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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine wiBrige Zubereitung zur Beschichtung von Substratoberflédchen,
welche eine in dispergierter Form vorliegende fluorierte Polyurethanverbindung und dispergierte Mineralpartikel enthdlt. Die An-
wendung dieser wiBrigen Zubereitung besteht vor allem in der Beschichtung von Dachziegeln.
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Zubereitung zur Beschichtung von Substratoberflichen

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine wéflrige Zubereitung, deren Verwendung, ein Verfah-

ren zur Beschichtung eines Substrats und ein beschichtetes Substrat.

Schutzbeschichtungen von Auflenanlagen, wie bspw. Déchern, sind im allgemeinen den Wit-
terungs- und Umwelteinfliissen, wie Kilte und Hitze, UV-Einstrahlung, Pilz-, Flechten- und
Algenbefall, sowie Verschmutzungen infolge von Schwebstoffen ausgesetzt. Ein wesentliches
Qualitdtsmerkmal von Auflenbeschichtungen ist, daB diese gegeniiber den besagten Witte-
rungs- und Umwelteinfliissen weitgehend resistent sind. Die WO 03/072667 betrifft eine Au-
Benbeschichtung, welche auf fluormodifizierten Polyurethanverbindungen basiert. Die in die-
sem Dokument beschriebenen Beschichtungen weisen aufgrund der ,,Fluormodifizierung*
verhéltnisméfig hohe Oberflichenenergien auf und haben somit schmutzabweisende Eigen-
schaften. Aulerdem verfiigen die in der WO 03/072667 beschriebenen AuBenbeschichtungen
im allgemeinen iiber recht gute Substrathaftungseigenschaften und iiber eine hinreichend gute
mechanische Robustheit. Jedoch wurde festgestellt, daB die schmutzabweisenden Eigen-
schaften derartiger AuBenbeschichtungen nicht regelméBig zufriedenstellend sind und daB
sich je nach Witterungseinfluf} Pilze, Algen und Flechten auf den entsprechend beschichteten
Substraten ausbreiten konnen. Dies ist deshalb problematisch, da dann das Erfordernis be-
steht, die Substratoberfldchen (z.B. Dicher) regelmiBig zu reinigen, was in der Regel einen
betréchtlichen Kostenaufwand bedeutet.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es somit, ein Beschichtungsmittel bereitzustellen, mit
welchem AuBenbeschichtungen hergestellt werden kdnnen, welche die vorstehend genannten

Nachteile nicht aufweisen.

Die Losung dieser Aufgabe ist eine wiirige Zubereitung zur Beschichtung von Substratober-

flachen, enthaltend

i) 20 bis 80 Gew. % Wasser,
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ii) 10 bis 75 Gew. % einer in dispergierter Form vorliegenden Polyurethanverbin-
dung,

iii) 0,5 bis 30 Gew. % dispergierte Mineralpartikel und

iv) 0 bis 50 Gew. % einer in dispergierter Form vorliegenden, sich von der Polyu-
rethanverbindung ii) unterscheidenden Polymerkomponente, die in Form von

Co- oder Homopolymeren oder Mischungen davon vorliegt, wobei

die Polyurethanverbindung ii) gem#B einer Urethan-Bindung verkniipfte Polyol- und Isocya-
natstruktureinheiten aufweist, 1 bis 50, bevorzugt 3 bis 10 Gew. % der Polyolstruktureinhei-
ten aus polyaddierten Polyolen hervorgehen, die ein oder mehr Fluor enthaltende Substituen-
ten, sowie zwei oder mehr Isocyanat-reaktive Hydroxylgruppen, aufweisen, mindestens 50
Gew. % der Isocyanatstruktureinheiten aus polyaddierten Polyisocyanat, Polyisocyanat—Deri-
vat und/oder Polyisocyanat~-Homologen mit jeweils zwei oder mehreren aliphatischen oder
aromatischen Isocyanat-Gruppen oder Mischungen davon hervorgehen und die dispergierten
Mineralpartikel iii) farbloses oder weifles Metalloxid in Form von ZnO und/ oder TiO; ent-

halten,

Die Polyurethanverbindung ii) liegt als Polyaddukt (Produkt einer Polyaddition) vor, wobei
die Polyolstruktureinheiten aus den umgesetzten (polyaddierten) Polyolen und die Isocya-
natstruktureinheiten aus den umgesetzten (polyaddierten) Polyisocyanaten (und/oder Polyi-
socyanat-Derivaten und Polyisocyanat-Homologenen) resultieren, Die Angabe, da3 1 bis 50,
bevorzugt 3 bis 10 Gew. % der Polyolstruktureinheiten aus polyaddierten Polyolen hervorge-
hen, die ein oder mehr Fluor enthaltende Substituenten sowie zwei oder mehr Isocyanat-
reaktive Hydroxylgruppen, aufweisen, soll bedeuten, daf 1 bis 50, bevorzugt 3 bis 10 Gew. %
der gesamten polyaddierten Polyole (also die Polyole, aus welchen die Polyolstruktureinhei-
ten der Polyurethanverbindung ii) hervorgegangen sind) ein oder mehr Fluor enthaltende Sub-
stituenten sowie zwei oder mehr Isocyanat reaktive Hydroxylgruppen aufweisen.

Die besagten Polyolstruktureinheiten kénnen neben den Fluor enthaltenden Substituenten und
den zwei oder mehr Isocyanat-reaktiven Hydroxylgruppen noch andere Substituenten enthal-
ten, wobei dies jedoch nicht bevorzugt ist. Unter dem Ausdruck, dal mindestens 50 Gew. %
der Isocyanatstruktureinheiten aus polyaddiertem Polyisocyanat, Polyisocyanat-Derivat
und/oder Polyisocyanat-Homologen mit jeweils zwei oder mehreren aliphatischen oder ato-
matischen Isocyanatgruppen oder Mischungen davon, hervorgehen, soll verstanden werden,

daB mindestens 50 Gew. % der nach dem Prinzip einer Urethan-Bindung polyaddierten Isocy-
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anat-Monomere aus polyaddierten Polyisocyanat, Polyisocyanat-Derivat und/oder Polyisocy-
anat-Homologen mit jeweils zwei oder mehreren aliphatischen oder aromatischen Isocyanat-

Gruppen oder Mischungen davon, resultieren,

Unter Polyisocyanat-Derivat sollen folgende Stoffgruppen verstanden werden, welche auch

als sogenannte "Lackpolyisocyanate" bekannt sind:

- Urethane, wie sie durch Umsetzung mit Polyolen erhalten werden;

- Biurete, wie sie beispielsweise durch Umsetzung von drei Diisocyanatmolekiilen mit
einem Molekiil Wasser entstehen;

- Isocyanurate, die durch katalytische Trimerisierung bzw. Dimerisierung von Diisocy-
anaten erhalten werden;

- Allophanate, wie sie sich bei der Umsetzung mit Alkoholen in Gegegnwart geeigneter

Katalysatoren bilden.

Bei den genannten Polyisocyanat-Homologen handelt es sich, bezogen auf (monomeres) Dii-
socyanat als solches, um héherfunktionelle oligomere Polyisocyanate mit gleichen Struktu-
relementen, wobei als Beispiele MDI (zweikerniges Diisocyanat) und Polymeric MDI (mehr-

kerniges Polyisocyanat) genannt sein sollen.

Héufig enthalt die fliissige (wifrige) Phase der erfindungsgemiBen Zubereitung geltste Stof-
fe.

Die mit der erfindungsgeméBen wiBrigen Zubereitung beschichteten Substratoberflichen
weisen schmutzabweisende und selbstreinigende Eigenschaften auf. Wesentlich ist auch, da3
entsprechend beschichtete Oberflichen weitgehend resistent gegeniiber Algen-, Pilz- und
Flechtenbefall sind — und zwar selbst, wenn in der erfindungsgemiBen wiBrigen Zubereitung
weder Fungizide noch Herbizide enthalten sind. Es ist jedoch nicht ausgeschlossen, daB die
erfindungsgeméBe wiBrige Zubereitung zusitzlich Pestizide, z.B. in Form von Fungiziden
und Herbiziden enthilt, wobei dies jedoch nicht bevorzugt ist. Auch die mechanischen Eigen-
schaften sowie die Haftungseigenschaften der mit der erfindungsgem#Ben Zubereitung er-
zeugten Beschichtungen sind als gut anzusehen — und zwar insbesondere dann, wenn zusitz-
lich die Polymerkomponente iv) in der Zubereitung enthalten ist. Besonders hervorzuheben

sind die guten Haftungseigenschaften auf mineralischen Substraten, insbesondere auf Beton-
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substraten, Desweiteren zeigen besagte Beschichtungen eine ausgezeichnete UV-Stabilitit
und vermitteln beschichteten Betonoberflichen eine gute “Ausblithungs-Resistenz® (Efflores-
zenzvermeidung). Aulerdem bieten derartige Beschichtungen eine hohe Chemikalienresi-
stenz, z.B. gegeniiber verdiinnten starken Basen und verdiinnten starken Séuren, wie Natri-
umhydroxid und Salzs#ure. SchlieBlich sollen auch die Ol- und Wasser-abweisenden Eigen-

schaften der besagten Beschichtungen erw#hnt werden,

Meist liegen die Fluor enthaltenden Substituenten der Polyolstruktureinheiten der Polyuret-

hanverbindung ii) als Substituenten der allgemeinen Formel

F(CF2)x — (CHy)y -
mitx=4-10und y = 1-6

und/ oder der allgemeinen Formel

CF3-CF2-CF,0-(CF(CF;)CF,0),-CF(CF3)-CH>-
mit z=1-10,

VOr.

Jedoch kdnnen die Fluor enthaltenden Substituenten zumindest teilweise auch in Form von

anderen Fluorliganden vorliegen, was jedoch nicht bevorzugt ist.

Normalerweise weisen die Polyolstruktureinheiten, welche ein oder mehr Fluor enthaltende
Substituenten enthalten, ein mittleres Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 300 bis 4000,
bevorzugt von 500 bis 2000 g/ mol auf (diese Angabe bezieht sich auf die polyaddierten Po-

lyole, aus welchen die Polyolstruktureinheiten resultieren).

In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung resultieren 50 bis 99, bevorzugt 90 bis
97 Gew. % der Polyolstruktureinheiten aus polyaddierten Polyolkomponenten, die keine Flu-

orsubsituenten aufweisen.

Im allgemeinen enthélt die erﬁnduﬁgsgeméiﬁe wilrige Zubereitung 20 bis 50 Gew. % der in

dispergierter Form vorliegenden Polyurethanverbindung ii).



WO 2006/099918 PCT/EP2006/001267

Die Polyurethanverbindung (ii) weist bevorzugt auch polyaddierte Amin-Komponenten, ins-

besondere Polyamin-Komponenten, auf. Dann liegt die Polyurethanverbindung ii) als Fluor-

substituenten enthaltendes Polyurethanpolyharnstoffpolymer vor, das neben den gemiB einer

Urethan-Bindung verkniipften Polyol- und Isocyanatstruktureinheiten zusitzlich noch geméf

einer Harnstoff-Bindung verkniipfte Polyaminstruktureinheiten, aufweist.

Der erfindungsgemif bevorzugte Typ der Polyurethanverbindung ii) ist erhltlich durch:

a)

ar)

az)

die Herstellung einer Bindemittel-Komponente auf Basis einer wifrigen Losung
oder Dispersion von niedermolekularen hydroxy- und/ oder aminofunktionellen Oli-

go- bzw. Polyurethanen, wobei man

2,5 bis 12 Gewichtsteile einer fluormodifizierten Polyolkomponente (A)(i") mit zwei
oder mehreren gegeniiber Isocyanaten reaktiven Hydroxyl-Gruppen und einer Mole-
kularmasse von 500 bis 2000 Dalton, 10 bis 50 Gewichtsteile einer hthermolekula-
ren Polyol-Komponente (A)(ii") mit zwei oder mehreren gegeniiber Polyisocyanaten
reaktiven Hydroxyl-Gruppen und einer Molekularmasse von 500 bis 6000 Dalton
sowie 0 bis 10 Gewichtsteile einer niedermolekularen Polyol-Komponente (A)(iii")
mit zwei oder mehreren gegeniiber Polyisocyanaten reaktiven Hydroxyl-Gruppen
und einer Molekularmasse von 50 bis 500 Dalton mit 2 bis 30 Gewichtsteilen einer
Polyisocyanat-Komponente (B), enthaltend oder bevorzugt bestehend aus mindestens
einem Polyisocyanat, Polyisocyanat-Derivat oder Polyisocyanat-Homologes mit
zwei oder mehreren aliphatischen oder aromatischen Isocyanat-Gruppen unter Zuga-
be von 0 bis 25 Gewichtsteilen einer Losemittel-Komponente (C), enthaltend oder
bevorzugt bestehend aus einem inerten organischen Losemittel, ggf. in Gegenwart

eines Katalysators zur Reaktion bringt,

das Polyurethan-Preaddukt aus Stufe a;) mit 1 bis 10 Gewichtsteilen einer nieder-
molekularen und anionisch modifizierbaren Polyol-Komponente (A)(iv’) mit zwei
oder mehreren gegeniiber Polyisocyanaten reaktiven Hydroxyl-Gruppen und einer
oder mehreren inerten Carbonsdure- und/oder Sulfonsiure-Gruppe(n), welche mit
Hilfe von Basen teilweise oder vollsténdig in Carboxylat- bzw. Sulfonatgruppen
tiberfithrt werden konnen oder bereits in Form von Carboxylat und/oder Sulfonat-

Gruppen vorliegen, mit einer Molekularmasse von 100 bis 1000 Dalton und/oder mit
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as)

aq)

as)

ag)

0 bis 20 Gewichtsteilen einer polymeren Diolkomponente (A)(v") mit zwei oder
mehreren gegeniiber Polyisocyanaten reaktiven Hydroxyl-Gruppen und weiteren ge-
geniiber Polyisocyanaten inerten hydrophilen Gruppen mit einer Molekularmasse

von 500 bis 5000 Dalton, ggf. in Gegenwart eines Katalysators umsetzt,

die freien Isocyanat-Gruppen des Polyurethan Prepolymers aus Stufe a,) vollsténdig
oder teilweise mit 0 bis 15 Gewichtsteilen einer multifunktionellen Kettenstopper-
Komponente (D) mit drei oder mehreren gegeniiber Isocyanat-Gruppen reaktiven
Hydroxyl- und/oder prim#ren und/oder sekundéren Amino-Gruppen und einer Mole-
kularmasse von 50 bis 500 Dalton umsetzt, von denen eine mit dem Polyurethan-

Preaddukt abreagiert,

das multifunktionelle Polyurethan- Oligomer oder -Polymer aus Stufe a3) zur teilwei-
sen oder vollstindigen Neutralisation der S#ure-Gruppen mit 0,1 bis 10 Gewichts-

teilen einer Neutralisations-Komponente (E) versetzt und anschliefend

das neutralisierte Polyurethan-Oligomer oder ~-Polymer aus Stufe a4) in 40 bis 120
Gewichtsteilen Wasser, welches noch 0 bis 50 Gewichtsteile einer Formulierungs-

Komponente (F) enthalten kann, dispergiert

das nur teilweise kettengestoppte Polyurethan-Oligomer oder -Polymer aus Stufe as)
noch mit 0 bis 10 Gewichtsteilen einer Kettenverldngerungs-Komponente (G) mit
zwei oder mehreren gegeniiber Isocyanat-Gruppen reaktiven priméren und/oder se-

kundiren Amino-Gruppen und einer Molekularmasse von 50 bis 500 Dalton umsetzt

sowie ggf.

b)

die anschlieBende Umsetzung der Bindemitfel-Komponente aus den Stufen as), as)
oder ag) mit 20 bis 100 Gewichtsteilen einer Vernetzer-Komponente (H), wobei als
Vernetzer-Komponente (H) wasserdispergierbare Polyisocyanate mit aliphatisch
und/oder cycloaliphatisch und/oder aromatisch gebundenen Isocyanat-Gruppen ein-
gesetzt werden, welche 0 bis 20 Gewichtsteile eines organischen Losemittels enthal-

ten kénnen.
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In der Reaktionstufe a) wird zunéchst eine 1dsemittelarme Bindemittel-Komponente auf Basis
einer wifrigen Losung oder Dispersion von ggf. hydroxy- und/oder aminofunktionellen Oli-
go- oder Polyurethanen mit fluorierten Seitenketten hergestellt, die dann ggf. in der Reaktion-
stufe b) mit einer Vernetzer-Komponente auf Basis wasserdispergierbarer Polyisocyanate
weiter zu einem wiBrigen hochvernetzten Zweikomponenten-Polyurethanverbindung umge-

setzt wird.

Die Herstellung der Bindemittel-Komponente erfolgt mit Hilfe eines modifizierten Prepoly-
mer Mixing Process, dem sog. High Solids Process (HSP Technology). Hohe Scherkrifte sind
dabei nicht erforderlich, so das z. B. schnelllaufende Riihrer, Dissolver oder Rotor/Stator-

Mischer verwendet werden kdnnen.

Zur Durchfithrung dieses Verfahrens werden unter Anwendung der in der Polyurethan-
Chemie iiblichen Techniken in der Reaktionsstufe a;) 2,5 bis 12 Gewichtsteile einer fluormo-
difizierten Polyolkomponente (A)(i"), 10 bis 50 Gewichtsteile einer hohermolekularen Polyol-
Komponente (A)(ii") sowie ggf. 0 bis 10 Gewichtsteile einer niedermolekularen Polyol-
Komponente (A) (iii") mit 2 bis 30 Gewichtsteilen einer Polyisocyanat-Komponente (B) unter
Zugabe von 0 bis 25 Gewichtsteilen einer Losemittel-Komponente (C) ggf. in Gegenwart ei-
nes Katalysators teilweise oder vollstéindig zur Reaktion gebracht, wobei die Hydroxyl-
Gruppen der Komponenten (A)(i"), (A)(ii") und (A)(iii") teilweise oder vollstindig mit den

Isocyanat-Gruppen der Komponente (B) umgesetzt werden.

Die Herstellung des Polyurethan-Preaddukts gemé#ss Reaktionsstufe a;) erfolgt vorzugsweise
in der Weise, dafl zunéchst die Komponente (B) innerhalb eines Zeitraumes von einigen Mi-
nuten der Komponente (A)({i"), gef. geldst in der Komponente (C) zugesetzt wird und an-
schlieflend innerhalb eines Zeitraumes von einigen Minuten bis zu einigen Stunden ein Ge-
misch aus den Komponenten, (A)(ii"), (A)(iii") und (C) zugesetzt bzw. zudosiert wird oder
alternativ dazu das Gemisch aus den Komponenten (A)(i"), (A)(ii"),(A)(iii") und (C) innerhalb
eines Zeitraumes von einigen Minuten bis zu einigen Stunden der Komponente (B) zugesetzt
bzw. zudosiert wird. Zur Verringerung der Viskositit kann in der Reaktionsstufe a;) eine L6-

semittel-Komponente (C) in geringen Mengen eingesetzt werden.
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Die fluormodifizierte Polyolkomponente (A)(i*) enthilt oder besteht bevorzugt aus dem Um-
setzungsprodukt bzw. Makromonomer von monofunktionellen Fluoralkoholen, aliphatischen
oder aromatischen Diisocyanaten, und Diethanolamin. Als Fluoralkohole konnen Perfluoral-
kylalkohole mit terminalen Methylen-Gruppen (Kohlenwasserstoff-Spacern) der allgemeinen

Formel

F(CF,)x-(CHy),-OH,
mitx=4-20undy=1-6

sowie handelstibliche Gemische von diesen (z. B. Zonyl® BA, Du Pont de Nemours) oder

Hexafluorpropenoxid (HFPO)-Oligomer-Alkohole der allgemeinen Formel

CF;CF,CF,0-(CF(CF3)CF,0),-CF(CF3)CH,-OH,
mitz=1-10

(z. B. Krytox®, Du Pont de Nemours) oder aber Gemische aus beiden eingesetzt werden.

Der Fluoralkohol wird zun#chst bei einer Temperatur zwischen 0 und 30 °C unter Zusatz ei-
nes Katalysators sowie eines geeigneten Losemittels zum entsprechenden Diisocyanat inner-
halb eines Zeitraumes von 30-60 Minuten zugetropft und in der Weise zur Reaktion gebracht,
dass nur eine Isocyanat-Gruppe umgesetzt wird. In einem weiteren Schritt wird das entstan-

dene Preaddukt innerhalb von einigen Minuten unter Kiihlung in Diethanolamin eingetropft.
Geeignete Losemittel sind z. B. N-Methylpyrrolidon (NMP) oder Tetrahydrofuran.

Gebriuchliche Katalysatoren fiir Polyadditions-Reaktionen an Polyisocyanate sind bspw. Di-
butylzinnoxid, Dibutylzinndilaurat (DBTL), Triethylamin, Zinn(II)-octoat, 1,4-Diaza-
bicyelo[2,2,2]octan (DABCO), 1,4-Diaza-bicyclo[3,2,0]-5-nonen (DBN), 1,5-Diaza-
bicyclo[5,4,0]-7-undecen (DBU).

Die Polyol-Komponente (A)(ii") enthélt oder besteht bevorzugt aus einem héhermolekularen
Polyol mit zwei oder mehreren gegeniiber Polyisocyanaten reaktiven Hydroxyl-Gruppen mit
einer mittleren Molekularmasse (Zahlenmittel) von 500 bis 6 000 Dalton. Als geeignete po-

lymere Polyole kénnen Polyalkylenglykole, aliphatische oder aromatische Polyester, Polyca-
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prolactone, Polycarbonate, o,0-Polymethacrylatdiole,
a,0-Dihydroxyalkylpolydimethylsiloxane, hydroxyfunktionelle Makromonomere, hy-
droxyfunktionelle Telechele, hydroxyfunktionelle Epoxid-Harze oder geeignete Gemische

daraus eingesetzt werden.

Geeignete Polyalkylenglykole sind beispielsweise Polypropylenglykole, Polytetramethy-
lenglykole bzw. Polytetrahydrofurane, hydrophob modifizierte Polyetherpolymere enthaltend
oder bevorzugt bestehend aus verseifungsstabilen Blockcopolymeren mit ABA-, BAB- oder
(AB),-Struktur, wobei A ein Polymer-Segment mit hydrophobierenden Eigenschaften und B
ein Polymer-Segment auf Basis Polypropylenoxid représentiert, hydrophob modifizierte Po-
lyetherpolyole enthaltend oder bevorzugt bestehend aus verseifungsstabilen Blockcopolyme-
ren mit AjAsAs- oder (A1A,),-Struktur, wobei A jeweils Polymer-Segmente mit hydrophobie-
renden Eigenschaften représentiert, hydrophob modifizierte statistische Polyetherpolyole ent-
haltend oder bevorzugt bestehend aus verseifungsstabilen statistischen Copolymeren aus min-

destens einem hydrophoben Alkylenoxid und Propylenoxid.

Bevorzugt werden lineare bzw. difunktionelle hydrophob fnodiﬁzierte Polyetherpolymere
bestehend aus verseifungsstabilen Blockcopolymeren mit ABA-, BAB- oder (AB),-Struktur,
wobei A ein Polymer-Segment mit hydrophobierenden Eigenschaften und B ein Polymer-
Segment auf Basis Polypropylenoxid darstellt, mit einer mittleren Molekularmasse (Zahlen-

mittel) von 1 000 bis 3 000 Dalton eingesetzt.

Geeignete aliphatischeé oder aromatische Polyester sind beispielsweise Kondensate auf Basis
von 1,2-Ethandiol bzw. Ethylenglykol und/oder 1,4 Butandiol bzw. 1,4-Butylenglykol
und/oder 1,6-Hexandiol bzw. 1,6-Hexamethylenglykol und/oder 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol
bzw. Neopentylglykol und/oder 2-Ethyl-2-hydroxymethyl-1,3-propandiol bzw. Trimethy-
lolpropan sowie 1,6-Hexandisdure bzw. Adipinsdure und/oder 1,2-Benzoldicarbonsdure bzw.
Phthalséure und/oder 1,3 Benzoldicarbonséure bzw. Isophthalsdure und/oder
1,4-Benzoldicarbonséure bzw. Terephthalsdure und/oder 5-Sulfoisophthalséure-Natrium bzw.
deren Ester sowie Umsetzungsprodukte aus Epoxiden und Fettsduren. Bevorzugt werden li-
neare bzw. difunktionelle aliphatische oder aromatische Polyester-Polyole mit einer mittleren

Molekularmasse (Zahlenmittel) von 1 000 bis 3 000 Dalton eingesetzt.
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Polycaprolactone auf Basis von e-Caprolacton (CAPA-Typen, Fa. Solvay Interox Ltd.), Poly-
carbonate auf Basis von Dialkylcarbonaten und Glykolen (Desmophen 2020, Fa. Bayer AG)

und Kombinationen (Desmophen C 200, Fa. Bayer AG) daraus gehoren ebenfalls zur Gruppe
der Polyester, Bevorzugt werden lineare bzw. difunktionelle Typen mit einer mittleren Mole-

kularmasse (Zahlenmittel) von 1 000 bis 3 000 Dalton eingesetzt.

Als o, 0-Polymethacrylatdiole (TEGO® Diol BD 1000, TEGO® Diol MD 1000 N, TEGO®
Diol MD 1000 X, Fa, Tego Chemie Service GmbH) mit einer Molekularmasse von 1000 bis
3000 Dalton und o,w-Dihydroxyalkylpolydimethylsiloxane werden bevorzugt lineare bzw.
difunktionelle Typen mit einer mittleren Molekularmasse (Zahlenmittel) von 500 bis 3 000

Dalton eingesetzt.

Die Komponente (A)(iii ") enthilt oder besteht bevorzugt aus einem niedermolekularen Polyol
mit zwei oder mehreren gegeniiber Polyisocyanaten reaktiven Hydroxyl-Gruppen mit einer
mittleren Molekularmasse von 50 bis 499 Dalton. Als geeignete niedermolekulare Polyole
konnen beispielsweise 1,2-Ethandiol bzw. Ethylenglykol, 1,2-Propandiol bzw. 1,2-
Propylenglykol, 1,3 Propandiol bzw. 1,3-Propylenglykol, 1,4-Butandiol bzw.
1,4-Butylenglykol, 1,6-Hexandiol bzw. 1,6-Hexamethylenglykol, 2-Methyl-1,3-propandiol,
2,2-Dimethyl-1,3-propandiol bzw. Neopentylglykol, 1,4-Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexan
bzw. Cyclohexandimethanol, 1,2,3 Propantriol bzw. Glycerol, 2-Hydroxymethyl-2-methyl-
1,3-propanol bzw. Trimethylolethan, 2-Ethyl-2-hydroxymethyl-1,3-propandiol bzw. Trime-
thylolpropan, 2,2-Bis-(hydroxymethyl)-1,3-propandiol bzw. Pentaerythrit eingesetzt werden.

Bevorzugt wird 1,4-Butandiol eingesetzt.

Die Polyisocyanat-Komponente (B) enthélt oder besteht bevorzugt aus mindestens einem
Polyisocyanat, Polyisocyanat-Derivat oder Polyisocyanat-Homologen mit zwei oder mehreren
aliphatischen oder aromatischen Isocyanat-Gruppen. Geeignet sind insbesondere die in der
Polyurethan-Chemie hinreichend bekannten Polyisocyanate oder Kombinationen daraus, Als
geeignete aliphatische Polyisocyanate kénnen beispielsweise 1,6-Diisocyanatohexan (HDI),
1-Isocyanato-5-isocyanatomethyl-3,3,5-trimethyl-cyclohexan bzw. Isophorondiisocyanat
(IPDI), Bis-(4-isocyanatocyclo-hexyl)-methan (H;;MDI), 1,3-Bis-(1-isocyanato-1-methyl-
ethyl)-benzol (m-TMXDI) bzw. technische Isomeren-Gemische der einzelnen aromatischen
Polyisocyanate eingesetzt werden. Als geeignete aromatische Polyisocyanate kénnen bei-

spielsweise 2,4-Diisocyanattoluol bzw. Toluoldiisocyanat (TDI), Bis-(4-isocyanatophenyl)-
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methan (MDI) und ggf. dessen héhere Homologe (Polymeric MDI) bzw. technische Isome-
ren-Gemische der einzelnen aromatischen Polyisocyanate eingesetzt werden. Weiterhin sind
auch die sogenannten “Lackpolyisocyanate” auf Basis von Bis-(4-isocyanatocyclo-hexyl)-
methan (H;,MDI), 1,6-Diisocyanatohexan (HDI), 1-Isocyanato-5-isocyanatomethyl-3,3,5-
trimethyl-cyclohexan (IPDI) grundsitzlich geeignet. Der Begriff “Lackpolyisocyanate” kenn-
zeichnet Allophanat-, Biuret-, Carbodiimid-, Isocyanurat-, Uretdion-, Urethan-Gruppen auf-
weisende Derivate dieser Diisocyanate, bei denen der Rest-Gehalt an monomeren Diisocya-
naten dem Stand der Technik entsprechend auf ein Minimum reduziert wurde. Daneben kon-
nen auch noch modifizierte Polyisocyanate eingesetzt werden, die beispielsweise durch hy-
drophile Modifizierung von “Lackpolyisocyanaten” auf Basis von 1,6-Diisocyanatohexan
(HDI) zugénglich sind. Die aliphatischen Polyisocyanate sind gegeniiber den aromatischen
Polyisocyanaten zu bevorzugen. Weiterhin werden Polyisocyanate mit Isocyanat-Gruppen

unterschiedlicher Reaktivitét bevorzugt.

Das NCO/OH-Equivalentverhaltnis der Komponenten (A) und (B) wird auf einen Wert von
1,2 bis 2,5, vorzugsweise 1,5 bis 2,25 eingestellt.

Vorzugsweise werden Polyisocyanate mit Isocyanat-Gruppen unterschiedlicher Reaktivitt
eingesetzt, um engere Molekularmassen-Verteilungen mit geringerer Uneinheitlichkeit zu
erhalten. Dementsprechend werden Polyurethan-Prepolymere mit linearer Struktur bevorzugt,
die sich aus difunktionellen Polyol- und Polyisocyanat-Komponenten zusammensetzen. Die
Viskositit der Polyurethan-Prepolymere ist relativ niedrig und weitgehend unabhéingig von

der Struktur der verwendeten Polyol- und Polyisocyanat-Komponenten.

Die Losemittel-Komponente (C) enth#lt oder besteht bevorzugt aus einem inerten organischen
Losemittel. Als geeignete organische Losemittel konnen beispielsweise niedrigsiedende Lo-
semittel wie Aceton und Methylethylketon oder hochsiedende Losemittel wie N-
Methylpyrrolidon und Dipropylenglykoldimethylether (Proglyde DMM®) eingesetzt werden.
Nach der Herstellung kénnen die niedrigsiedenden organischen Lésemittel ggf. durch Rede-
stillation wieder entfernt werden. GemaB einer besonders bevorzugten Ausfithrungsform ent-

hilt die Polyurethan-Dispersion weniger als 10 Gew. % an organischen Lsemitteln.

In der nachfolgenden Reaktionssstufe a;) wird das teilweise oder vollstéindig abreagierte Po-

lyurethan-Preaddukt aus Stufe a;) mit 1 bis 10 Gewichtsteilen einer niedermolekularen und
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anionisch modifizierbaren Polyol-Komponente (A)(iv") und/oder mit 0 bis 20 Gewichtsteilen
einer polymeren Diolkomponente (A)(v") ggf. in Gegenwart eines Katalysators zum entspre-

chenden Polyurethan-Prepolymer zur Reaktion gebracht,

Die Herstellung des Polyurethan-Prepolymers gemiss Reaktionsstufe a,) erfolgt vorzugsweise
in der Weise, daf3 die feingemahlene Polyol-Komponente (A)(iv") mit einer mittleren Teil-
chengréfle (Zahlungsmittel) < 150 pm und die polymere Diolkomponente (A)(v") innerhalb
eines Zeitraumes von einigen Minuten bis zu einigen Stunden dem Polyurethan-Preaddukt aus
Stufe a;) zugesetzt bzw. zudosiert werden. Das in Reaktionstufe ay) eingesetzte Polyurethan-
Preaddukt aus Stufe a;) kann bei entsprechender Prozessfiihrung bzw. unvollstandiger Umset-
zung neben Isocyanat-Gruppen und/oder Polyisocyanat-Monomeren ggf. auch noch freie Hy-

droxyl-Gruppen aufweisen.

Die Komponente (A)(iv") enthélt oder besteht bevorzugt aus mindestens einem niedermole-
kularen und anionisch modifizierbaren Polyol mit einer oder mehreren gegeniiber Polyisocya-
naten reaktiven Hydroxyl-Gruppen und einer oder mehreren gegeniiber Polyisocyanaten
inerten Carbonséure und/oder Sulfonséure-Gruppe(n), die in Gegenwart von Basen ganz oder
teilweise in Carboxylat- und/oder Sulfonat-Gruppen tiberfithrt werden konnen oder bereits in
Form von Carboxylat- und/oder Sulfonat-Gruppen vorliegen und einer Molekularmase von
100 bis 1000 Dalton. Als niedermolekulare und anionisch modifizierbare Polyole kénnen bei-
spielsweise Hydroxypivalinsdure (Handelsname HPA, Fa. Perstorp Specialty Chemicals AB),
2-Hydroxymethyl-3-hydroxypropanséure bzw. Dimethylolessigséure, 2-Hydroxymethyl-2-
methyl-3-hydroxypropanséure bzw. Dimethylolpropionsiure (Handelsname Bis-MPA, Fa.
Perstorp Specialty Chemicals AB), 2-Hydroxymethyl-2-ethyl-3-hydroxypropanséure bzw.
Dimethylolbuttersaure, 2-Hydroxymethyl-2-propyl-3-hydroxypropansiure bzw. Dimethylol-
valeriansiure, Citronensdure, Weinsiure, [ Tris-(hydroxymethyl)-methyl]-3-
aminopropansulfonséure (TAPS, Fa. Raschig GmbH), Building Blocks auf Basis von 1,3~
Propansulfon (Fa. Raschig GmbH) und/oder 3-Mercaptopropansulfonsiure, Natrium-Salz
(Handelsname MPS, Fa. Raschig GmbH) eingesetzt werden. Diese Building Blocks kénnen
ggf. auch Amino-Gruppen anstelle von Hydroxyl-Gruppen aufweisen. Bevorzugt werden Bis-
hydroxyalkancarbonséuren und/oder Bishydroxysulfonssuren bzw. deren Alkalisalze mit ei-
ner Molekularmasse von 100 bis 499 Dalton eingesetzt und insbesondere 2-Hydroxymethyl-
2-methyl-3-hydroxypropansiure bzw. Dimethylolpropionsiure (Handelsname DMPA® der
Fa. Trimet Technical Products, Inc.).

12
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Die Komponente (A)(v") besteht aus 0 bis 20 Gewichtsteilen einer polymeren Polyol-
Komponente mit zwei oder mehreren gegeniiber Polyisocyanaten reaktiven Hydroxyl-
Gruppen und weiteren gegeniiber Polyisocyanaten inerten hydrophilen Gruppen, wie z.B.
Polyethylenoxid-Segmente, mit einer Molekularmasse von 500 bis 5 000 Dalton. Bevorzugt
werden Umsetzungsprodukte aus Poly-(ethylenoxid[-co/block/ran-propylenoxid])-

monoalkylethern, einem Diisocyanat und Diethanolamin eingesetzt.

Die Durchfithrung der Reaktionsstufen a;) und a,) ist im Hinblick auf die Reaktionsbedingun-
gen relativ unkritisch. Der Reaktionsansatz wird in den Reaktionsstufen a;) und a;) unter
Ausnutzung der Exothermie der Polyadditions-Reaktion bis zum Erreichen des berechneten
bzw. theoretischen NCO-Gehaltes vorzugsweise bei 60 bis 120 °C, insbesondere bei 80 bis
100 °C, unter Inertgas-Atmosphére geriihrt. Die erforderlichen Reaktionszeiten liegen im Be-
reich von einigen Stunden und werden durch Reaktions-Parameter wie die Reaktivitét der
Komponenten, die Stochiometrie der Komponenten und die Temperatur mafigebend beein-
fluft.

Die Umsetzung der Komponenten (A) und (B) in den Reaktionsstufen a;) und/oder a,) kann
in Gegenwart eines fiir Polyadditions-Reaktionen an Polyisocyanaten iblichen Katalysators
erfolgen. Bei Bedarf erfolgt ein Zusatz dieser Katalysatoren in Mengen von 0,01 bis 1 Gew.
% bezogen auf die Komponenten (A) und (B). Gebrauchliche Katalygatoren fiir Polyadditi-
ons-Reaktionen an Polyisocyanate sind bspw. Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndilaurat (DBTL),
Triethylamin, Zinn(I)-octoat, 1,4-Diaza-bicyclo[2,2,2]octan (DABCO), 1,4-Diaza-
bicyclo[3,2,0]-5-nonen (DBN), 1,5-Diaza-bicyclo[5,4,0]-7-undecen (DBU).

Das anionisch modifizierbare Polyurethan-Prepolymer aus Reaktionsstufe ay) wird in der
nachfolgenden Reaktionsstufe a;) vollstindig oder teilweise mit 0 bis 15 Gewichtsteilen einer
multifunktionellen Kettenstopper-Komponente (D) zur Reaktion gebracht, wobei jeweils nur
eine reaktive Gruppe oder Komponente (D) mit einer Isocyanat-Gruppe des Polyurethan-
Preaddukts abreagiert. Die Reaktions-Stufe a3;) wird vorzugsweise bei einer Temperatur von
60 bis 120 °C, insbesondere bei 80 bis 100 °C durchgefihrt.

Die Kettenstopper-Komponente (D) enthélt oder besteht bevorzugt aus einem Polyol, Polya-

min oder Polyaminoalkohol mit drei oder mehreren gegeniiber Isocyanat-Gruppen reaktiven
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Hydroxyl- und/oder primédren und/oder sekundéren Amino-Gruppen und einer Molekularma-
sse von 50 bis 500 Dalton, von denen eine mit dem Polyurethan-Preaddukt abreagiert. Als
geeignete Kettenstopper-Komponente (D) kdnnen beispielsweise Diethanolamin, Trimethy-
lolpropan, Ditrimethylolpropan, Pentaérythrit, Dipentaerythryt, Kohlenhydrate und/oder deren
Derivate eingesetzt werden, Bevorzugt werden aliphatische oder cycloaliphatische Polyole
und/oder Polyamine und/oder Aminoalkohole eingesetzt und insbesondere Diethanolamin,

und/oder Trimethylolpropan.

Die Kettenstopper-Komponente (D) wird in einer solchen Menge zugegeben, daf3 der Ketten-
stoppungsgrad bezogen auf die freien Isocyanat-Gruppen des Polyurethan-Prepolymers aus
den Komponenten (A) und (B) bei 0 bis 100 Equivalent-%, liegt.

Das funktionalisierte und anionisch modifizierbare Polyurethan-Oligomer oder -Polymer aus
Reaktionsstufe a3), das zwei oder mehrere reaktive Gruppen pro Kettenende und eine Ge-
samtfunktionalitit von > 4 aufweist, wird in der nachfolgenden Reaktionsstufe a4) mit 0,1 bis
10 Gewichtsteilen einer Neutralisations-Komponente (E) zur teilweisen oder vollstindigen
Neutralisation der Carbonséure- und/oder Sulfonsiure-Gruppen zur Reaktion gebracht (di-
rekte Neutralisation). Die Reaktions-Stufe as) wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 40
bis 65 °C, insbesondere bei ca. 50 °C, durchgefiihrt.

Die Neutralisations-Komponente (E) enthélt oder besteht bevorzugt aus einer oder mehreren
Basen, die zur teilweisen oder vollstindigen Neutralisation der Carbonséure- und/oder Sul-
fons#dure-Gruppen dienen. Sofern die Komponente (A)(iv") bereits in Form ihrer Salze vor-
liegt, kann auf die Neutralisations-Komponente (E) verzichtet werden. Als geeignete Basen
konnen beispielsweise tertidre Amine wie N,N-Dimethylethanolamin,
N-Methyldiethanolamin, Triethanolamin, N,N-Dimethylisopropanolamin,
N-Methyldiisopropanolamin, Triisopropylamin, N-Methylmorpholin, N-Ethylmorpholin,
Triethylamin, Ammoniak oder Alkalihydroxide wie Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid, Ka-
liumhydroxid eingesetzt werden. Bevorzugt werden tertiire Amine und insbesondere Trie-

thylamin eingesetzt.

Die Neutralisations-Komponente (E) wird in einer solchen Menge zugegeben, daf} der Neu-
tralisations-Grad bezogen auf die freien Carbonséure- und/oder Sulfonséure-Gruppen des

Polyurethan-Oligomers oder -Polymers aus den Komponenten (A), (B) und (D) bei 60 bis 100
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Equivalent-%, vorzugsweise bei 80 bis 95 Equivalent-%, liegt, Bei der Neutralisation werden
aus den Carbonsdure- und/oder Sulfonsiure-Gruppen Carboxylat- und/oder Sulfonat-Gruppen
gebildet, die zur anionischen Modifizierung bzw. Stabilisierung der Polyurethan-Dispersion

dienen,

Das funktionalisierte und anionisch modifizierte Polyurethan-Oligomer oder- Polymer aus
Reaktionsstufe as) wird in der nachfolgenden Reaktionsstufe as) in 40 bis 120 Gew.-Teilen
Wasser, welches noch 0 bis 50 Gew.-Teile einer Formulierungs-Komponente (F) enthalten
kann (in-situ Formulierung), dispergiert. Die Reaktions-Stufe as) wird vorzugsweise bei einer
Temperatur von 30 bis 50 °C, insbesondere bei ca. 40 °C, durchgefiihrt. Bei Bedarf kann das
Wasser, welches noch die Formulierungs-Komponente (F) enthalten kann, auch in das multi-
funktionelle und anionisch modifizierte Polyurethan-Oligomer oder -Polymer dispergiert

werden.

Die Reaktionsstufen as) und as) kénnen auch so zusammengefaBt werden, daB die Kompo-
nente (E) dem Wasser vor dem Dispergieren zugesetzt wird (indirekte Neutralisation). Bei
Bedarf kann auch eine Kombination aus direkter und indirekter Neutralisation angewendet

werden.

Bei der Dispergierung wird das Polyurethan-Prepolymer in das Dispergier-Medium {iberfiihrt
und bildet dabei eine wifirige Losung oder Dispersion von ggf. hydroxy- und/oder amino-
funktionellen Oligo- oder Polyurethanen aus. Das anionisch modifizierte Polyurethan-
Oligomer oder -Polymer bildet dabei entweder Micellen, die an der Oberfliche stabilisierende
Carboxylat- und/oder Sulfonat-Gruppen und im Inneren reaktive Isocyanat-Gruppen aufwei-
sen oder liegt geldst in der wissrigen Phase vor. Alle kationischen Gegen-Ionen zu den anio-
nischen Carboxylat- und/oder Sulfonat-Gruppen sind im Dispergier-Medium geldst. Die Be-
griffe "Dispergierung” bzw. “Dispersion” beinhalten, dal neben dispergierten Komponenten
mit micellarer Struktur auch solvatisierte und/oder suspendierte Komponenten enthalten sein

konnen.
Der Hértegrad des verwendeten Wassers ist fiir das Verfahren unerheblich, die Verwendung

von destilliertem oder entsalztem Wasser ist daher nicht erforderlich. Hohe Hértegrade bewir-

ken eine weitere Verringerung der Wasseraufnahme der wifrigen hochvernetzten Zweikom-
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ponenten-Polyurethan-Beschichtungssytems, ohne deren Material-Eigenschaften negativ zu

beinflussen.

Die Formulierungs-Komponente (F) enthilt oder besteht bevorzugt aus Entschdumern, Ent-
liiftern, Gleit- und Verlaufadditiven, strahlenhdrtende Additiven, Dispergieradditiven, Sub-
stratnetzadditiven, Hydrophobierungsmitteln, Rheologieadditiven wie Polyurethan-Verdicker,
Koaleszenzhilfsmitteln, Mattierungsmitteln, Haftvermittlern, Frostschutzmitteln, Antioxidan-
tien, UV-Stabilisatoren, Bakteriziden, Fungiziden, weiteren Polymeren und/oder Polymer-
Dispersionen sowie Fiillstoffen, Pigmenten, Mattierungsmitteln oder geeignete Kombination

daraus. Die einzelnen Formulierungs-Bestandteile sind dabei als inert zu betrachten

Das ggf. nur teilweise kettengestoppte funktionalisierte und anionisch modifizierte Polyuret-
han-Oligomer oder-Polymer aus Reaktonsstufe as) wird in der anschlieBenden Reaktionsstufe
ag) mit 0 bis 10 Gewichtsteilen einer Kettenverlingerungs-Komponente (G) zur Reaktion ge-
bracht. Die Reaktionsstufe ag) wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 30 bis 50 °C, ins-
besondere bei ca. 40 °C, durchgefiihrt.

Die Reaktionsstufen as) und ag) kénnen auch so zusammengefasst werden, dafl die Kompo-

nente (G) dem Wasser vor dem Dispergieren zugesetzt wird.

Die Kettenverlingerungs-Komponente (G) enthilt oder besteht bevorzugt aus einem Polya-
min mit zwei oder mehreren gegeniiber Polyisocyanaten reaktiven Amino-Gruppen. Als ge-
eignete Polyamine kdnnen beispielsweise Adipinsduredihydrazid, Ethylendiamin, Diethylen-
triamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin, Dipropylentriamin,
Hexamethylendiamin, Hydrazin, Isophorondiamin, N-(2-Aminoethyl)-2-aminoethanol, Ad-
dukte aus Salzen der 2-Acrylamido-2-methylpropan-1-sulfonsiure (AMPS®) und Ethylen-
diamin, Addukte aus Salzen der (Meth)acrylsidure und Ethylendiamin, Addukte aus
1,3-Propansulfon und Ethylendiamin oder beliebige Kombination dieser Polyamine. Bevor-

zugt werden difunktionelle primire Amine und insbesondere Ethylendiamin eingesetzt.

Die Kettenverl'aingerungs-Komponenfe (G) wird in einer solchen Menge zugegeben, dafl der
Kettenverldngerungsgrad bezogen auf die freien Isocyanat-Gruppen des Polyurethan-
Oligomers oder -Polymers aus den Komponenten (A), (B), (D) und (E) bei 0 bis 95 Equiva-

lent-% liegt. Die Kettenverldngerungs-Komponente (G) kann in vorab entnommenen Anteilen
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des Wassers im Gewichtsverhiltnis 1 : 1 bis 1 : 10 verdiinnt werden, um die zusétzliche Exo-

thermie durch die Hydratisierung der Amine zuriickzudringen.

Die (partielle) Kettenverlangerung fiihrt zur Erhohung der Molekularmasse des Polyurethan-
Oligomers bzw. -Polymers. Die Kettenverlingerungs-Komponente (E) reagiert dabei mit re-
aktiven Isocyanat-Gruppen wesentlich rascher als Wasser. Im Anschluf} an die Reaktions-

Stufe a) werden evtl. noch vorhandene freie Isocyanat-Gruppen mit Wasser vollstindig ket-

tenverlangert.

Der Festkérper-Gehalt an Polyurethan-Oligomer oder -Polymer bestehend aus den Kompo-
nenten (A), (B), (D), (E) und (G) wird auf 35 bis 60 Gew. %, vorzugsweise 40 bis 50 Gew. %
bezogen auf die Gesamtmenge der wifirigen Bindemittel-Komponente enthaltend oder bevor-

zugt bestehend aus den Komponenten (A) bis (E) und (G) eingestellt.

Die mittlere PartikelgroBe der Mizellen der wiassrigen Bindemittel-Komponente enthaltend

oder bevorzugt bestehend aus den Komponenten (A) bis (E) und (G) betrégt 10 bis 300 nm.

Die mittlere Molekularmasse des Polyurethan-Oligomers oder -Polymers enthaltend oder be-

vorzugt bestehend aus den Komponenten (A), (B), (D), (E) und (G) betrdgt 2 000 bis 20 000
Dalton.

Der Gehalt an Carboxylat- und/oder Sulfonat-Gruppen des Polyurethan-Oligomers oder -
Polymers enthaltend oder bevorzugt bestehend aus den Komponenten (A), (B), (D), (E) und
(G) wird auf 10 bis 45 meq-(100 g)"', vorzugsweise auf 15 bis 30 meq-(100 g)"! eingestellt.

Die Bindemittelkomponente liegt in Form einer Dispersion oder molekulardispersen Losung
von ggf. hydroxy- und/oder aminofunktionellen Oligo- bzw. Polyurethanen vor, die mit Was-
ser verdiinnbar sind und in einem pH-Bereich von 6 bis 9 liegen. Sie kénnen ggf. noch weite-
re wasserverdiinnbare organische Polyhydroxyverbindungen wie wasserlosliche Alkohole mit
mehr als zwei Hydroxylgruppen, wie z. B. Glycerin, Trimethylolpropan, 1,2,3-Butantriol,
1,2,6-Hexantriol, Pentaerythrit oder Zucker enthalten.

Die Stabilisierung dieser Dispersionen oder Lésungen erfolgt durch die Anwesenheit von io-

nisch hydrophilen Gruppen, wie z.B. Carboxylat-, Sulfonat-, oder anderen hydrophilen Grup-
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pen, die durch vollstindige oder teilweise Neutralisation der entsprechenden Séure-Gruppen

erhalten werden.

Die Bindemittel-Komponente aus Reaktionsstufe as) oder ag) wird ggf. schlieBlich in der Re-
aktionsstufe b) mit der ggf. hydrophil modifizierten Vernetzer-Komponente (H) im Verhéltnis
3:1bis5: 1 zur Reaktion gebracht, wobei die Vernetzer-Komponente (H) zur Bindemittel-
Komponente gegeben wird. Die Reaktionsstufe b) wird vorzugsweise bei einer Temperatur
von 20 bis 40 °C, insbesondere bei ca. 20 °C, durchgefiihrt.

Die Vernetzer-Komponente (H) enthélt oder besteht bevorzugt aus wasserdispergierbaren
Polyisocyanaten mit aliphatisch und/oder cycloaliphatisch und/oder aromatisch gebundenen
Isocyanat-Gruppen, welche 0 bis 20 Gewichtsteile eines organischen Losemittels enthalten.
Die aliphatischen Polyisocyanate sind gegentiber den aromatischen Polyisocyanaten zu be-
vorzugen. Geeignet sind insbesondere die in Polyurethan-Chemie hinreichend bekannten
“Lackpolyisocyanate” auf Basis von Bis-(4-isocyanatocyclo-hexyl)-methan (H;2MDI), 1,6-
Diisocyanatohexan (HDI), 1-Isocyanato-5-isocyanatomethyl-3,3,5-trimethyl-cyclohexan (IP-
DI) oder Kombinationen daraus. Der Begriff “Lackpolyisocyanate” kennzeichnet Allophanat-
, Biuret-, Carbodiimid-, Isocyanurat-, Uretdion-, Urethan-Gruppen aufweisende Derivate die-
ser Diisocyanate, bei denen der Rest-Gehalt an monomeren Diisocyanaten dem Stand der
Technik entsprechend auf ein Minimum reduziert wurde. Daneben kénnen auch noch hydro-
phil modifizierte Polyisocyanate eingesetzt werden, die beispielsweise durch Umsetzung von
”Lackpolyisocyanaten” mit Polyethylenglykol zugénglich sind. Als geeignete Polyisocyanate
konnen beispielsweise handelstibliche HDI-Isocyanurate ohne (Handelsname Rhodocoat WT
2102, Fa. Rhodia AG) oder mit hydrophiler Modifizierung (Handelsname Basonat P LR 8878,
Fa. BASF AG, Handelsname Desmodur DA bzw. Bayhydur 3100 der Fa. Bayer AG) einge-

setzt werden,

Zur Herstellung der dispergierten Polyurethanverbindung ii) wird die Vernetzer-Komponente
(H) ("Harter", Teil B) kurz vor dem Emulgieren in die Bindemittel-Komponente aus den
Komponenten (A) bis (G) ("Stammlack", Teil A) eingemischt. Um ein problemloses Emulgie-
ren zu erreichen, empfiehlt es sich, die Polyisocyanate mit geringen Mengen organischer Lo-
semitte] wie z.B. Dipropylenglykoldimethylether (Proglyde DMM®), Butyl(di)glykolacetat
oder Butylacetat zu verdiilnnen. Meistens sind einfache Emulgiertechniken beispielsweise mit

einem mechanischen Riithrwerk (Bohrmaschine mit Riihrer) ausreichend, um eine homogene
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Verteilung der Komponenten zu erreichen. Die Mengen der Bindemittel-Komponente und der
Vernetzer-Komponente werden dabei so bemessen, daB das NCO/(OH+NH,))-
Equivalentverhiltnis der Isocyanat-Gruppen der Vernetzer-Komponente und der Hydroxyl-
und/oder Amino-Gruppen der Bindemittel-Komponente auf 1,1 bis 1,6 vorzugsweise 1,2 bis

1,4 eingestellt wird.

Von besonderer Bedeutung fiir die vorliegende Erfindung sind neben der vorstehend be-

schriebenen Polyurethanverbindung ii) auch noch die Mineralpartikel iii).

In der Regel weist die wiBrige Zubereitung 1 bis 5 Gew. % dispergierte Mineralpartikél iii)

auf.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung enthalten die Mineralpartikel iii) zu
mindestens 90 Gew. %, bevorzugt zu nahezu 100 Gew: % Zinkoxid. Der Ausdruck zu nahezu
100 Gew. % Zinkoxid soll bedeuten, daB die Mineralpartikel, wenn man von Oberflachenmo-

difizierungen (siehe nachstehend) und von Verunreinigungen absieht, aus ZnO bestehen.

Bevorzugt haben mindestens 50 Gew. % der gesamten Metalloxidpartikel iii) eine Partikel-
gréBe von maximal 500 nm (Mefinorm fiir die Bestimmung der Partikelgrdfe: DIN 53206).
Die Gesamtheit der Partikel, die diese Partikelgr6Be von maximal 500 nm aufweisen, haben in
der Regel eine spezifische Oberfliche (bestimmt nach BET-Methode; Norm: DIN 66131) von
10 bis 200 m*/g.

Besonders bevorzugt haben mindestens 70 Gew. %, bevorzugt mindestens 90 Gew. % der
gesamten Mineralpartikel iii) eine Partikelgrofie von 10 bis 300 nm (Mefnorm fiir die Be-
stimmung der PartikelgrofBe: DIN 53206). Die Gesamtheit der Partikel, die diese Partikelgro-
Be von 10 bis 300 nm aufweisen, haben in der Regel eine spezifische Oberfliche (bestimmt

nach BET-Methode; Norm: DIN 66131) von 30 bis 100 m*/g.

Vermutlich resultieren der selbstreinigende, bzw. schmutzabweisende Effekt sowie die fungi-
ziden bzw. herbiziden Eigenschaften der mit der erfindungsgeméBen wéBrigen Zubereitung
beschichteten Substratoberflachen zumindest teilweise auf Wechselwirkungen zwischen der
Polyurethanverbindung ii) und den Mineralpartikeln iii). Grobk6rnige Mineralpartikelzusétze

vermitteln hdufig gegeniiber dem Zusatz der vorstehend beschriebenen feinen Mineralpartikel
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iii) die besagten Vorteile der Beschichtungen in einem stark abgeschwichten Maf} oder iiber-

haupt nicht.

Wie bereits vorstehend erwdhnt, werden als Mineralpartikel iii) bevorzugt Teilchen einge-
setzt, welche zu nahezu 100 Gew. % Zinkoxid enthalten. Prinzipiell stehen zwei Moglichkei-
ten zur Synthese derartiger Zinkoxidpartikel/ Zinkoxidpulver zur Verfiigung und zwar naf3-
chemische Prozesse sowie Gasphasenprozesse. In der Regel dienen bei den naf3chemischen
Prozessen solche Zinkverbindungen als Ausgangsmaterial, die thermisch in Zinkoxid tiber-
fithrt werden konnen, wie Zinkhydroxid, Zinkoxalat oder Zinkcarbonat. Zu den Gasphasen-
prozessen zdhlen der sog. franzosische und der sog. amerikanische ProzeB, nachdem Zinkoxid
grofBtechnisch hergestellt wird. Bei beiden Prozessen erfolgt die Oxidation von Zinkdampf.
Diese Verfahren sind jedoch zur Herstellung eines erfindungsgemiB geeigneten Zinkpulvers
nur begrenzt geeignet, da z.B. die gewlinschten spezifischen Oberflichen (BET-Werte) nicht
regelméBig erzielt werden. Ein besonders geeignetes Verfahren zur Herstellung eines erfin-
dungsgemdB geeigneten Zinkpulvers basiert darauf, dafl Zinkpulver in vier aufeinanderfol-
genden Reaktionszonen, Verdampfungszone, Nukleierungszone, Oxidationszone und

Quenchzone, in Zinkoxidpulver iiberfiihrt wird,

- wobei in der Verdampfungszone das dorthin mittels eines Inertgasstromes gefithrte Zink-
pulver in einer Flamme aus Luft und/oder Sauerstoff und einem Brenngas, bevorzugt
Wasserstoff, verdampft wird unter der MaBigabe dal} die Reaktionsparameter so gewahlt

sind, daB} keine Oxidation des Zinks eintritt,

- und wobei in der Nucleirungszone, in die das heifle Reaktionsgemisch aus der Verdamp-
fungszone, enthaltend oder bevorzugt bestehend aus Zinkdampf, Wasserdampf als Reakti-
onsprodukt der Flammreaktion und gegebenenfalls iiberschiissigem Brenngas, gelangt auf
Temperaturen unterhalb des Siedepunktes von Zink abkiihlt oder mittels eines Inertgases
abgekiihlt wird,

- und wobei in der Oxidationszone das Gemisch aus der Nucleirungszone mit Luft und/oder

Sauerstoff oxidiert wird,
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- und wobei in der Quenchzone das Oxidationsgemisch durch Zugabe von Kiihlgas (zum
Beispiel Stickstoff, Luft, Argon, Kohlendioxid) auf Temperaturen von weniger als 400°C
abgekiihlt wird.

Das Verfahren kann so durchgefiihrt werden, daB in der Verdampfungszone ein UberschuB an
Brenngas eingesetzt wird, ausgedriickt in lambda-Werten von 0,5 bis 0,99, bevorzugt von 0,8

bis 0,95.

Das Verfahren kann so durchgefithrt werden, dafl die Temperatur in der Verdampfungszone
bevorzugt zwischen 920 °C und 2000°C liegt. In der Nucleirungszone kann die Temperatur
bevorzugt zwischen 500°C und 900°C, besonders bevorzugt zwischen 700°C und 800°C, lie-
gen.

Weiterhin kann die Abkiihlrate

- in der Nucleirungszone bevorzugt zwischen 100 Kelvin/Sekunde und 10000 Kel-
vin/Sekunde, besonders bevorzugt zwischen 2000 Kelvin/Sekunde und 3000 Kel-
vin/Sekunde betragen und

- in der Quenchzone kann die Abkiihlrate bevorzugt zwischen 1000 Kelvin/Sekunde und
50000 Kelvin/Sekunde, besonders bevorzugt zwischen 5000 Kelvin/Sekunde und 15000
Kelvin/Sekunde, betragen.

Die Verweilzeit des Reaktionsgemisches in der

- Verdampfungszone kann bevorzugt zwischen 0,1 Sekunden und 4 Sekunden, bevorzugt

zwischen 0,5 Sekunden und 2 Sekunden,

- in der Nucleirungszone zwischen 0,05 Sekunden und 1,00 Sekunden, bevorzugt zwischen

0,1 Sekunden und 0,2 Sekunden,

- in der Oxidationszone zwischen 5 Millisekunden und 200 Millisekunden, bevorzugt zwi-

schen 10 Millisekunden und 30 Millisekunden,
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- und in der Quenchzone zwischen 0,05 Sekunden und 1,00 Sekunden, bevorzugt zwischen

0,1 Sekunden und 0,2 Sekunden, liegen.

Das Verfahren kann auch so durchgefithrt werden, daB Luft und/oder Sauerstoff und daB3
Brenngas an einer oder mehreren Stellen innerhalb der Verdampfungszone zugefiihrt werden

konnen.

Die Abtrennung des Zinkoxidpulvers vom Gasstrom kann mittels Filter, Zyklon, Wascher

oder anderen geeigneten Abscheidern erfolgen.

Gegeniiber dem Stand der Technik, der bei pyrogenen Verfahren stets von der Oxidation von
Zinkdampf ausgeht, wird beim erfindungsgeméiBen Verfahren der Zinkdampf vor der Oxida-
tion unter den Siedepunkt des Zinkes abgekiihlt. Dadurch kommt es zu einer Nucleirung, ei-
ner Bildung von Zinkkristalliten, Der Mechanismus dieser Bildung und die Struktur der Kri-
stallite ist nicht gekldrt. Durch Variation der Prozessparameter, wie zum Beispiel Abkiihlra-
ten, Verweilzeiten und/oder Temperaturen kann die Morphologie des Zinkpulvers variiert

werden.

Ein auf die vorstehend beschriebe Weise hergestelltes Zinkoxidpulver ist normalerweise fiir
den Einsatz in der erfindungsgeméBen Zubereitung gut geeignet. Die Partikel dieses
Zinkoxidpulvers liegen in der Regel in Form von Aggregaten von anisotopen Primarpartikeln
vor, Unter anisotrop ist zu verstehen, dafl die Anordnung der Atome entlang der drei Rau-
machsen unterschiedlich ist. Als anisotrope Primérpartikel sind zum Beispiel solche zu ver-
stehen, die nadelformig, knollenférmig oder pléattchenformig sind. Insbesondere kénnen die
Aggregate aus einem Gemisch aus knollenférmigen Primérpartikeln und nadelférmigen Pri-
mirpartikeln vorliegen, wobei das Verhéltnis von knollenformigen/ nadelformigen Primér-
partikeln zwischen 99:1 bis 1:99 liegen kann. Die knollenférmigen Primérpartikel des Zin-
koxides weisen bevorzugt einen mittleren Durchmesser von 10 bis 50 nm auf und die nadel-
formigen Primérpartikel weisen bevorzugt eine Lange von 100 nm bis 2000 nm, eine Breite
von 10 nm bis 100 nm auf. Die Aggregate des Zinkoxidpulvers konnen eine weitestgehend
anisotrope Struktur, definiert {iber einen Formfaktor F(Circle) von kleiner als 0.5, aufweisen.
Die GroBe F(Circle) beschreibt die Abweichung eines Aggregates von einer idealen Kreis-
form. F(Circle) ist gleich 1 fiir ein ideales kreisférmiges Objekt. Je kleiner der Wert, desto

weiter ist die Struktur des Objektes von der idealen Kreisform entfernt. Die Definition des
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Parameters erfolgt gemal ASTM 3849-89. Das Zinkoxidpulver kann an seiner Oberfliche
eine Sauerstoffkonzentration als nicht desorbierbare Feuchtigkeit in Form von Zn-OH
und/oder Zn-OH2-Einheiten von wenigstens 40% aufweisen. Die Bestimmung erfolgt durch
XPS-Analyse (XPS = Réntgen-Photoelektronen-Spektroskopie) der Sauerstoffsignale bei 532
bis 533 eV und 534 bis 535 ¢V. Die Schiittdichte des Zinkoxidpulvers betrégt meist 40 bis
120 g/l.

Anstelle von den vorstehend beschriebenen nicht-modifizierten Zinkoxidpartikeln kann die
erfindungsgemiBe wiirige Zubereitung auch oberflichenmodifizierte, insbesondere hydro-

phobierte Zinkoxydpartikel enthalten.

Zur Hydrophobierung des Zinkoxides kénnen beispielsweise folgende Verbindungen einge-

setzt werden:

a) Organosilane der Art
(RO)3Si(CHop-+1) und (RO)3Si(CyHzp 1) mit
R = Alkyl, wie beispielsweise Methyl-, Ethyl-, n-
Propyl-, i-Propyl-, Butyl-; n=1-20

b) Organosilane der Art
R'x(RO)ySi(CpHop+1) und R'(RO),Si(CoHan.1) mit
R = Alkyl, beispielsweise Methyl-, Ethyl-,
n-Propyl-, i-Propyl-, Butyl-
R' = Alkyl, beispielsweise Methyl-, Ethyl-,
n-Propyl-, i-Propyl-, Butyl-, Cycloalkyl;
n=1-20;x+ty=3;x=1,2;y=1,2;

¢) Halogenorganosilane der Art
X381(CHon+1) und X38i(CrHap.1) mit

X=CLBrn=1-20

d) Halogenorganosilane der Art
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XoRHSiI(CpHop+1) und Xo(R"Si(CaHas-1)
X =Cl, Br; R' = Alkyl, beispielsweise Methyl-, Ethyl-,
n-Propyl-, i-Propyl-, Butyl-, Cycloalkyl; n =1 —20

Halogenorganosilane der Art

XR)28i(CpHop+1) und X(R),51(CoHan.1)

X =Cl, Br; R' = Alkyl, beispielsweise Methyl-, Ethyl-,
n-Propyl-, i-Propyl-, Butyl-, Cycloalkyl; n =1-20

Organosilane der Art (RO)3Si(CHp)-R' mit
R = Alkyl, beispielsweise Methyl-, Ethyl-,

n-Propyl-, i-Propyl-, Butyl-, Cycloalkyl; m = 0,1-20;
R'=Methyl-, Aryl (zum Beispiel -CgHjs, substituierte Phenylradikale), -C4Fg, OCFy-
CHF-CF3, -CgF13,-0-CFp-CHFp -NHj, -N3, -SCN, -CH=CH3, -NH-CH;-CH,-NH,, -
N-(CH»-CH2-NHz),, -OOC(CH3)C=CHy_ -OCH-CH(O)CHjy, -NH-CO-N-CO-(CHp)s, -
NH-COO-CH3s, -NH-COO-CHp-CH3, -NH-(CH2)35i(OR)3
-Sx-(CH7)3Si(OR)3,-SH, -NRR"R™ (R' = Alkyl, Aryl; R" = H, Alkyl, Aryl; R" =H,
Alkyl, Aryl, Benzyl, C;H,NR™ R"" mit R"™ = H, Alkyl und R""=H, Alkyl)

Organosilane der Art ﬂ{")X(RO)ySi(CHz)m-R' mit

R"= Alkyl,Cycloalkyl; x+y=2; x=1,2; y=1,2; m=0,1 bis 20

R'=Methyl-, Aryl (zum Beispiel -CgHj , substituierte Phenylradikale), -C4F9, -
OCF»-CHF-CF3, -CgF13, -0-CF2-CHFy_-NHp, -N3, -SCN, -CH=CHp, -NH-CH,-CH,-
NH,,
-N-(CHZLCHz-NHz)z, -O0C(CH3)C=CHy, -OCHp-CH(O)CHj,
-NH-CO-N-CO-(CHp)s5, -NH-COO-CH3, -NH-COO-CH2-CH3s, -NH-(CH2)35i(OR)3, -
Sx-(CH2)3Si(OR);,-SH, - NRR"R"™ (R' = Alkyl, Aryl; R" =H, Alkyl, Aryl; R" = H,
Alkyl, Aryl, Benzyl; CoHJNR™ R™" mit R™ =H, Alkyl und R""=H, Alkyl)

h) Halogenorganosilane der Art X3Si(CH9)m-R' mit

X =CLBr;m =0,1 -20;
R'=Methyl-, Aryl (zum Beispiel -CgHys, substituierte Phenylradikale), -C4Fg, -
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OCF9-CHF-CF3, -CgF13,

-0-CF)-CHF;_-NHj, -N3, -SCN, -CH=CH», -NH-CH,-CH,-NH,,
-N-(CH,-CH-NH,),, -OOC(CH3)C=CHy -OCH2-CH(O)CH),
-NH-CO-N-CO-(CHp)5, -NH-COO-CH3, -NH-COO-CHp-CH3,
-NH-(CH3)38i(OR)3, -Sx-(CH2)3S1(OR);, -SH

Halogenorganosilane der Art (R)XoSi(CHp)p-R' mit

X =Cl, Br; R = Alkyl, zum Beispiel Methyl,- Ethyl-, Propyl-, Butyl; m = 0,1 —20; R’
= Methyl-, Aryl (e.g. -CgHs, (zum Beispiel -CgHj, substituierte Phenylradikale), -C4F9,
-OCFo-CHF-CF3, -CgF13, -O-CF2-CHF7 -NHp, -N3, -SCN, -CH=CHp, -NH-CHy-CH,-
NHa,
-N-(CHz-CH;-NH,),, -OOC(CH3)C = CHp_-OCH2-CH(O)CHp,
-NH-CO-N-CO-(CHp)5, -NH-COO-CH3, -NH-COO-CH3-CH3,
-NH-(CH3)3Si(OR)3, wobei R = Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-; -S¢-(CH3)3Si(OR)3,
wobei R = Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-; -SH

Halogenorganosilane der Art (R)»X Si(CH2)y-R' mit
X =CLBr;R =alkyl; m =0,1-20

"= Methyl-, Aryl (zum Beispiel -CgH3, substitutierte Phenylradikale),-C4F9,-
OCF5-CHF-CF3, -CgF 13, -0-CFp-CHFp -NHj,-N3, SCN, -CH=CH3, -NH-CH,-CH>-
NH;, -N-(CH,-CH2-NH,),, -OOC(CH3)C = CHp, -OCH2-CH(O)CHp, -NH-CO-N-CO-
(CHp)s, -NH-COO-CH3, -NH-COO-CH-CH3, -NH-(CH3)38i(OR)3, -Sx-
(CH»)3Si(OR); -SH, oder

Silazane der Art RRoSi-NH-SiRpR'
R =R'=alkyl, vinyl, aryl.

Das hydrophobierte Zinkoxidpulver weist typischerweise einen Kohlenstoffgehalt von 0,5 bis
1,0 Gew. % auf.

Die Herstellung des hydrophobierten Zinkoxidpulvers erfolgt normalerweise durch

Aufsprithen des oberflichenmodifizierenden Stoffes auf das Zinkoxidpulver, welches
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gegebenenfalls mit Wasser bespriiht wurde — und zwar bei Raumtemperatur und einer

nachfolgenden Hitzebehandlung bei 50 bis 400°C iiber einen Zeitraum von 1 bis 6 Stunden.

Alternativ erfolgt die Herstellung dadurch, daf das Zinkoxidpulver, welches zuvor
gegebenenfalls mit Wasser bespriiht wurde, mit den Dampfen des
oberflichenmodifizierenden Stoffes behandelt wird und das Gemisch anschlieBend einer

Hitzebehandlung bei 50 bis 800°C iiber einen Zeitraum von 0,5 bis 6 Stunden unterwirft.

Ein geeignetes Zinkoxidpulver weist normalerweise einen Anteil an Blei von héchstens 20
ppm, an Arsen von héchstens 3 ppm, an Cadmium von h6chstens 15 ppm, an Eisen von hoch-
stens 200 ppm, an Antimon von héchstens 1 ppm und an Quecksilber von hochstens 1 ppm

auf,

In einem Dispergierungsverfahren wird das Zinkoxidpulver mittels hohem Energieeintrag
(z.B. durch Riihren) in Wasser oder in eine Dispersion (z.B. in Polymerdispersion) einge-
bracht. Ein hoher Energieeintrag ist notwendig, um Zinkoxidpartikel der erfindungsgeméBen
Feinheit in Wasser bzw. in der Dispersion zu erhalten.

Geeignete Dispergiervorrichtungen, die einen hohen Energieeintrag bewirken, kénnen Rotor-
Stator-Maschinen, Planetenkneter, Ultraschallvorrichtungen oder Hochdruckhomogenisato-

ren, beispielsweise ein Nanomizer®- oder ein Ultimizer®-System, sein.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung enthilt die waBrige Zubereitung 5 bis
50, bevorzugt 10 bis 30 Gew. %, der in dispergierter Form vorliegenden Polymerkomponente

iv).

Die Polymerkomponente iv) kann beispielsweise Polyacrylate, Polymethacrylate, Polystyrol,
Polyvinylacetat, Polyurethane, Polyalkyde, Polyepoxide, Polysiloxane, Polyarylonitrile
und/oder Polyester aufweisen und enthélt jedoch bevorzugt Homo- und Co-Polymer, welches
Methacrylat- und/ oder Acrylat-Struktureinheiten aufweist. Als besonders geeignet erweisen
sich Styrol/ Alkylacrylat-Copolymere.

Zweckmé#Bigerweise liegt die eingesetzte Polymerkomponente iv) entweder als Suspensions-

oder bevorzugt als Emulsionspolymerisat vor.

26



WO 2006/099918 PCT/EP2006/001267

Die Polymerkomponente iv) verbessert im allgemeinen die mechanischen Eigenschaften so-
wie die Haftungseigenschaften der mit der erfindungsgeméBen wiBrigen Zubereitung herge-
stellten Beschichtung. Der Zusatz der Polymerkomponente iv) ist zwar in der Regel vorteil-

haft, jedoch erfindungsgemif nicht zwangsweise notwendig.

‘Haufig enthalt die wélrige Zubereitung neben den vorstehend erwihnten Komponenten zu-
satzlich noch UV-Stabilisitatoren auf der Basis von Aminen, synthetische Eisenoxidpigmente,

Entschédumer, Benetzungsmiﬁel und/ oder Verlaufsmittel.

Weiterhin kann die erfindungsgeméBe wiBrige Zubereitung noch zusitzlich Verbindungen
zur Verdnderung der Rheologie enthalten. Dies sind z.B. Polyurethanverdicker oder Silizium-
dioxid enthaltende Fiillstoffe, wobei pyrogen hergestelltes Siliziumdioxid besonders geeignet
ist. AuBerdem kann die erfindungsgemiBe waBrige Zubereitung noch zusétzlich organische
Losungsmittel wie Ethanol, Buthylacetat, Ethylacetat, Aceton, Butanol, Tetrahydrofuran, Al-

kane oder Mischungen aus zwei oder mehreren dieser genannten Stoffe enthalten.

Die erfindungsgem#fe wilrige Zubereitung wird in der Regel so hergestellt, da die bereits
die in Wasser dispergierte Polyurethanverbindung ii) oder eine Mischung aus der in Wasser
dispergierten Polyurethanverbindung ii) und der in Wasser dispergierten Polymerkomponente
iv) mit einem Pulver der Mineralpartikel iii) versetzt wird. AnschlieBend wird das Mineral-
partikelpulver mittels hohem Energieeintrag unter dispergierenden Bedingungen (z.B. durch

starkes Riihren) in das fliissige Medium bzw. in die Dispersion eingebracht.

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der wéBrigen Zubereitung zur
Beschichtung von mineralischen Materialien, Kunststoffen und Metallen, wobei die Be-
schichtung von mineralischen Materialien, insbesondere mineralischen Dachziegeln, im Vor-

dergrund steht.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Beschichtung eines
Substrats mit der vorstehend beschriebenen Zubereitung, wobei die Zubereitung 20 bis 500
um dick auf das Substrat aufgetragen wird und anschlieBend das Substrat einem Trockungs-
prozef ausgesetzt wird. Die Applikation der erfindungsgeméfen wifrigen Zubereitung er-

folgt mit den aus der Lacktechnologie bekannten Methoden, wie z.B. Fluten,
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GieBen, Rakeln, Rollen, Spritzen, Streichen, Tauchen und/ oder Walzen. Der Trocknungspro-
zef ist als AushértungsprozeB anzusehen und erfolgt im allgemeinen bei Temperaturen im
Bereich von 5 bis 40 °C, d.h. ohne spezielles Erhitzen der Beschichtung. Die Trocknung bei
h6heren Temperaturen, von z.B. 40 bis 100 °C ist jedoch prinzipiell auch moglich.

SchlieBlich betrifft die vorliegende Erfindung auch ein beschichtetes Substrat, welches nach
dem vorstehend beschriebenen Verfahren hergestellt worden ist, Dieses Substrat liegt bevor-

zugt in Form eines beschichteten mineralischen Dachziegels vor.

Im folgenden soll die vorliegende Erfindung anhand von Beispielen néher erldutert werden.

Beispiel 1;

- Wissriges fluormodifiziertes Polyurethan Beschichtungssystem

Unter mechanischem Rithren werden bei Raumtemperatur zunéchst Leitungswasser und an-
schliefend die fluormodifizierte Polyurethan-Dispersion X (alternativ kénnte z.B. auch das im
Handel erhéltliche Produkt “Smart Protect® P 1010” der Degussa AG eingesetzt werden) in
einen Rithrbehilter gegeben. Anschlieflend werden die Buntpigmentpasten (Colanyl® Oxide
Gelb und Rot, der Clariant GmbH) hinzugegeben und der enstehende Slurry ungeféhr 10-15
min. mit hoher Geschwindigkeit (z.B. 800 Umdrehungen/min.) dispergiert. Danach wird der
Polyurethan Verdicker (Acrysol® RM 8, von Rohm&Haas) zugegeben, um die Verarbei-

tungsviskositét einzustellen.

Beispiel 2:

- Wissriges fluormodifiziertes Polyurethan Beschichtungssystem mit ZnO Komponente
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Unter mechanischem Rﬁhren werden bei Raumtemperatur zunéchst Leitungswasser und an-
schliefend die fluormodifizierte Polyurethan-Dispersion X (alternativ kénnte z.B. auch das im
Handel erhéltliche Produkt “Smart Protect® P 1010” der Degussa AG eingesetzt werden) in
einen Riihrbehélter gegeben. AnschlieBend werden die Buntpigmentpasten (Colanyl® Oxide
Gelb und Rot, der Clariant GmbH) sowie die ZnO-Paste hinzugegeben und der enstehende
Slurry ungefihr 10-15 min. mit hoher Geschwindigkeit (z.B. 800 Umdrehungen/min.) disper-
giert. Danach wird der Polyurethan Verdicker (Acrysol® RM 8, von Rohmé&Haas) zugege-

ben, um die Verarbeitungsviskositét einzustellen.

Beispiel 3:
- Wissriges fluormodifiziertes Polyurethan/Acryl Beschichtungssystem

Unter mechanischem Riihren werden bei Raumtemperatur zunichst Leitungswasser und an-
schliefend die fluormodifizierte Polyurethan-Dispersion X (alternativ kénnte z.B. auch das im
Handel erhaltliche Produkt “Smart Protect® P 1010” der Degussa AG eingesetzt werden)
sowie eine wiBrige Styrol/Acrylat-Copolymer Dispersion (Acronal® 290 D der BASF AG) in
einen Rithrbehélter gegeben. Anschlieend werden die Buntpigmentpasten (Colanyl® Oxide
Gelb und Rot, der Clariant GmbH) hinzugegeben und der enstehende Slurry ungeféhr 10-15
min. mit hoher Geschwindigkeit (z.B. 800 Umdrehungen/min.) dispergiert. Danach wird der
Polyurethan Verdicker (Acrysol® RM 8, von Rohm&Haas) zugegeben, um die Verarbei-

tungsviskositit einzustellen.

Beispiel 4:
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- Wissriges fluormodifiziertes Polyurethan/Acryl Beschichtungssystem mit ZnO Komponente

Unter mechanischem Riihren werden bei Raumtemperatur zunichst Leitungswasser und an-
schlieBend die fluormodifizierte Polyurethan-Dispersion X (alternativ konnte z.B. auch das im
Handel erhiltliche Produkt “Smart Protect® P 1010” der Degussa AG eingesetzt werden)
sowie eine wiBrige Styrol/Acrylat-Copolymer Dispersion (Acronal® 290 D der BASF AG) in

einen Rithrbehilter gegeben, AnschlieBend werden die Buntpigmentpasten (Colanyl® Oxide
Gelb und Rot, der Clariant GmbH) sowie die ZnO-Paste hinzugegeben und der enstehende
Slurry ungefihr 10-15 min. mit hoher Geschwindigkeit (z.B. 800 Umdrehungen/min.) disper-
giert. Danach wird der Polyurethan Verdicker (Acrysol® RM 8, von Rohmé&Haas) zugege-

ben, um die Verarbeitungsviskositét einzustellen.

Menge (Gew. %)

Rohstoff _
Beispiel 1 |Beispiel 2 | Beispiel 3 |Beispiel 4
Fluorpolyurethan Dispersion 70,00 70,00 35,00 35,00
Styrol Acrylat Dispersion 0,00 0,00 35,00 35,00
Polyurethan Verdicker 1,00 1,00 1,00 1,00
Zinkoxid Paste (50%ig) 0,00 2,00 0,00 2,00
Eisenoxidgelb Pigment Paste 3,00 3,00 3,00 3,00
Eisenoxidrot Pigment Paste 4.50 4,50 4,50 4,50
Leitungswasser 21,50 19,50 21,50 19,50
Eigenschaften Beispiel 1 | Beispiel 2 | Beispiel 3 | Beispiel 4
Haftung GT1 GT 1 GT 1 GT1
Ausblihungen nA nA Keine Keine
Algen Resistanze nA i. O. nA i. 0.
UV Bestandigkeit nA i. 0. nA i. 0.

GT 1= Geman DIN 18555-6
NA = nicht Ausreichend
[.O. =In Ordnung
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Zu den vorstehend genannten Ausgangsprodukten der Beschichtungszubereitungen

Herstellung der fluormodifizierten Polyurethan-Dispersion X (enthilt dispergierte fluorierte

Polyurethanverbindung)

- Schritt 1: Herstellung des Vorprodukts fluormodifizierte Diolkomponente:

In einem Vierhalskolben ausgeriistet mit KPG-Riihrer, Riickflukiihler, Innenthermometer
und Stickstoff-Deckung wurden 155,82 g Isophorondiisocyanat (IPDI) (Vestanat® IPDI, Fa.
Degussa AG) unter Stickstoff-Deckung vorgelegt. Nach Zugabe von 0,06 g Dibutylzinndilau-
reat (DBTL) als Katalysator wurde unter Kiihlung innerhalb von ca. 1 Stunde 270,00 g Flu-
oralkohol (Zonyl® BA LD, Fa. Du Pont de Nemours) langsam zugetropft. Nach Beendigung
des Zutropfens wurde der Ansatz eine Stunde bei gleicher Temperatur nachgeriihrt bis der
theoretische NCO-Gehalt erreicht wurde.

405,88 g des Preadduktes wurden anschliefend unter Kithlung zu 70,22 g Diethanolamin
(DEA) in 119,02 g g N-Ethylpyrrolidon (NEP) langsam zugetropft.

Feststoffgehalt: 80 Gew.-%
- Schritt 2: Herstellung der fluormodifizierten Polyurethan-Dispersion X als solches:

In einem Vierhalskolben ausgeriistet mit KPG-Riihrer, RiickfluBkiihler, Thermometer und
Stickstoff-Deckung wurde ein Gemisch aus der fluormodifizierten Diolkomponente, resultie-
rend aus Schritt 1 und Isophorondiisocyanat (Vestanat® IPDI, Fa. Degussa AG) in Gegenwart
von Dibutylzinndilaureat (DBTL) als Katalysator unter Stickstoff-Deckung 1,5 h bei 80 - 90
°C geriihrt. Nach Zugabe der Dimethylolpropionsédure (DMPA), des Polycarbonatdiols mit
einer Hydroxyl-Zahl von 56 mg KOH-g"! (Desmophen® C 1200, Fa. Bayer AG) und des N-
Methylpyrrolidons (NMP) zum Preaddukt wurde die Mischung unter Stickstoff-Deckung ca.
2 h bei 80 - 90 °C weiter geriihrt, bis der berechnete NCO-Gehalt erreicht wurde. Der Verlauf
der Reaktion wurde acidimetrisch verfolgt.

Das Prepolymer wurde dann unter intensivem Riihren in Wasser, versetzt mit Triethylamin
(TEA) (indirekte Neutralisation), dispergiert und anschlieBend mit Ethylendiamin (50%ige

wissrige Losung) kettenverléngert.
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Komponente Edukte

1 Polycarbonatdiol Desmophen C 1200 120,0 g
2 Isophorondiisocyanat (IPDI) 61,7¢
3 Dibutylzinndilaurat (DBTL) 0,1g
4 1,4-Butandiol (BD14) 2,1g
5 Dimethylolpropionsdure (DMPA) 56¢
6 Fluormod. Diolkomponente aus Beispiel 1 17,3 g
7 N-Ethylpyrrolidon (NEP) 30,0 g
8 Triethylamin (TEA) 4,1¢
9 Prepolymer 200,0 g.
10 Wasser 1910¢g
11 Ethylendiamin (EDA, 50 % in Wasser) 96¢g

Eisenoxidgelb Pigmentpaste: Colanyl Oxide® Yellow R 131:

Colanyl Oxide Yellow R 131 ist eine bindemittelfreie, wialirige Pigmentzubereitung, welche

auf einem nicht ionischen und/oder anionischen Dispergiermittel und Propylenglykol basiert.

Auf Grund der besonders guten Witterungsfestigkeit des Eisenoxidpigments ist es fiir Innen-

und AuBenanwendungen verwendbar,

Eisenoxidrot Pigmentpaste: Colanyl Oxide® Red B 130:

Colanyl Oxide Red B 130 ist eine bindemittelfreie, willirige Pigmentzubereitung, welche auf

einem nicht ionischen und/oder anionischen Dispergiermittel und Propylenglykol basiert.

Auf Grund der besonders guten Witterungsfestigkeit des Eisenoxidpigments ist es fiir Innen-

und AuBenanwendungen verwendbar.

Polyurethon Verdicker: ACRYSOLI ® RM-8

Dies ist eine Propylenglykol und Wasser enthaltende Lésung.
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Styrol Acrylat Dispension: Acronal® 290 D

Dies ist eine wissrige Dispersion eines Copolymers aus Butylacrylat und Styrol.

Herstellung der ZnO-Paste

Mittels eines mechanischen Rithrers wird bei Raumtemperatur in zuvor vorgelegtes Wasser
ein Netzmittel (auf Basis eines Polyethersiloxan-Copolymers) untergeriihrt. Danach werden
die ZnO Partikel in Form des nachstehend beschriebenen Pulvers (VP AdNano® ZnO 20)
hinzugegeben. Der formulierte Sturry wird dann fiir 10-15 min. mit hoher Geschwindigkeit
(z.B 800 Umdrehungen/min.) dispergiert, wobei ein Entschéumer (auf Basis eines kiesels&u-
rehaltigen Polyethersiloxan-Copolymers) hinzugegeben wird. AnschlieBend wird die entstan-

dene ZnO-Paste mittels einer Perlmiihle 15-20 min. gemahlen.

Eingesetztes Zinkoxidpulver VP AdNano® ZnO 20 (Hersteller Degussa AG)

EINHEIT ERGEBNIS Richiwert

BET-Oberflache m2/g 22 >=20
pH-Wert, 4% in Wasser 8,0 6,5-8,0
Stampfdichte g/l 109 >= 90
d50, PCS, Ultra-Schall nm 137

d90, PCS, Ultra-Schall nm 225

Die bestimmten Parameter wurden an einer willkirrlich gezogenen VP AdNano® ZnO
20 Probe bestimmt. Die BET-Oberflache wurde am Pulver nach DIN 66131 und die
Teilchengréfe nach Dispergieren in Wasser mit Ultraschall mit PCS (Photononenkor-
relationsspektroskopie) nach DIN 53206 bestimmt. d90 bedeutet dabei, dass 90-
Gew.-% der Partikel kleiner sind als die angegebenen nm.

- Beispiele 1 bis 4 mit Labor-Priifergebnissen der Haftung

- Priifmethode: DIN 18555-6 und DIN EN ISO 246 24

Es wurden 4 Betonproben, die vorher mit einem herkémmlichen Grundierungsmittel (z.B.
“Relius Oldopox W) behandelt worden sind, mit den oben genannten Beschichtungs-

Zubereitungen jeweils zweimal beschichtet. Nach einer Trocknungszeit von zwolf Stunden
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wurden die Haftungsversuche durchgefiihrt. Alle Beispiele mit den Beschichtungszuberei-

tungen zeigen eine gute Haftung zu den Betonproben.

- Beispiel 1 bis 4 mit Labor-Priifergebnissen der Ausbliihungen.
Priifmethode: Siehe Nachfolgende Beschreibung

Es wurden 4 Betonproben, die vorher mit einem herkémmlichen Grundierungsmittel (z.B.
“Relius Oldopox W) behandelt worden sind, mit den oben genannten Beschichtungszube-
reitungen jeweils zweimal beschichtet. Nach einer Trocknuhgszeit von zwolf Stunden wur-
den die Proben fiir 168 stunden kopfiiber in ein 60°C heiles Wasserbad gelegt. Bei Versuch-
sende wurden die Proben visuell auf Efflorescence-Erscheinungen beurteilt. Die Beschich-
tungen gemaB der Beispiele 3 und 4 zeigen im Gegensatz zu denen gemf der Beispiele 1
und 2 keinerlei Ausblithungen. Ebenfalls zeigten die Beschichtungen geméf der Beispiele 3

und 4 keine nennenswerten Filmbeschiadigungen (wie Aufweichung oder Blasenbildung).

- Beispiel 1 bis 4 mit Labor-Priifergebnissen der Algenresistence
Priifmethode: ASTM D 5589-97 (2002) und ASTM D 5590-00

Es wurde nach vorstehend genannten Priifmethoden Beschichtungen geméf der 4 Beispiele
getestet und die Beschichtungszubereitung wie folgt beurteilt: Beschichtungen geméf der
Beispiele 2 und 4 zeigen ein deutlich geringeres Algenwachstum als die gemi8 der Beispiele

1 und 3.

- Beispiel 1 bis 4 mit Labor-Priifergebnissen der UV-Bestindigkeit
Priifmethode: QUV UV-B 313: ISO 11507, ASTM D 4857

Es wurden 4 Betonproben, die vorher mit “Relius Oldopox W” grundiert worden sind,

mit den oben genannten Beschichtungs-Zubereitungen zweimal beschichtet. Nach einer
Trocknungszeit von zwolf Stunden wurden die Proben der Priifung ausgesetzt. Nach einer
Priifzeit von mindestens 1000 bis 6000 Stunden wurden die Proben mit den Beschichtungs-

Zubereitungen visuell auf Farbtonverdnderungen, Polymerabbau, Rissbildung, Glanzverlust
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und Haftung beurteilt. Die Beschichtungen gemiB der Beispiel 2 und 4 zeigen insgesamt ein

besseres Bewitterungsverhalten als die gemiB der Beispiele 1 und 3.
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Patentanspriiche

1. Wifrige Zubereitung zur Beschichtung von Substratoberfldchen, enthaltend

i) 20 bis 80 Gew. % Wasser,

ii) 10 bis 75 Gew. % einer in dispergierter Form vorliegenden Polyurethanverbin-
dung,

iii) 0,5 bis 30 Gew. % dispergierte Mineralpartikel und

iv) 0 bis 50 Gew. % einer in dispergierter Form vorliegenden, sich von der Polyu-
rethanverbindung ii) unterscheidenden Polymerkomponente, die in Form von

Co- oder Homopolymeren oder Mischungen davon vorliegt, wobei

die Polyurethanverbindung ii) gemaf einer Urethan-Bindung verkniipfte Polyol- und
Isocyanatstruktureinheiten aufweist, 1 bis 50, bevorzugt 3 bis 10 Gew. % der Polyolstruk-
tureinheiten aus polyaddierten Polyolen hervorgehen, die ein oder mehr Fluor enthaltende
Substituenten, sowie zwei oder mehr Isocyanat-reaktive Hydroxylgruppen, aufweisen,
mindestens 50 Gew. % der Isocyanatstruktureinheiten aus polyaddierten Polyisocyanat,
Polyisocyanat—Derivat und/oder Polyisocyanat—-Homologen mit jeweils zwei oder mehre-
ren aliphatischen oder aromatischen Isocyanat-Gruppen oder Mischungen davon hervorge-
hen und die dispergierten Mineralpartikel iii) farbloses oder weiBles Metalloxid in Form

von ZnO und/ oder TiO, enthalten.

2. WibBrige Zubereitung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die Fluor enthalten-
den Substituenten der Polyolstruktureinheiten als Substituenten der allgemeinen Formel
F(CF2)x— (CHa)y -

mitx =4-20 und y =1-6

und/ oder der allgemeinen Formel
CF3-CF5-CF,0-(CF(CF3)CF,0),-CF(CF3)-CH,-
mit z= 1-10,

vorliegen.

3. Wibrige Polydispersion nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf3

die Polyolstruktureinheiten, welche ein oder mehr Fluor enthaltende Substituenten ent-
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halten, ein mittleres Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 300 bis 4000, bevorzugt von
500 bis 2000 g/ mol, aufweisen.

WiBrige Zubereitung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da 50
bis 99 bevorzugt 90 bis 97 Gew. % der Polyolstruktureinheiten aus polyaddierten Polyol-

komponenten resultieren, die keine Fluorsubstituenten aufweisen.

WiBrige Zubereitung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf
diese 20 bis 50 Gew.% der in dispergierter Form vorliegenden Polyurethanverbindung ii)

enthalt.

WiBrige Zubereitung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl die
Polyurethanverbindung ii) als Fluorsubstituenten enthaltendes Polyurethanpolyharnstoff-
polymer vorliegt, das neben den gemiB einer Urethan-Bindung verkniipften Polyol- und
Isocyanatstruktureinheiten zusitzlich noch gemaB einer Harnstoff-Bindung verkniipfte

Polyaminstruktureinheiten, aufweist.

WiBrige Zubereitung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da3
mindestens 50 Gew. % der gesamten Metalloxidpartikel iii) eine Partikelgréfie von maxi-

mal 500 nm (MefBnorm fiir die Bestimmung der PartikelgroBe: DIN 53206) haben.

WiBrige Zubereitung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafl die Gesamtheit der
Partikel, die diese PartikelgroBe von maximal 500 nm aufweisen eine spezifische Oberfla-
che (bestimmt nach BET-Methode; Norm: DIN 66131) von 10 bis 200 mz/g haben.

WiBrige Zubereitung nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daf die
Mineralpartikel iii) zu mindestens 90 Gew. %, bevorzugt zu nahezu 100 Gew. % ZnO

enthalten.

WiBrige Zubereitung nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafl
mindestens 70 Gew. %, bevorzugt mindestens 90 Gew. % der gesamten Mineralpartikel
iii) eine Partikelgrofe von 10 bis 300 nm (MeBnorm fiir die Bestimmung der Partikelgro-
Be: DIN 53206) haben.
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11. WiBrige Zubereitung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dal die Gesamtheit der
Partikel, die diese PartikelgréBe von 10 bis 300 nm aufweisen, eine spezifische Oberflé-
che (bestimmt nach BET-Methode; Norm: DIN 66131) von 30 bis 100 m?/g haben.

12. Wfrige Polydispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dafl
diese 1 bis 5 Gew. % dispergierte Mineralpartikel iii) aufweist.

13. WiBrige Polydispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daf
die Polymerkomponente iv) Polyacrylate, Polymethacrylate, Polystyrol, Polyvinylacetat,
Polyurethane, Polyalkyde, Polyepoxide, Polysiloxane, Polyarylonitrile und/oder Polyester,
aufweist.

14, WiBrige Polydispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daf3
die Polymerkomponente iv) Co- oder Homopolymere von Acrylaten oder Methacrylaten,

enthilt.

15. WibBrige Zubereitung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daf} die Polymerkom-
ponente iv) ein Styrol/ Alkylacrylat-Copolymer, aufweist.

16. WilBrige Zubereitung nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dal3
die Polymerkomponente iv) ein Suspensions- oder Emulsionspolymerisat enthilt oder als

Suspensions- oder Emulsionspolymerisat vorliegt.

17. WaBrige Zubereitung nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dal3
diese 5 bis 50, bevorzugt 10 bis 30 Gew. % der in dispergierter Form vorliegenden Poly-

merkomponente iv) enthalt.
18. WéBrige Zubereitung zur Beschichtung von Substratoberflichen nach einem der Ansprii-
che 1 bis 17, enthaltend UV -Stabilisatoren auf der Basis von Aminen, synthetische Eisen-

oxidpigmente, Entschéumer, Benetzungsmittel und/ oder Verlaufsmittel.

19. Verwendung einer wifirigen Zubereitung nach einem der Anspriiche 1 bis 18 zur Be-

schichtung von mineralischen Materialien, Kunststoffen und Metallen.
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20. Verwendung einer wiBrigen Zubereitung nach Anspruch 19 zur Beschichtung von mine-

ralischen Dachziegeln.

21. Verfahren zur Beschichtung eines Substrats mit einer wifirigen Zubereitung nach einem
der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dal die Zubereitung 20 bis 500 um dick
auf ein Substrat aufgetragen wird und anschlieBend das Substrat einem Trocknungsprozef3

ausgesetzt wird.
22. Beschichtetes Substrat hergestellt nach dem Verfahren geméB Anspruch 21.

23. Beschichtetes Substrat nach Anspruch 22, welches in Form eines beschichteten, minerali-

schen Dachziegels vorliegt.
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