komponenten

- 0,01 bis 2 Gew.-% eines Verflissigers, und/oder

- 0,01 bis 10 Gew.-% weiterer Hilfsmittel, oder

in Form eines Trockenmortels, enthaltend als weitere Komponenten

- 0.001 bis 3 Gew.-% Celluloseether und/ oder Cellulosefaser,

- 0,1 bis 40 Gew.-% eines Dispersionspulvers auf Basis eines
wasserunloslichen, filmbildenden Polymerisats, und

- 0 bis 10 Gew.-% weitere Hilfsmittel,
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12.

13.

14.

15.

wobei die jeweils eingesetzten Komponenten in Summe 100 Gew.-%

ergeben.

Mischung nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 11, enthaltend als
weitere Komponente 1 bis 50 Gew.-% Wasser, bezogen auf die Mischung,
wobei die jeweils eingesetzten Komponenten in Summe 100 Gew.-%
ergeben, wobei das Wasser mit einberechnet ist.

In Wasser redispergierbares Pulver, welches in einer Mischung nach
mindestens einem der vorhergehenden Anspriche verwendet bzw.
eingesetzt werden kann und geeignet ist, um in der ausgeharteten
Mischung ,easy-to-clean®-Eigenschaften zu erhalten, umfassend ein
wasserlosliches Polymer mit einer oder mehreren darin verteilten
organischen Silizium-Verbindungen, wobei mindestens eine organische

Silizium-Verbindung ganz oder teilweise fluoriert ist.

Pulver nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die fluororganyl-

substituierte Silicium-Verbindung ein Fluoralkylalkoxysilan der Formel

F3C(CF2)x(C2H4)ySi(CH3),(OR)3-»

ist, wobei jedes R unabhangig voneinander aus der Gruppe bestehend aus
Methyl, Ethyl, n-Propyl und i-Propyl ausgewahlt ist, x eine ganze Zahl mit
einem Wert von 0 bis 16, y = 0 oder 1, und z = 0 oder 1, vorzugsweise y =
1, und ganz besonders bevorzugty =1,z =0und x = 4, 6, 8 oder 10, ist.

Pulver nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die fluororganyl-
substituierte Silicium-Verbindung Tridecafluor-1,1,2,2-tetrahydrooctyl-
triethoxysilan und/oder Tridecafluor-1,1,2,2-tetrahydrooctyltrimethoxysilan

ist.
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16.

17.

18.

19.

Verfahren, um eine hartbare Mischung nach mindestens einem der
vorhergehenden Ansprlche herzustellen, die geeignet ist, um in der
ausgeharteten Mischung ,easy-to-clean®-Eigenschaften zu erhalten,
umfassend den Schritt des Mischens mindestens eines Pulvers gemaf
einem der Anspriche 13 bis 15 mit mindestens einer Komponente der
hartbaren Mischung gemaf einem der Ansprtche 1 bis 12.

Verfahren zur Herstellung des Pulvers, wie es bei mindestens einem der

vorangehenden Anspriche eingesetzt wird oder nach mindestens einem

der Anspruche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass man

- Wasser,

- mindestens ein wasserlosliches Polymer,

- mindestens eine wasserunldsliche fluororganylsubstituierte
Silicium-Verbindung und

- gegebenenfalls weitere Additive

bei einem pH zwischen 4 und 9, vorzugsweise zwischen 4,5 und 8,5, zu

einem Zwischenprodukt mischt und dieses anschlielend trocknet,

bevorzugt durch Sprihtrocknung.

Verwendung eines Zwischenproduktes erhaltlich gemafl Anspruch 17
anstelle des Pulvers in der hartbaren Mischung nach einem der Ansprlche
1 bis 12 oder dem Verfahren zur Herstellung einer solchen Mischung nach
Anspruch 16, um in der ausgeharteten Mischung ,easy-to-clean®-
Eigenschaften zu erhalten.

Verwendung eines Pulvers nach mindestens einem der Ansprtche 13 bis

15 oder erhalten gemafl Anspruch 17 in der hartenden Mischung oder dem

Verfahren zur Herstellung einer solchen Mischung nach mindestens einem
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20.

21.

22.

23.

der Anspriuche 1 bis 12, um in der ausgeharteten Mischung ,easy-to-
clean“-Eigenschaften zu erhalten.

Verwendung eines Pulvers nach mindestens einem der Ansprtche 13 bis
15 oder erhalten gemaf} Anspruch 17, das auf mindestens einer
fluororganylsubstituierten Silicium-Verbindung und mindestens einem
wasserloslichen Polymer basiert, in Wasser redispergiert, dabei eine
Emulsion erhalt und diese als Komponente in einer hartbaren Mischung

einsetzt.

Verwendung einer fluororganylsubstituierten Silicium-Verbindung, die in
einem wasserloslichen Polymer eingekapselt ist, in einer hydraulisch
hartbaren Mischung enthaltend 2 bis 60 Gew.-% Zement, 30 bis 90 Gew.-
% mindestens einen Zuschlagstoff, 0,001 bis 8 Gew.-% der fluororganyl-
substituierten Silicium-Verbindung und gegebenenfalls weiterer Hilfsmittel,
um in der ausgeharteten Mischung ,easy-to-clean“-Eigenschaften zu
erhalten.

Verwendung einer Mischung nach mindestens einem der Anspriche 1 bis
12 oder einer nach Anspruch 16 hergestellten Mischung oder eines Pulvers
nach mindestens einem der Anspruche 13 bis 15 oder eines nach
Anspruch 17 erhaltenen Pulvers zur Herstellung von Werkstoffen,

insbesondere Bauteilen, Betonwaren oder Formkdrper aus Beton.

Verwendung einer Mischung nach mindestens einem der Anspriche 1 bis
12 oder einer nach Anspruch 16 hergestellten Mischung oder eines Pulvers
nach mindestens einem der Ansprutiche 13 bis 15 oder eines nach

Anspruch 17 erhaltenen Pulvers zur Herstellung von Vorsatzbeton.
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