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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine walri-
ge Zubereitung, deren Verwendung, ein Verfahren
zur Beschichtung eines Substrats und ein beschich-
tetes Substrat.

Stand der Technik

[0002] Schutzbeschichtungen von Aufenanlagen,
wie bspw. Dachern, sind im allgemeinen den Witte-
rungs- und Umwelteinflissen, wie Kalte und Hitze,
UV-Einstrahlung, Pilz-, Flechten- und Algenbefall, so-
wie Verschmutzungen infolge von Schwebstoffen
ausgesetzt. Ein wesentliches Qualitatsmerkmal von
AuRenbeschichtungen ist, dal} diese gegeniber den
besagten Witterungs- und Umwelteinflissen weitge-
hend resistent sind. Die WO 03/072667 betrifft eine
AuRenbeschichtung, welche auf fluormodifizierten
Polyurethanverbindungen basiert. Die in diesem Do-
kument beschriebenen Beschichtungen weisen auf-
grund der ,Fluormodifizierung" verhaltnismaRig hohe
Oberflachenenergien auf und haben somit schmutz-
abweisende Eigenschaften. AulRerdem verfiigen die
in der WO 03/072667 beschriebenen Auflenbe-
schichtungen im allgemeinen Uber recht gute Subst-
rathaftungseigenschaften und Uber eine hinreichend
gute mechanische Robustheit. Jedoch wurde festge-
stellt, dall die schmutzabweisenden Eigenschaften
derartiger Auflenbeschichtungen nicht regelmafig
zufriedenstellend sind und daf} sich je nach Witte-
rungseinflul} Pilze, Algen und Flechten auf den ent-
sprechend beschichteten Substraten ausbreiten kon-
nen. Dies ist deshalb problematisch, da dann das Er-
fordernis besteht, die Substratoberflachen (z.B. Da-
cher) regelmafig zu reinigen, was in der Regel einen
betrachtlichen Kostenaufwand bedeutet.

Aufgabenstellung

[0003] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es
somit, ein Beschichtungsmittel bereitzustellen, mit
welchem AuRenbeschichtungen hergestellt werden
koénnen, welche die vorstehend genannten Nachteile
nicht aufweisen.

Ausfihrungsbeispiel

[0004] Die Lésung dieser Aufgabe ist eine waldrige
Zubereitung zur Beschichtung von Substratoberfla-
chen, enthaltend
i) 20 bis 80 Gew. % Wasser,
i) 10 bis 75 Gew. % einer in dispergierter Form
vorliegenden Polyurethanverbindung,
iii) 0,5 bis 30 Gew. % dispergierte Mineralpartikel
und
iv) 0 bis 50 Gew. % einer in dispergierter Form
vorliegenden, sich von der Polyurethanverbin-
dung ii) unterscheidenden Polymerkomponente,
die in Form von Co- oder Homopolymeren oder
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Mischungen davon vorliegt, wobei

die Polyurethanverbindung ii) gemafl einer Ure-
than-Bindung verkntipfte Polyol- und Isocyanatstruk-
tureinheiten aufweist, 1 bis 50, bevorzugt 3 bis 10
Gew. % der Polyolstruktureinheiten aus polyaddier-
ten Polyolen hervorgehen, die ein oder mehr Fluor
enthaltende Substituenten, sowie zwei oder mehr
Isocyanat-reaktive  Hydroxylgruppen, aufweisen,
mindestens 50 Gew.% der Isocyanatstruktureinhei-
ten aus polyaddierten Polyisocyanat, Polyisocyanat
Derivat und/oder Polyisocyanat Homologen mit je-
weils zwei oder mehreren aliphatischen oder aroma-
tischen Isocyanat-Gruppen oder Mischungen davon
hervorgehen und die dispergierten Mineralpartikel iii)
farbloses oder weiltes Metalloxid in Form von ZnO
und/oder TiO, enthalten.

[0005] Die Polyurethanverbindung ii) liegt als Poly-
addukt (Produkt einer Polyaddition) vor, wobei die
Polyolstruktureinheiten aus den umgesetzten (poly-
addierten) Polyolen und die Isocyanatstruktureinhei-
ten aus den umgesetzten (polyaddierten) Polyisocy-
anaten (und/oder Polyisocyanat Derivaten und Polyi-
socyanat Homologenen) resultieren. Die Angabe,
daf 1 bis 50, bevorzugt 3 bis 10 Gew. % der Polyol-
struktureinheiten aus polyaddierten Polyolen hervor-
gehen, die ein oder mehr Fluor enthaltende Substitu-
enten sowie zwei oder mehr Isocyanatreaktive Hy-
droxylgruppen, aufweisen, soll bedeuten, dall 1 bis
50, bevorzugt 3 bis 10 Gew.% der gesamten polyad-
dierten Polyole (also die Polyole, aus welchen die Po-
lyolstruktureinheiten der Polyurethanverbindung ii)
hervorgegangen sind) ein oder mehr Fluor enthalten-
de Substituenten sowie zwei oder mehr Isocyanat re-
aktive Hydroxylgruppen aufweisen.

[0006] Die besagten Polyolstruktureinheiten kénnen
neben den Fluor enthaltenden Substituenten und den
zwei oder mehr Isocyanat-reaktiven Hydroxylgrup-
pen noch andere Substituenten enthalten, wobei dies
jedoch nicht bevorzugt ist. Unter dem Ausdruck, daf
mindestens 50 Gew.% der Isocyanatstruktureinhei-
ten aus polyaddiertem Polyisocyanat, Polyisocya-
nat-Derivat und/oder Polyisocyanat-Homologen mit
jeweils zwei oder mehreren aliphatischen oder aro-
matischen Isocyanatgruppen oder Mischungen da-
von, hervorgehen, soll verstanden werden, dal} min-
destens 50 Gew. % der nach dem Prinzip einer Ure-
than-Bindung polyaddierten Isocy anat-Monomere
aus polyaddierten Polyisocyanat, Polyisocyanat-De-
rivat und/oder Polyisocyanat-Homologen mit jeweils
zwei oder mehreren aliphatischen oder aromatischen
Isocyanat-Gruppen oder Mischungen davon, resul-
tieren.

[0007] Unter Polyisocyanat-Derivat sollen folgende
Stoffgruppen verstanden werden, welche auch als
sogenannte "Lackpolyisocyanate" bekannt sind:

— Urethane, wie sie durch Umsetzung mit Polyo-
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len erhalten werden;

— Biurete, wie sie beispielsweise durch Umset-
zung von drei Diisocyanatmolekllen mit einem
Molekul Wasser entstehen;

— Isocyanurate, die durch katalytische Trimerisie-
rung bzw. Dimerisierung von Diisocyanaten erhal-
ten werden;

— Allophanate, wie sie sich bei der Umsetzung mit
Alkoholen in Gegegnwart geeigneter Katalysato-
ren bilden.

[0008] Bei den genannten Polyisocyanat-Homolo-
gen handelt es sich, bezogen auf (monomeres) Diiso-
cyanat als solches, um héherfunktionelle oligomere
Polyisocyanate mit gleichen Strukturelementen, wo-
bei als Beispiele MDI (zweikerniges Diisocyanat) und
Polymeric MDI (mehrkerniges Polyisocyanat) ge-
nannt sein sollen.

[0009] Haufig enthalt die flissige (wafrige) Phase
der erfindungsgemalfien Zubereitung geldste Stoffe.

[0010] Die mit der erfindungsgemafien walrigen
Zubereitung beschichteten Substratoberflachen wei-
sen schmutzabweisende und selbstreinigende Ei-
genschaften auf. Wesentlich ist auch, daR® entspre-
chend beschichtete Oberflachen weitgehend resis-
tent gegeniiber Algen-, Pilz- und Flechtenbefall sind
— und zwar selbst, wenn in der erfindungsgemalen
walrigen Zubereitung weder Fungizide noch Herbizi-
de enthalten sind. Es ist jedoch nicht ausgeschlos-
sen, dal die erfindungsgemafie walrige Zubereitung
zusatzlich Pestizide, z.B. in Form von Fungiziden und
Herbiziden enthalt, wobei dies jedoch nicht bevorzugt
ist. Auch die mechanischen Eigenschaften sowie die
Haftungseigenschaften der mit der erfindungsgema-
Ren Zubereitung erzeugten Beschichtungen sind als
gut anzusehen — und zwar insbesondere dann, wenn
zusatzlich die Polymerkomponente iv) in der Zuberei-
tung enthalten ist. Besonders hervorzuheben sind die
guten Haftungseigenschaften auf mineralischen Sub-
straten, insbesondere auf Betonsubstraten. Deswei-
teren zeigen besagte Beschichtungen eine ausge-
zeichnete UV-Stabilitdt und vermitteln beschichteten
Betonoberflachen eine gute "Ausblihungs-Resis-
tenz" (Effloreszenzvermeidung). Aulerdem bieten
derartige Beschichtungen eine hohe Chemikalienre-
sistenz, z.B. gegenuber verdiinnten starken Basen
und verdinnten starken Sauren, wie Natriumhydro-
xid und Salzséure. SchlieRlich sollen auch die OI-
und Wasser-abweisenden Eigenschaften der besag-
ten Beschichtungen erwahnt werden.

[0011] Meist liegen die Fluor enthaltenden Substitu-
enten der Polyolstruktureinheiten der Polyurethan-
verbindung ii) als Substituenten der allgemeinen For-
mel

F(CF2)-(CH,),-
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mitx =4-10undy = 1-6
und/oder der allgemeinen Formel

CF,-CF,-CF,0-(CF(CF,)CF,0),-CF(CF,)-CH,-

mit z = 1-10,
vor.

[0012] Jedoch kénnen die Fluor enthaltenden Sub-
stituenten zumindest teilweise auch in Form von an-
deren Fluorliganden vorliegen, was jedoch nicht be-
vorzugt ist.

[0013] Normalerweise weisen die Polyolstrukturein-
heiten, welche ein oder mehr Fluor enthaltende Sub-
stituenten enthalten, ein mittleres Molekulargewicht
(Zahlenmittel) von 300 bis 4000, bevorzugt von 500
bis 2000 g/mol auf (diese Angabe bezieht sich auf die
polyaddierten Polyole, aus welchen die Polyolstruk-
tureinheiten resultieren).

[0014] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der
Erfindung resultieren 50 bis 99, bevorzugt 90 bis 97
Gew. % der Polyolstruktureinheiten aus polyaddier-
ten Polyolkomponenten, die keine Fluorsubsituenten
aufweisen.

[0015] Im allgemeinen enthalt die erfindungsgema-
Re walrige Zubereitung 20 bis 50 Gew. % der in dis-
pergierter Form vorliegenden Polyurethanverbindung

i).

[0016] Die Polyurethanverbindung (ii) weist bevor-
zugt auch polyaddierte Amin-Komponenten, insbe-
sondere Polyamin-Komponenten, auf. Dann liegt die
Polyurethanverbindung ii) als Fluorsubstituenten ent-
haltendes Polyurethanpolyharnstoffpolymer vor, das
neben den gemal einer Urethan-Bindung verknulpf-
ten Polyol- und Isocyanatstruktureinheiten zusatzlich
noch gemal einer Harnstoff-Bindung verkniipfte Po-
lyaminstruktureinheiten, aufweist.

[0017] Der erfindungsgemal® bevorzugte Typ der

Polyurethanverbindung ii) ist erhaltlich durch:
a) die Herstellung einer Bindemittel-Komponente
auf Basis einer walrigen Lésung oder Dispersion
von niedermolekularen hydroxy- und/oder amino-
funktionellen Oligo- bzw. Polyurethanen, wobei
man
a,) 2,5 bis 12 Gewichtsteile einer fluormodifizier-
ten Polyolkomponente (A)(i') mit zwei oder mehre-
ren gegenlber Isocyanaten reaktiven Hydro-
xyl-Gruppen und einer Molekularmasse von 500
bis 2000 Dalton, 10 bis 50 Gewichtsteile einer ho-
hermolekularen Polyol-Komponente (A)(ii') mit
zwei oder mehreren gegeniber Polyisocyanaten
reaktiven Hydroxyl-Gruppen und einer Molekular-
masse von 500 bis 6000 Dalton sowie 0 bis 10
Gewichtsteile einer niedermolekularen Poly-
ol-Komponente (A)(iii') mit zwei oder mehreren
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gegeniber Polyisocyanaten reaktiven Hydro-
xyl-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 Poly-
isocyanat, Polyisocyanat-Derivat oder Polyisocy-
anat-Homologes mit zwei oder mehreren aliphati-
schen oder aromatischen Isocyanat-Gruppen un-
ter Zugabe von 0 bis 25 Gewichtsteilen einer L6-
semittel-Komponente (C), enthaltend oder bevor-
zugt bestehend aus einem inerten organischen
Losemittel, ggf. in Gegenwart eines Katalysators
zur Reaktion bringt,

a,) das Polyurethan-Preaddukt aus Stufe a,) mit 1
bis 10 Gewichtsteilen einer niedermolekularen
und anonisch modifizierbaren Polyol-Komponen-
te (A)(iv') mit zwei oder mehreren gegenuber Po-
lyisocyanaten reaktiven Hydroxyl-Gruppen und
einer oder mehreren inerten Carbonsaure-
und/oder Sulfonsaure-Gruppe(n), welche mit Hilfe
von Basen teilweise oder vollstandig in Carboxy-
lat- bzw. Sulfonatgruppen Uberflhrt werden koén-
nen oder bereits in Form von Carboxylat und/oder
Sulfonat-Gruppen vorliegen, mit einer Molekular-
masse von 100 bis 1000 Dalton und/oder mit 0 bis
20 Gewichtsteilen einer polymeren Diolkompo-
nente (A)(v') mit zwei oder mehreren gegeniiber
Polyisocyanaten reaktiven Hydroxyl-Gruppen und
weiteren gegenuber Polyisocyanaten inerten hy-
drophilen Gruppen mit einer Molekularmasse von
500 bis 5000 Dalton, ggf. in Gegenwart eines Ka-
talysators umsetzt,

a,) die freien Isocyanat-Gruppen des Polyurethan
Prepolymers aus Stufe a,) vollstéandig oder teil-
weise mit 0 bis 15 Gewichtsteilen einer multifunk-
tionellen Kettenstopper-Komponente (D) mit drei
oder mehreren gegeniiber Isocyanat-Gruppen re-
aktiven Hydroxyl- und/oder primaren und/oder se-
kundaren Amino-Gruppen und einer Molekular-
masse von 50 bis 500 Dalton umsetzt, von denen
eine mit dem Polyurethan-Preaddukt abreagiert,
a,) das multifunktionelle Polyurethan- Oligomer
oder -Polymer aus Stufe a;) zur teilweisen oder
vollstandigen Neutralisation der Saure-Gruppen
mit 0,1 bis 10 Gewichtsteilen einer Neutralisati-
ons-Komponente (E) versetzt und anschlielend
a;) das neutralisierte Polyurethan-Oligomer oder
-Polymer aus Stufe a,) in 40 bis 120 Gewichtstei-
len Wasser, welches noch 0 bis 50 Gewichtsteile
einer Formulierungs-Komponente (F) enthalten
kann, dispergiert

a,) das nur teilweise kettengestoppte Polyure-
than-Oligomer oder -Polymer aus Stufe a;) noch
mit 0 bis 10 Gewichtsteilen einer Kettenverlange-
rungs-Komponente (G) mit zwei oder mehreren
gegeniber Isocyanat-Gruppen reaktiven prima-
ren und/oder sekundaren Amino-Gruppen und ei-
ner Molekularmasse von 50 bis 500 Dalton um-
setzt

sowie ggf.
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b) die anschlieRende Umsetzung der Bindemit-
tel-Komponente aus den Stufen a,), a;) oder ag)
mit 20 bis 100 Gewichtsteilen einer Vernet-
zer-Komponente (H), wobei als Vernetzer-Kom-
ponente (H) wasserdispergierbare Polyisocyana-
te mit aliphatisch und/oder cycloaliphatisch
und/oder aromatisch gebundenen Isocya-
nat-Gruppen eingesetzt werden, welche 0 bis 20
Gewichtsteile eines organischen Lésemittels ent-
halten kénnen.

[0018] In der Reaktionstufe a) wird zunachst eine 16-
semittelarme Bindemittel-Komponente auf Basis ei-
ner walrigen Lésung oder Dispersion von ggf. hydro-
xy- und/oder aminofunktionellen Oligo- oder Polyure-
thanen mit fluorierten Seitenketten hergestellt, die
dann ggf. in der Reaktionstufe b) mit einer Vernet-
zer-Komponente auf Basis wasserdispergierbarer
Polyisocyanate weiter zu einem walrigen hochver-
netzten Zweikomponenten-Polyurethanverbindung
umgesetzt wird.

[0019] Die Herstellung der Bindemittel-Komponente
erfolgt mit Hilfe eines modifizierten Prepolymer Mi-
xing Process, dem sog. High Solids Process (HSP
Technology). Hohe Scherkrafte sind dabei nicht erfor-
derlich, so das z. B. schnelllaufende Rihrer, Dissol-
ver oder Rotor/Stator-Mischer verwendet werden
kénnen.

[0020] Zur Durchflihrung dieses Verfahrens werden
unter Anwendung der in der Polyurethan-Chemie tb-
lichen Techniken in der Reaktionsstufe a,) 2,5 bis 12
Gewichtsteile einer fluormodifizierten Polyolkompo-
nente (A)(i"), 10 bis 50 Gewichtsteile einer héhermo-
lekularen Polyol-Komponente (A)(ii') sowie ggf. O bis
10 Gewichtsteile einer niedermolekularen Poly-
ol-Komponente (A) (iii") mit 2 bis 30 Gewichtsteilen ei-
ner Polyisocyanat-Komponente (B) unter Zugabe
von 0 bis 25 Gewichtsteilen einer Lésemittel-Kompo-
nente (C) ggf. in Gegenwart eines Katalysators teil-
weise oder vollstandig zur Reaktion gebracht, wobei
die Hydroxyl-Gruppen der Komponenten (A)(i'),
(A)(ii") und (A)(iii') teilweise oder vollstdndig mit den
Isocyanat-Gruppen der Komponente (B) umgesetzt
werden.

[0021] Die Herstellung des Polyurethan-Preaddukts
gemass Reaktionsstufe a,) erfolgt vorzugsweise in
der Weise, dal zunachst die Komponente (B) inner-
halb eines Zeitraumes von einigen Minuten der Kom-
ponente (A)(i"), ggf. geldst in der Komponente (C) zu-
gesetzt wird und anschlief3end innerhalb eines Zeit-
raumes von einigen Minuten bis zu einigen Stunden
ein Gemisch aus den Komponenten, (A)(ii'), (A)(iii")
und (C) zugesetzt bzw. zudosiert wird oder alternativ
dazu das Gemisch aus den Komponenten (A)(i'),
(A)(P"),(A)(iii") und (C) innerhalb eines Zeitraumes von
einigen Minuten bis zu einigen Stunden der Kompo-
nente (B) zugesetzt bzw. zudosiert wird. Zur Verrin-
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gerung der Viskositat kann in der Reaktionsstufe a,)
eine Lésemittel-Komponente (C) in geringen Mengen
eingesetzt werden.

[0022] Die fluormodifizierte Polyolkomponente
(A)(i") enthalt oder besteht bevorzugt aus dem Um-
setzungsprodukt bzw. Makromonomer von mono-
funktionellen Fluoralkoholen, aliphatischen oder aro-
matischen Diisocyanaten, und Diethanolamin. Als
Fluoralkohole kénnen Perfluoralkylalkohole mit termi-
nalen Methylen-Gruppen (Kohlenwasserstoff-Space-
rn) der allgemeinen Formel

F(CF,),~(CH,),-OH,

mitx=4-20undy = 1-6

sowie handelsubliche Gemische von diesen (z. B.
Zonyl® BA, Du Pont de Nemours) oder Hexafluorpro-
penoxid (HFPO)-Oligomer-Alkohole der allgemeinen
Formel

CF,CF,CF,0-(CF(CF,)CF,0),-CF(CF;)CH,-OH,

mitz = 1-10
(z. B. Krytox®, Du Pont de Nemours) oder aber Gemi-
sche aus beiden eingesetzt werden.

[0023] Der Fluoralkohol wird zundchst bei einer
Temperatur zwischen 0 und 30°C unter Zusatz eines
Katalysators sowie eines geeigneten LoOsemittels
zum entsprechenden Diisocyanat innerhalb eines
Zeitraumes von 30-60 Minuten zugetropft und in der
Weise zur Reaktion gebracht, dass nur eine Isocya-
nat-Gruppe umgesetzt wird. In einem weiteren Schritt
wird das entstandene Preaddukt innerhalb von eini-
gen Minuten unter Kihlung in Diethanolamin einge-
tropft.

[0024] Geeignete Losemittel sind z. B. N-Methylpyr-
rolidon (NMP) oder Tetrahydrofuran.

[0025] Gebrauchliche Katalysatoren fiir Polyadditi-
ons-Reaktionen an Polyisocyanate sind bspw. Dibu-
tylzinnoxid, Dibutylzinndilaurat (DBTL), Triethylamin,
Zinn(ll)-octoat, 1,4-Diazabicyclo[2,2,2]octan (DA-
BCO), 1,4-Diaza-bicyclo[3,2,0]-5-nonen  (DBN),
1,5-Diazabicyclo[5,4,0]-7-undecen (DBU).

[0026] Die Polyol-Komponente (A)(ii") enthalt oder
besteht bevorzugt aus einem héhermolekularen Po-
lyol mit zwei oder mehreren gegentber Polyisocya-
naten reaktiven Hydroxyl-Gruppen mit einer mittleren
Molekularmasse (Zahlenmittel) von 500 bis 6 000
Dalton. Als geeignete polymere Polyole kdnnen Pol-
yalkylenglykole, aliphatische oder aromatische Poly-
ester, Polycaprolactone, Polycarbonate, a,w-Poly-
methacrylatdiole, a,w-Dihydroxyalkylpolydimethyl-
siloxane, hydroxyfunktionelle Makromonomere, hy-
droxyfunktionelle Telechele, hydroxyfunktionelle Ep-
oxid-Harze oder geeignete Gemische daraus einge-
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setzt werden.

[0027] Geeignete Polyalkylenglykole sind beispiels-
weise Polypropylenglykole, Polytetramethylenglyko-
le bzw. Polytetrahydrofurane, hydrophob modifizierte
Polyetherpolymere enthaltend oder bevorzugt beste-
hend aus verseifungsstabilen Blockcopolymeren mit
ABA-, BAB- oder (AB),-Struktur, wobei A ein Poly-
mer-Segment mit hydrophobierenden Eigenschaften
und B ein Polymer-Segment auf Basis Polypropylen-
oxid reprasentiert, hydrophob modifizierte Polyether-
polyole enthaltend oder bevorzugt bestehend aus
verseifungsstabilen Blockcopolymeren mit A AA,-
oder (A,A,),-Struktur, wobei A jeweils Polymer-Seg-
mente mit hydrophobierenden Eigenschaften repra-
sentiert, hydrophob modifizierte statistische Polye-
therpolyole enthaltend oder bevorzugt bestehend
aus verseifungsstabilen statistischen Copolymeren
aus mindestens einem hydrophoben Alkylenoxid und
Propylenoxid.

[0028] Bevorzugt werden lineare bzw. difunktionelle
hydrophob modifizierte Polyetherpolymere beste-
hend aus verseifungsstabilen Blockcopolymeren mit
ABA-,BAB- oder (AB),-Struktur, wobei A ein Poly-
mer-Segment mit hydrophobierenden Eigenschaften
und B ein Polymer-Segment auf Basis Polypropylen-
oxid darstellt, mit einer mittleren Molekularmasse
(Zahlenmittel) von 1 000 bis 3 000 Dalton eingesetzt.

[0029] Geeignete aliphatische 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-He-
xandiol bzw. 1,6-Hexamethylenglykol und/oder
2,2-Dimethyl-1,3-propandiol bzw. Neopentylglykol
und/oder  2-Ethyl-2-hydroxymethyl-1,3-propandiol
bzw. Trimethylolpropan sowie 1,6-Hexandisaure bzw.
Adipinsaure und/oder 1,2-Benzoldicarbonsaure bzw.
Phthalsaure und/oder 1,3 Benzoldicarbonsaure bzw.
Isophthalsdure und/oder 1,4-Benzoldicarbonsaure
bzw. Terephthalsaure und/oder 5-Sulfoisophthalsau-
re-Natrium bzw. deren Ester sowie Umsetzungspro-
dukte aus Epoxiden und Fettsauren. Bevorzugt wer-
den lineare bzw. difunktionelle aliphatische oder aro-
matische Polyester-Polyole mit einer mittleren Mole-
kularmasse (Zahlenmittel) von 1 000 bis 3 000 Dalton
eingesetzt.

[0030] Polycaprolactone auf Basis von g-Caprolac-
ton (CAPA-Typen, Fa. Solvay Interox Ltd.), Polycar-
bonate auf Basis von Dialkylcarbonaten und Glyko-
len (Desmophen 2020, Fa. Bayer AG) und Kombina-
tionen (Desmophen C 200, Fa. Bayer AG) daraus ge-
héren ebenfalls zur Gruppe der Polyester. Bevorzugt
werden lineare bzw. difunktionelle Typen mit einer
mittleren Molekularmasse (Zahlenmittel) von 1 000
bis 3 000 Dalton eingesetzt.

[0031] Als a,w-Polymethacrylatdiole (TEGO® Diol
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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
a,w-Dihydroxyalkylpolydimethylsiloxane werden be-
vorzugt lineare bzw. difunktionelle Typen mit einer
mittleren Molekularmasse (Zahlenmittel) von 500 bis
3 000 Dalton eingesetzt.

[0032] Die Komponente (A)(iii') enthalt oder besteht
bevorzugt aus einem niedermolekularen Polyol mit
zwei oder mehreren gegenuber Polyisocyanaten re-
aktiven Hydroxyl-Gruppen mit einer mittleren Mole-
kularmasse von 50 bis 499 Dalton. Als geeignete nie-
dermolekulare Polyole kénnen beispielsweise 1,2-Et-
handiol bzw. Ethylenglykol, 1,2-Propandiol bzw.
1,2-Propylenglykol, 1,3 Propandiol bzw. 1,3-Propy-
lenglykol, 1,4-Butandiol bzw. 1,4-Butylenglykol,
1,6-Hexandiol bzw. 1,6-Hexamethylenglykol, 2-Me-
thyl-1,3-propandiol, 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol
bzw. Neopentylglykol, 1,4-Bis-(hydroxymethyl)-cyclo-
hexan bzw. Cyclohexandimethanol, 1,2,3 Propantriol
bzw. Glycerol, 2-Hydroxymethyl-2-methyl-1,3-propa-
nol bzw. Trimethylolethan, 2-Ethyl-2-hydroxyme-
thyl-1,3-propandiol bzw. Trimethylolpropan,
2,2-Bis-(hydroxymethyl)-1,3-propandiol bzw. Pentae-
rythrit eingesetzt werden. Bevorzugt wird 1,4-Butan-
diol eingesetzt.

[0033] Die Polyisocyanat-Komponente (B) enthalt
oder besteht bevorzugt aus mindestens einem Polyi-
socyanat, Polyisocyanat-Derivat oder Polyisocya-
nat-Homologen mit zwei oder mehreren aliphati-
schen oder aromatischen Isocyanat-Gruppen. Ge-
eignet sind insbesondere die in der Polyurethan-Che-
mie hinreichend bekannten Polyisocyanate oder
Kombinationen daraus. Als geeignete aliphatische
Polyisocyanate kdnnen beispielsweise 1,6-Diisocya-
natohexan (HDI), 1-Isocyanato-5-isocyanatome-
thyl-3,3,5-trimethyl-cyclohexan bzw. Isophorondiiso-
cyanat (IPDI), Bis-(4-isocyanatocyclo-hexyl)-methan
(H,,MDI, 1,3-Bis-(1-isocyanato-1-methylethyl)-ben-
zol (m-TMXDI bzw. technische Isomeren-Gemische
der einzelnen aromatischen Polyisocyanate einge-
setzt werden. Als geeignete aromatische Polyisocya-
nate koénnen beispielsweise 2,4-Diisocyanattoluol
bzw. Toluoldiisocyanat (TDI), Bis-(4-isocyanatophe-
nyl)methan (MDI) und ggf. dessen héhere Homologe
(Polymeric MDI) bzw, technische Isomeren-Gemi-
sche der einzelnen aromatischen Polyisocyanate
eingesetzt werden. Weiterhin sind auch die soge-
nannten "Lackpolyisocyanate" auf Basis von
Bis-(4-isocyanatocyclo-hexyl)methan (H,,MDI),
1,6-Diisocyanatohexan (HDI), 1-Isocyanato-5-isocy-
anatomethyl-3,3,5-trimethyl-cyclohexan (IPDI)
grundsatzlich geeignet. Der Begriff "Lackpolyisocya-
nate" kennzeichnet Allophanat-, Biruet-, Carbodii-
mid-, Isocyanurat-, Uretdion-, Urethan-Gruppen auf-
weisende Derivate dieser Diisocyanate, bei denen
der Rest-Gehalt an monomeren Diisocyanaten dem
Stand der Technik entsprechend auf ein Minimum re-
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duziert wurde. Daneben kénnen auch noch modifi-
zierte Polyisocyanate eingesetzt werden, die bei-
spielsweise durch hydrophile Modifizierung von
"Lackpolyisocyanaten" auf Basis von 1,6-Diisocyana-
tohexan (HDI) zuganglich sind. Die aliphatischen Po-
lyisocyanate sind gegeniiber den aromatischen Poly-
isocyanaten zu bevorzugen. Weiterhin werden Polyi-
socyanate mit Isocyanat-Gruppen unterschiedlicher
Reaktivitat bevorzugt.

[0034] Das NCO/OH-Equivalentverhaltnis der Kom-
ponenten (A) und (B) wird auf einen Wert von 1,2 bis
2,5, vorzugsweise 1,5 bis 2,25 eingestellt.

[0035] Vorzugsweise werden Polyisocyanate mit
Isocyanat-Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat ein-
gesetzt, um engere Molekularmassen-Verteilungen
mit geringerer Uneinheitlichkeit zu erhalten. Dement-
sprechend werden Polyurethan-Prepolymere mit li-
nearer Struktur bevorzugt, die sich aus difunktionel-
len Polyol- und Polyisocyanat-Komponenten zusam-
mensetzen. Die Viskositat der Polyurethan-Prepoly-
mere ist relativ niedrig und weitgehend unabhangig
von der Struktur der verwendeten Polyol- und Polyi-
socyanat-Komponenten.

[0036] Die Losemittel-Komponente (C) enthalt oder
besteht bevorzugt aus einem inerten organischen L6-
semittel. Als geeignete organische Losemittel kon-
nen beispielsweise niedrigsiedende Losemittel wie
Aceton und Methylethylketon oder hochsiedende L6-
semittel wie N-Methylpyrrolidon und Dipropylengly-
koldimethylether (Proglyde DMM®) eingesetzt wer-
den. Nach der Herstellung kénnen die niedrigsieden-
den organischen Lésemittel ggf. durch Redestillation
wieder entfernt werden. GemalR einer besonders be-
vorzugten Ausflihrungsform enthalt die Polyure-
than-Dispersion weniger als 10 Gew. % an organi-
schen Lésemitteln.

[0037] In der nachfolgenden Reaktionssstufe a,)
wird das teilweise oder vollstandig abreagierte Poly-
urethan-Preaddukt aus Stufe a,) mit 1 bis 10 Ge-
wichtsteilen einer niedermolekularen und anionisch
modifizierbaren Polyol-Komponente (A)(iv') und/oder
mit O bis 20 Gewichtsteilen einer polymeren Diolkom-
ponente (A)(V') ggf. in Gegenwart eines Katalysators
zum entsprechenden Polyurethan-Prepolymer zur
Reaktion gebracht.

[0038] Die Herstellung des Polyurethan-Prepoly-
mers gemass Reaktionsstufe a,) erfolgt vorzugswei-
se in der Weise, dal die feingemahlene Polyol-Kom-
ponente (A)(iv') mit einer mittleren Teilchengrofle
(Zahlungsmittel) < 150 ym und die polymere Diol-
komponente (A)(v') innerhalb eines Zeitraumes von
einigen Minuten bis zu einigen Stunden dem Polyure-
than-Preaddukt aus Stufe a,) zugesetzt bzw. zudo-
siert werden. Das in Reaktionstufe a,) eingesetzte
Polyurethan-Preaddukt aus Stufe a,) kann bei ent-
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sprechender Prozessfiihrung bzw. unvollstandiger
Umsetzung neben Isocyanat-Gruppen und/oder Po-
lyisocyanat-Monomeren ggf. auch noch freie Hydro-
xyl-Gruppen aufweisen.

[0039] Die Komponente (A)(iv') enthalt oder besteht
bevorzugt aus mindestens einem niedermolekularen
und anionisch modifizierbaren Polyol mit einer oder
mehreren gegentiber Polyisocyanaten reaktiven Hy-
droxyl-Gruppen und einer oder mehreren gegenuber
Polyisocyanaten inerten Carbonsaure und/oder Sul-
fonsaure-Gruppe(n), die in Gegenwart von Basen
ganz oder teilweise in Carboxylat- und/oder Sulfo-
nat-Gruppen Gberfihrt werden kénnen oder bereits in
Form von Carboxylat- und/oder Sulfonat-Gruppen
vorliegen und einer Molekularmase von 100 bis 1000
Dalton. Als niedermolekulare und anionisch modifi-
zierbare Polyole kdnnen beispielsweise Hydroxypi-
valinsaure (Handelsname HPA, Fa. Perstorp Special-
ty Chemicals AB), 2-Hydroxymethyl-3-hydroxypro-
pansaure bzw. Dimethylolessigsaure, 2-Hydroxyme-
thyl-2-methyl-3-hydroxypropansaure bzw. Dimethy-
lolpropionsaure (Handelsname Bis-MPA, Fa. Pers-
torp Specialty Chemicals AB), 2-Hydroxyme-
thyl-2-ethyl-3-hydroxypropansaure bzw. Dimethylol-
buttersdure, 2-Hydroxymethyl-2-propyl-3-hydroxy-
propansaure bzw. Dimethylolvaleriansaure, Citro-
nensaure, Weinsdure, [Tris-(hydroxymethyl)-me-
thyl]-3-aminopropansulfonsaure (TAPS, Fa. Raschig
GmbH), Building Blocks auf Basis von 1,3-Propan-
sulfon (Fa. Raschig GmbH) und/oder 3-Mercaptopro-
pansulfonsaure, Natrium-Salz (Handelsname MPS,
Fa. Raschig GmbH) eingesetzt werden. Diese Buil-
ding Blocks kénnen ggf. auch Amino-Gruppen an-
stelle von Hydroxyl-Gruppen aufweisen. Bevorzugt
werden Bishydroxyalkancarbonsauren und/oder Bis-
hydroxysulfonsauren bzw. deren Alkalisalze mit einer
Molekularmasse von 100 bis 499 Dalton eingesetzt
und insbesondere 2-Hydroxymethyl-2-methyl-3-hy-
droxypropansaure bzw. Dimethylolpropionsaure
(Handelsname DMPA® der Fa. Trimet Technical Pro-
ducts, Inc.).

[0040] Die Komponente (A)(v') besteht aus 0 bis 20
Gewichtsteilen einer polymeren Polyol-Komponente
mit zwei oder mehreren gegeniber Polyisocyanaten
reaktiven Hydroxyl-Gruppen und weiteren gegenuber
Polyisocyanaten inerten hydrophilen Gruppen, wie
z.B. Polyethylenoxid-Segmente, mit einer Molekular-
masse von 500 bis 5 000 Dalton. Bevorzugt werden
Umsetzungsprodukte aus Poly-(ethyleno-
xid[-co/block/ran-propylenoxid])monoalkylethern, ei-
nem Diisocyanat und Diethanolamin eingesetzt.

[0041] Die Durchfiihrung der Reaktionsstufen a,)
und a,) ist im Hinblick auf die Reaktionsbedingungen
relativ unkritisch. Der Reaktionsansatz wird in den
Reaktionsstufen a,) und a,) unter Ausnutzung der Ex-
athermie der Polyadditions-Reaktion bis zum Errei-
chen des berechneten bzw. theoretischen NCO-Ge-
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haltes vorzugsweise bei 60 bis 120°C, insbesondere
bei 80 bis 100°C, unter Inertgas-Atmosphare gerihrt.
Die erforderlichen Reaktionszeiten liegen im Bereich
von einigen Stunden und werden durch Reakti-
ons-Parameter wie die Reaktivitat der Komponenten,
die Stdchiometrie der Komponenten und die Tempe-
ratur maRgebend beeinfluft.

[0042] Die Umsetzung der Komponenten (A) und
(B) in den Reaktionsstufen a,) und/oder a,) kann in
Gegenwart eines fir Polyadditions-Reaktionen an
Polyisocyanaten Ublichen Katalysators erfolgen. Bei
Bedarf erfolgt ein Zusatz dieser Katalysatoren in
Mengen von 0,01 bis 1 Gew. % bezogen auf die Kom-
ponenten (A) und (B). Gebrauchliche Katalysatoren
fur Polyadditions-Reaktionen an Polyisocyanate sind
bspw. Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndilaurat (DBTL),

Triethylamin, Zinn(ll)-octoat, 1,4-Diaza-bicyc-
lo[2,2,2]octan (DABCO), 1,4-Diazabicyc-
l0[3,2,0]-5-nonen (DBN), 1,5-Diaza-bicyc-

lo[5,4,0]-7-undecen (DBU).

[0043] Das anionisch modifizierbare Polyure-
than-Prepolymer aus Reaktionsstufe a,) wird in der
nachfolgenden Reaktionsstufe a,) vollstandig oder
teilweise mit 0 bis 15 Gewichtsteilen einer multifunk-
tionellen Kettenstopper-Komponente (D) zur Reakti-
on gebracht, wobei jeweils nur eine reaktive Gruppe
oder Komponente (D) mit einer Isocyanat-Gruppe
des Polyurethan-Preaddukts abreagiert. Die Reakti-
ons-Stufe a;) wird vorzugsweise bei einer Tempera-
tur von 60 bis 120°C, insbesondere bei 80 bis 100°C
durchgefihrt.

[0044] Die Kettenstopper-Komponente (D) enthalt
oder besteht bevorzugt aus einem Polyol, Polyamin
oder Polyaminoalkohol mit drei oder mehreren ge-
genlber Isocyanat-Gruppen reaktiven Hydroxyl-
und/oder primaren und/oder sekundaren Ami-
no-Gruppen und einer Molekularmasse von 50 bis
500 Dalton, von denen eine mit dem Polyure-
than-Preaddukt abreagiert. Als geeignete Ketten-
stopper-Komponente (D) koénnen beispielsweise
Diethanolamin, Trimethylolpropan, Ditrimethylolpro-
pan, Pentaerythrit, Dipentaerythryt, Kohlenhydrate
und/oder deren Derivate eingesetzt werden. Bevor-
zugt werden aliphatische oder cycloaliphatische Po-
lyole und/oder Polyamine und/oder Aminoalkohole
eingesetzt und insbesondere Diethanolamin,
und/oder Trimethylolpropan.

[0045] Die Kettenstopper-Komponente (D) wird in
einer solchen Menge zugegeben, dall der Ketten-
stoppungsgrad bezogen auf die freien Isocya-
nat-Gruppen des Polyurethan-Prepolymers aus den
Komponenten (A) und (B) bei 0 bis 100 Equivalent %,
liegt.

[0046] Das funktionalisierte und anionisch modifi-
zierbare Polyurethan-Oligomer oder -Polymer aus
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Reaktionsstufe a,), das zwei oder mehrere reaktive
Gruppen pro Kettenende und eine Gesamtfunktiona-
litdt von = 4 aufweist, wird in der nachfolgenden Re-
aktionsstufe a,) mit 0,1 bis 10 Gewichtsteilen einer
Neutralisations-Komponente (E) zur teilweisen oder
vollstandigen  Neutralisation der Carbonsaure-
und/oder Sulfonsaure-Gruppen zur Reaktion ge-
bracht (direkte Neutralisation). Die Reaktions-Stufe
a,) wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 40
bis 65°C, insbesondere bei ca. 50°C, durchgefihrt.

[0047] Die Neutralisations-Komponente (E) enthalt
oder besteht bevorzugt aus einer oder mehreren Ba-
sen, die zur teilweisen oder vollstandigen Neutralisa-
tion der Carbonsaure- und/oder Sulfonsaure-Grup-
pen dienen. Sofern die Komponente (A)(iv') bereits in
Form ihrer Salze vorliegt, kann auf die Neutralisati-
ons-Komponente (E) verzichtet werden. Als geeigne-
te Basen konnen beispielsweise tertiare Amine wie
N,N-Dimethylethanolamin, N-Methyldiethanolamin,
Triethanolamin, N,N-Dimethylisopropanolamin,
N-Methyldiisopropanolamin, Triisopropylamin, N-Me-
thylmorpholin, N-Ethylmorpholin, Triethylamin, Am-
moniak oder Alkalihydroxide wie Lithiumhydroxid,
Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid eingesetzt werden.
Bevorzugt werden tertidare Amine und insbesondere
Triethylamin eingesetzt.

[0048] Die Neutralisations-Komponente (E) wird in
einer solchen Menge zugegeben, dal} der Neutralisa-
tions-Grad bezogen auf die freien Carbonsaure-
und/oder Sulfonsaure-Gruppen des Polyurethan-Oli-
gomers oder -Polymers aus den Komponenten (A),
(B) und (D) bei 60 bis 100 Equivalent %, vorzugswei-
se bei 80 bis 95 Equivalent-%, liegt. Bei der Neutrali-
sation werden aus den Carbonsaure- und/oder Sul-
fonsaure-Gruppen Carboxylat- und/oder Sulfo-
nat-Gruppen gebildet, die zur anionischen Modifizie-
rung bzw. Stabilisierung der Polyurethan-Dispersion
dienen.

[0049] Das funktionalisierte und anionisch modifi-
zierte Polyurethan-Oligomer oder- Polymer aus Re-
aktionsstufe a,) wird in der nachfolgenden Reaktions-
stufe a;) in 40 bis 120 Gew.-Teilen Wasser, welches
noch 0 bis 50 Gew.-Teile einer Formulierungs-Kom-
ponente (F) enthalten kann (in-situ Formulierung),
dispergiert. Die Reaktions-Stufe a;) wird vorzugswei-
se bei einer Temperatur von 30 bis 50°C, insbeson-
dere bei ca. 40°C, durchgefiihrt. Bei Bedarf kann das
Wasser, welches noch die Formulierungs-Kompo-
nente (F) enthalten kann, auch in das multifunktionel-
le und anionisch modifizierte Polyurethan-Oligomer
oder -Polymer dispergiert werden.

[0050] Die Reaktionsstufen a,) und a;) kénnen auch
so zusammengefaldt werden, dall die Komponente
(E) dem Wasser vor dem Dispergieren zugesetzt wird
(indirekte Neutralisation). Bei Bedarf kann auch eine
Kombination aus direkter und indirekter Neutralisati-
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on angewendet werden.

[0051] Bei der Dispergierung wird das Polyure-
than-Prepolymer in das Dispergier-Medium Uberflhrt
und bildet dabei eine walrige Lésung oder Dispersi-
on von ggf. hydroxy- und/oder aminofunktionellen
Oligo- oder Polyurethanen aus. Das anionisch modi-
fizierte Polyurethan-Oligomer oder -Polymer bildet
dabei entweder Micellen, die an der Oberflache sta-
bilisierende Carboxylat- und/oder Sulfonat-Gruppen
und im Inneren reaktive Isocyanat-Gruppen aufwei-
sen oder liegt gel6st in der wassrigen Phase vor. Alle
kanonischen Gegen-lonen zu den anionischen Carb-
oxylat- und/oder Sulfonat-Gruppen sind im Dispergi-
er-Medium gel6st. Die Begriffe "Dispergierung" bzw.
"Dispersion" beinhalten, dafl neben dispergierten
Komponenten mit micellarer Struktur auch solvati-
sierte und/oder suspendierte Komponenten enthal-
ten sein kénnen.

[0052] Der Hartegrad des verwendeten Wassers ist
fur das Verfahren unerheblich, die Verwendung von
destilliertem oder entsalztem Wasser ist daher nicht
erforderlich. Hohe Hartegrade bewirken eine weitere
Verringerung der Wasseraufnahme der walrigen
hochvernetzten Zweikomponenten-Polyurethan-Be-
schichtungssytems, ohne deren Material-Eigen-
schaften negativ zu beinflussen.

[0053] Die Formulierungs-Komponente (F) enthalt
oder besteht bevorzugt aus Entschaumern, Entlif-
tern, Gleit- und Verlaufadditiven, strahlenhartende
Additiven, Dispergieradditiven, Substratnetzadditi-
ven, Hydrophobierungsmitteln, Rheologieadditiven
wie Polyurethan-Verdicker, Koaleszenzhilfsmitteln,
Mattierungsmitteln, Haftvermittlern, Frostschutzmit-
teln, Antioxidantien, UV-Stabilisatoren, Bakteriziden,
Fungiziden, weiteren Polymeren und/oder Poly-
mer-Dispersionen sowie Fullstoffen, Pigmenten, Mat-
tierungsmitteln oder geeignete Kombination daraus.
Die einzelnen Formulierungs-Bestandteile sind dabei
als inert zu betrachten

[0054] Das ggf. nur teilweise kettengestoppte funk-
tionalisierte und anionisch modifizierte Polyure-
than-Oligomer oder-Polymer aus Reaktonsstufe a;)
wird in der anschlieRenden Reaktionsstufe a;) mit 0
bis 10 Gewichisteilen einer Kettenverlange-
rungs-Komponente (G) zur Reaktion gebracht. Die
Reaktionsstufe a;) wird vorzugsweise bei einer Tem-
peratur von 30 bis 50°C, insbesondere bei ca. 40°C,
durchgefihrt.

[0055] Die Reaktionsstufen a;) und a,) kénnen auch
so zusammengefasst werden, dal® die Komponente
(G) dem Wasser vor dem Dispergieren zugesetzt
wird.

[0056] Die Kettenverlangerungs-Komponente (G)
enthalt oder besteht bevorzugt aus einem Polyamin
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mit zwei oder mehreren gegeniber Polyisocyanaten
reaktiven Amino-Gruppen. Als geeignete Polyamine
kdnnen beispielsweise Adipinsauredihydrazid, Ethy-
lendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, Te-
traethylenpentamin, Pentaethylenhexamin, Dipropy-
lentriamin, Hexamethylendiamin, Hydrazin, Isopho-
rondiamin, N-(2-Aminoethyl)-2-aminoethanol, Ad-
dukte aus Salzen der 2-Acrylamido-2-methylpro-
pan-1-sulfonsdure (AMPS®) und Ethylendiamin, Ad-
dukte aus Salzen der (Meth)acrylsaure und Ethylen-
diamin, Addukte aus 1,3-Propansulfon und Ethylen-
diamin oder beliebige Kombination dieser Polyamine.
Bevorzugt werden difunktionelle primare Amine und
insbesondere Ethylendiamin eingesetzt.

[0057] Die Kettenverlangerungs-Komponente (G)
wird in einer solchen Menge zugegeben, daf’ der Ket-
tenverlangerungsgrad bezogen auf die freien Isocya-
nat-Gruppen des Polyurethan-Oligomers oder -Poly-
mers aus den Komponenten (A), (B), (D) und (E) bei
0 bis 95 Equivalent-% liegt. Die Kettenverlange-
rungs-Komponente (G) kann in vorab entnommenen
Anteilen des Wassers im Gewichtsverhaltnis 1:1 bis
1:10 verdiinnt werden, um die zusatzliche Exother-
mie durch die Hydratisierung der Amine zuriickzu-
drangen.

[0058] Die (partielle) Kettenverlangerung fihrt zur
Erhéhung der Molekularmasse des Polyurethan-Oli-
gomers bzw. -Polymers. Die Kettenverlange-
rungs-Komponente (E) reagiert dabei mit reaktiven
Isocyanat-Gruppen wesentlich rascher als Wasser.
Im Anschluf3 an die Reaktions-Stufe a;) werden evtl.
noch vorhandene freie Isocyanat-Gruppen mit Was-
ser vollstandig kettenverlangert.

[0059] Der Festkorper-Gehalt an Polyurethan-Oli-
gomer oder -Polymer bestehend aus den Komponen-
ten (A), (B), (D), (E) und (G) wird auf 35 bis 60
Gew.%, vorzugsweise 40 bis 50 Gew.% bezogen auf
die Gesamtmenge der walrigen Bindemittel-Kompo-
nente enthaltend oder bevorzugt bestehend aus den
Komponenten (A) bis (E) und (G) eingestellt.

[0060] Die mittlere Partikelgrofte der Mizellen der
wassrigen Bindemittel-Komponente enthaltend oder
bevorzugt bestehend aus den Komponenten (A) bis
(E) und (G) betragt 10 bis 300 nm.

[0061] Die mittlere Molekularmasse des Polyure-
than-Oligomers oder -Polymers enthaltend oder be-
vorzugt bestehend aus den Komponenten (A), (B),
(D), (E) und (G) betragt 2 000 bis 20 000 Dalton.

[0062] Der Gehalt an Carboxylat- und/oder Sulfo-
nat-Gruppen des Polyurethan-Oligomers oder — Po-
lymers 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.
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[0063] Die Bindemittelkomponente liegt in Form ei-
ner Dispersion oder molekulardispersen Lésung von
ggf. hydroxy- und/oder aminofunktionellen Oligo-
bzw. Polyurethanen vor, die mit Wasser verdinnbar
sind und in einem pH-Bereich von 6 bis 9 liegen. Sie
kénnen ggf. noch weitere wasserverdinnbare orga-
nische 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 enthal-
ten.

[0064] Die Stabilisierung dieser Dispersionen oder
Lésungen erfolgt durch die Anwesenheit von ionisch
hydrophilen Gruppen, wie z.B. Carboxylat-, Sulfo-
nat-, oder anderen hydrophilen Gruppen, die durch
vollstdndige oder teilweise Neutralisation der ent-
sprechenden Saure-Gruppen erhalten werden.

[0065] Die Bindemittel-Komponente aus Reaktions-
stufe a;) oder a;) wird ggf. schliellich in der Reakti-
onsstufe b) mit der ggf. hydrophil modifizierten Ver-
netzer-Komponente (H) im Verhaltnis 3:1 bis 5:1 zur
Reaktion gebracht, wobei die Vernetzer-Komponente
(H) zur Bindemittel-Komponente gegeben wird. Die
Reaktionsstufe b) wird vorzugsweise bei einer Tem-
peratur von 20 bis 40°C, insbesondere bei ca. 20°C,
durchgefihrt.

[0066] Die Vernetzer-Komponente (H) enthalt oder
besteht bevorzugt aus wasserdispergierbaren Polyi-
socyanaten mit aliphatisch und/oder cycloaliphatisch
und/oder aromatisch gebundenen Isocyanat-Grup-
pen, welche 0 bis 20 Gewichtsteile eines organischen
Lésemittels enthalten. Die aliphatischen Polyisocya-
nate sind gegenuber den aromatischen Polyisocya-
naten zu bevorzugen. Geeignet sind insbesondere
die in Polyurethan-Chemie hinreichend bekannten
"Lackpolyisocyanate" auf Basis von Bis-(4-isocyana-
tocyclo-hexyl)-methan (H,,MDI, 1,6-Diisocyanatohe-
xan (HDI), 1-Isocyanato-5-isocyanatome-
thyl-3,3,5-trimethyl-cyclohexan (IP-DI) oder Kombi-
nationen daraus. Der Begriff "Lackpolyisocyanate"
kennzeichnet Allophanat-Biuret-, Carbodiimid-, Iso-
cyanurat-, Uretdion-, Urethan-Gruppen aufweisende
Derivate dieser Diisocyanate, bei denen der
Rest-Gehalt an monomeren Diisocyanaten dem
Stand der Technik entsprechend auf ein Minimum re-
duziert wurde. Daneben kdnnen auch noch hydrophil
modifizierte Polyisocyanate eingesetzt werden, die
beispielsweise durch Umsetzung von "Lackpolyiso-
cyanaten" mit Polyethylenglykol zuganglich sind. Als
geeignete Polyisocyanate kdnnen beispielsweise
handelsiibliche HDI-Isocyanurate ohne (Handelsna-
me 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) eingesetzt
werden.
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[0067] Zur Herstellung der dispergierten Polyure-
thanverbindung 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 Emulgieren zu erreichen, empfiehlt es
sich, die Polyisocyanate mit geringen Mengen orga-
nischer Losemittel wie z.B. Dipropylenglykoldimethy-
lether (Proglyde DMM®, Butyl(di)glykolacetat oder
Butylacetat zu verdiinnen. Meistens sind einfache
Emulgiertechniken beispielsweise mit einem mecha-
nischen Ruhrwerk (Bohrmaschine mit Ruhrer) aus-
reichend, um eine homogene Verteilung der Kompo-
nenten zu erreichen. Die Mengen der Bindemit-
tel-Komponente und der Vernetzer-Komponente wer-
den dabei SO bemessen, daR das
NCO/(OH+NH;,)-Equivalentverhaltnis der Isocya-
nat-Gruppen der Vernetzer-Komponente und der Hy-
droxyl- und/oder Amino-Gruppen der Bindemit-
tel-Komponente auf 1,1 bis 1,6 vorzugsweise 1,2 bis
1,4 eingestellt wird.

[0068] Von besonderer Bedeutung fir die vorliegen-
de Erfindung sind neben der vorstehend beschriebe-
nen Polyurethanverbindung ii) auch noch die Mine-
ralpartikel iii).

[0069] In der Regel weist die walirige Zubereitung 1
bis 5 Gew.% dispergierte Mineralpartikel iii) auf.

[0070] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der
Erfindung enthalten die Mineralpartikel iii) zu mindes-
tens 90 Gew.%, bevorzugt zu nahezu 100 Gew. %
Zinkoxid. Der Ausdruck zu nahezu 100 Gew.% Zink-
oxid soll bedeuten, dal® die Mineralpartikel, wenn
man von Oberflachenmodifizierungen (siehe nach-
stehend) und von Verunreinigungen absieht, aus
ZnO bestehen.

[0071] Bevorzugt haben mindestens 50 Gew.% der
gesamten Metalloxidpartikel iii) eine PartikelgroRe
von maximal 500 nm (MefRnorm fir die Bestimmung
der PartikelgréRe: DIN 53206) und die Gesamtheit
der Partikel, die diese PartikelgréRe von maximal 500
nm aufweisen haben in der Regel eine spezifische
Oberflache (bestimmt nach BET-Methode; Norm:
DIN 66131) von 10 bis 200 m?/g.

[0072] Besonders bevorzugt haben mindestens 70
Gew.%, bevorzugt mindestens 90 Gew.% der ge-
samten Mineralpartikel iii) eine Partikelgréf3e von 10
bis 300 nm (MeRnorm fur die Bestimmung der Parti-
kelgrofie: DIN 53206) und die Gesamtheit der Parti-
kel, die diese PartikelgréRe von 10 bis 300 nm auf-
weisen, haben in der Regel eine spezifische Oberfla-
che (bestimmt nach BET-Methode; Norm: DIN
66131) von 30 bis 100 m?/g.

[0073] Vermutlich resultieren der selbstreinigende,
bzw. schmutzabweisende Effekt sowie die fungiziden
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bzw. herbiziden Eigenschaften der mit der erfin-
dungsgemalien waldrigen Zubereitung beschichteten
Substratoberflachen zumindest teilweise auf Wech-
selwirkungen zwischen der Polyurethanverbindung
ii) und den Mineralpartikeln iii). Grobkornige Mineral-
partikelzusatze vermitteln haufig gegeniiber dem Zu-
satz der vorstehend beschriebenen feinen Mineralp-
artikel iii) die besagten Vorteile der Beschichtungen
in einem stark abgeschwachten Maf3 oder tiberhaupt
nicht.

[0074] Wie bereits vorstehend erwahnt, werden als
Mineralpartikel iii) bevorzugt Teilchen eingesetzt,
welche zu nahezu 100 Gew.% Zinkoxid enthalten.
Prinzipiell stehen zwei Moglichkeiten zur Synthese
derartiger Zinkoxidpartikel/Zinkoxidpulver zur Verfi-
gung und zwar nafichemische Prozesse sowie Gas-
phasenprozesse. In der Regel dienen bei den nal3-
chemischen Prozessen solche Zinkverbindungen als
Ausgangsmaterial, die thermisch in Zinkoxid Uber-
fuhrt werden kdnnen, wie Zinkhydroxid, Zinkoxalat
oder Zinkcarbonat. Zu den Gasphasenprozessen
zahlen der sog. franzésische und der sog. amerikani-
sche Prozel}, nachdem Zinkoxid grof3technisch her-
gestellt wird. Bei beiden Prozessen erfolgt die Oxida-
tion von Zinkdampf. Diese Verfahren sind jedoch zur
Herstellung eines erfindungsgemal geeigneten Zink-
pulvers nur begrenzt geeignet, da z.B. die gewlinsch-
ten spezifischen Oberflachen (BET-Werte) nicht re-
gelmaRig erzielt werden. Ein besonders geeignetes
Verfahren zur Herstellung eines erfindungsgemaf
geeigneten Zinkpulvers basiert darauf, dal Zinkpul-
ver in vier aufeinanderfolgenden Reaktionszonen,
Verdampfungszone, Nukleierungszone, Oxidations-
zone und Quenchzone, in Zinkoxidpulver Uberflhrt
wird,
—wobei in der Verdampfungszone das dorthin mit-
tels eines Inertgasstromes geflhrte Zinkpulver in
einer Flamme aus Luft und/oder Sauerstoff und
einem Brenngas, bevorzugt Wasserstoff, ver-
dampft wird unter der MalRgabe daf} die Reakti-
onsparameter so gewahlt sind, daf3 keine Oxidati-
on des Zinks eintritt,
— und wobei in der Nucleirungszone, in die das
heille Reaktionsgemisch aus der Verdampfungs-
zone, enthaltend oder bevorzugt bestehend aus
Zinkdampf, Wasserdampf als Reaktionsprodukt
der Flammreaktion und gegebenenfalls Uber-
schissigem Brenngas, gelangt auf Temperaturen
unterhalb des Siedepunktes von Zink abkiihlt oder
mittels eines Inertgases abgekuihlt wird,
— und wobei in der Oxidationszone das Gemisch
aus der Nucleirungszone mit Luft und/oder Sauer-
stoffoxidiert wird,
— und wobei in der Quenchzone das Oxidations-
gemisch durch Zugabe von Kihlgas (zum Beispiel
Stickstoff, Luft, Argon, Kohlendioxid) auf Tempe-
raturen von weniger als 400°C abgekuhlt wird.

[0075] Das Verfahren kann so durchgefiihrt werden,
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daR in der Verdampfungszone ein Uberschu an
Brenngas eingesetzt wird, ausgedriickt in lamb-
da-Werten von 0,5 bis 0,99, bevorzugt von 0,8 bis
0,95.

[0076] Das Verfahren kann so durchgefiihrt werden,
daf’ die Temperatur in der Verdampfungszone bevor-
zugt zwischen 920°C und 2000°C liegt. In der Nucle-
irungszone kann die Temperatur bevorzugt zwischen
500°C und 900°C, besonders bevorzugt zwischen
700°C und 800°C, liegen.

[0077] Weiterhin kann die Abkuhlrate

—in der Nucleirungszone bevorzugt zwischen 100
Kelvin/Sekunde und 10000 Kelvin/Sekunde, be-
sonders bevorzugt zwischen 2000 Kelvin/Sekun-
de und 3000 Kelvin/Sekunde betragen und

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

[0078] Die Verweilzeit des Reaktionsgemisches in
der
— Verdampfungszone kann bevorzugt zwischen
0,1 Sekunden und 4 Sekunden, bevorzugt zwi-
schen 0,5 Sekunden und 2 Sekunden,
— in der Nucleirungszone zwischen 0,05 Sekun-
den und 1,00 Sekunden, bevorzugt zwischen 0,1
Sekunden und 0,2 Sekunden,
—in der Oxidationszone zwischen 5 Millisekunden
und 200 Millisekunden, bevorzugt zwischen 10
Millisekunden und 30 Millisekunden,
—und in der Quenchzone zwischen 0,05 Sekun-
den und 1,00 Sekunden, bevorzugt zwischen 0,1
Sekunden und 0,2 Sekunden, liegen.

[0079] Das Verfahren kann auch so durchgefiihrt
werden, dal Luft und/oder Sauerstoff und daf}
Brenngas an einer oder mehreren Stellen innerhalb
der Verdampfugszone zugefiihrt werden kénnen.

[0080] Die Abtrennung des Zinkoxidpulvers vom
Gasstrom kann mittels Filter, Zyklon, Wascher oder
anderen geeigneten Abscheidern erfolgen.

[0081] Gegenlber dem Stand der Technik, der bei
pyrogenen Verfahren stets von der Oxidation von
Zinkdampf ausgeht, wird beim erfindungsgemaflen
Verfahren der Zinkdampf vor der Oxidation unter den
Siedepunkt des Zinkes abgekihlt. Dadurch kommt
es zu einer Nucleirung, einer Bildung von Zinkkristal-
liten. Der Mechanismus dieser Bildung und die Struk-
tur der Kiristallite ist nicht geklart. Durch Variation der
Prozessparameter, wie zum Beispiel Abkuhlraten,
Verweilzeiten und/oder Temperaturen kann die Mor-
phologie des Zinkpulvers variiert werden.

[0082] Ein auf die vorstehend beschriebe Weise
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hergestelltes Zinkoxidpulver ist normalerweise fir
den Einsatz in der erfindungsgemafen Zubereitung
gut geeignet. Die Partikel dieses Zinkoxidpulvers lie-
gen in der Regel in Form von Aggregaten von aniso-
topen Primarpartikeln vor. Unter anisotrop ist zu ver-
stehen, dal® die Anordnung der Atome entlang der
drei Raumachsen unterschiedlich ist. Als anisotrope
Primarpartikel sind zum Beispiel solche zu verste-
hen, die nadelfdrmig, knollenférmig oder plattchen-
foérmig sind. Insbesondere kdnnen die Aggregate aus
einem Gemisch aus knollenférmigen Primarpartikeln
und nadelférmigen Primarpartikeln vorliegen, wobei
das Verhaltnis von knollenférmigen/nadelférmigen
Primarpartikeln zwischen 99:1 bis 1:99 liegen kann.
Die knollenférmigen Primarpartikel des Zinkoxides
weisen bevorzugt einen mittleren Durchmesser von
10 bis 50 nm auf und die nadelférmigen Primarparti-
kel weisen bevorzugt eine Lange von 100 nm bis
2000 nm, eine Breite von 10 nm bis 100 nm auf. Die
Aggregate des Zinkoxidpulvers kdnnen eine weitest-
gehend anisotrope Struktur, definiert Uber einen
Formfaktor F(Circle) von kleiner als 0.5, aufweisen.
Die Grole F(Circle) beschreibt die Abweichung eines
Aggregates von einer idealen Kreisform. F(Circle) ist
gleich 1 fur ein ideales kreisformiges Objekt. Je klei-
ner der Wert, desto weiter ist die Struktur des Objek-
tes von der idealen Kreisform entfernt. Die Definition
des Parameters erfolgt gemalt ASTM 3849-89. Das
Zinkoxidpulver kann an seiner Oberflache eine Sau-
erstoff konzentration als nicht desorbierbare Feuch-
tigkeit in Form von Zn-OH und/oder Zn-OH2-Einhei-
ten von wenigstens 40% aufweisen. Die Bestimmung
erfolgt durch XPS-Analyse (XPS = Rdéntgen-Photoe-
lektronen-Spektroskopie) der Sauerstoffsignale bei
532 bis 533 eV und 534 bis 535 eV. Die Schittdichte
des Zinkoxidpulvers betragt meist 40 bis 120 g/I.

[0083] Anstelle von den vorstehend beschriebenen
nicht-modifizierten Zinkoxidpartikeln kann die erfin-
dungsgemalle walrige Zubereitung auch oberfla-
chenmaodifizierte, insbesondere hydrophobierte Zink-
oxydpartikel enthalten.

[0084] Zur Hydrophobierung des Zinkoxides kon-
nen beispielsweise folgende Verbindungen einge-
setzt werden:

a) Organosilane der Art

(RO);Si(C,Hy,.1)und(RO)SI(C Hy, 1) mit

R = Alkyl, wie beispielsweise Methyl-, Ethyl-,

n-Propyl-, i-Propyl-, Butyl-; n = 1-20

b) Organosilane der Art

R',(RO),Si(C H,,.,) und R'(RO),Si(C H,, ;)mit

R = Alkyl, beispielsweise Methyl-, Ethyl-, n-Pro-

pyl-, i-Propyl-, Butyl-

R' = Alkyl, beispielsweise Methyl-, Ethyl-, n-Pro-

pyl-, i-Propyl-, Butyl-, Cycloalkyl;

n=1-20;x+y=3;x=12;y=1,2;

¢) Halogenorganosilane der Art

X;Si(C,H,,.4) und X,Si(C H,, ;) mit

X=Cl, Br;n=1-20
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d) Halogenorganosilane der Art

X,(R)SI(C,Hyp1) und X,(R')SI(C,Hy, 1)

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

e) Halogenorganosilane der Art

X(R),8i(C,Hyy.) und X(R),Si(C,H,,..)

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

f) Organosilane der Art (RO),Si(CH,),-R"' mit

R = Alkyl, beispielsweise Methyl-, Ethyl-, n-Pro-
pyl-, i-Propyl-, Butyl-, Cycloalkyl; m = 0,1-20;

R' = Methyl-, Aryl (zum Beispiel -C¢H,, substituier-
te  Phenylradikale), -C,F,, OCF,CHF-CF,,
-C4F,5,-O-CF,-CHF,, -NH,, -N,, -SCN, -CH=CH,,
-NH-CH,-CH,-NH,, -N-(CH,-CH,-NH,),
-OOC(CH;)C=CH,, -OCH,-CH(O)CH,,
-NH-CO-N-CO-(CH,)s, -NH-COO-CH,,
-NH-COO-CH,-CH,, -NH-(CH,),Si(OR),,
-S,-(CH,),Si(OR),, -SH, -NR'R"R™(R' = Alkyl, Aryl;
R" = H, Alkyl, Aryl; R™ = H, Alkyl, Aryl, Benzyl,
C,H,NR"™ R"" mit R"™ = H, Alkyl und R™ = H, Al-
kyl)

g) Organosilane der Art (R"),(RO),Si(CH,),,-R" mit
R"= Alkyl,Cycloalkyl; x +y=2;x=1,2; y=1,2; m
= 0,1 bis 20

R' = Methyl-, Aryl(zum Beispiel -C4H;, substituier-
te Phenykadikale), -C,F,, -OCF,-CHF-CF,, -C4F .,
-O-CF,-CHF, -NH,, -N,, -SCN, -CH=CH,,
-NH-CH,-CH,-NH,,
-N-(CH,-CH,-NH,),,
-OCH,-CH(O)CH,,

-OOC(CH,)C=CH,
-NH-CO-N-CO-(CH,),,
-NH-COO-CH;, -NH-COO-CH,-CH,,
-NH-(CH,),Si(OR),  -S,-(CH,);Si(OR);,  -SH,
-NR'R"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)

h) Halogenorganosilane der Art X,Si(CH,),-R" mit
X =Cl, Br; m=0,1-20;
R' = Methyl-, Aryl(zum Beispiel -C4H;, substituier-

te Phenylradikale), -C,F, -OCF,-CHF-CF,,
_CGF13’
-O-CF,-CHF, -NH,, -N,, -SCN, -CH=CH,,

-NH-CH,-CH,-NH,,
-N-(CH,-CH,-NH,),
-OCH,-CH(O)CH,
-NH-CO-N-CO-(CH,),,
-NH-COO-CH,-CH,,
-NH-(CH,),Si(OR), -S,-(CH,);Si(OR), -SH

i) Halogenorganosilane der Art (R)X,Si(CH,),-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 -CH;, substituierte Phenyl-

-00C(CH,)C=CH,

-NH-COO-CH,,

radikale), -C,F,, -OCF,-CHF-CF,, -C.F,,,
-O-CF,-CHF,-NH,, -N,, -SCN, -CH=CH,,
-NH-CH,-CH,-NH,,

-N-(CH,-CH,-NH,), = -OOC(CH;)C = CH,

-OCH,-CH(O)CH,
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-NH-CO-N-CO-(CH,),,
-NH-COO-CH,-CHj,,
-NH-(CH,),Si(OR),, wobei R = Methyl-, Ethyl-,
Propyl-, Butyl-; -S,-(CH,),Si(OR),, wobei R = Me-
thyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-; -SH

j) Halogenorganosilane der Art (R),XSi(CH,)-R'
mit

X =Cl, Br; R = alkyl; m =0,1-20

R' = Methyl-, Aryl (zum Beispiel -C4H;, substitu-
tierte Phenylradikale), -C,F,, -OCF,-CHF-CF,,
-C4F,3, -O-CF,-CHF, -NH,, -N;, SCN, -CH=CH,,
-NH-CH,-CH,-NH,, -N-(CH,-CH,-NH,),,
-O0OC(CH,)C=CH, -OCH,-CH(O)CH,,
-NH-CO-N-CO(CH,);, -NH-COO-CH,,
-NH-COO-CH,-CH,, -NH-(CH,),Si(OR),
-S,(CH,);Si(OR),-SH, oder

k) Silazane der Art R'R,Si-NH-SiR R’

R =R' = alkyl, vinyl, aryl.

-NH-COO-CH,,

[0085] Das hydrophobierte Zinkoxidpulver weist ty-
pischerweise einen Kohlenstoffgehalt von 0,5 bis 1,0
Gew.% auf.

[0086] Die Herstellung des hydrophobierten Zinko-
xidpulvers erfolgt normalerweise durch Aufsprihen
des oberflachenmodifizierenden Stoffes auf das Zink-
oxidpulver, welches gegebenenfalls mit Wasser be-
spruht wurde — und zwar bei Raumtemperatur und ei-
ner nachfolgenden Hitzebehandlung bei 50 bis
400°C uber einen Zeitraum von 1 bis 6 Stunden.

[0087] Alternativ erfolgt die Herstellung dadurch,
dafl} das Zinkoxidpulver, welches zuvor gegebenen-
falls mit Wasser bespriiht wurde, mit den Dampfen
des oberflachenmodifizierenden Stoffes behandelt
wird und das Gemisch anschlieRend einer Hitzebe-
handlung bei 50 bis 800°C Uber einen Zeitraum von
0,5 bis 6 Stunden unterwirft.

[0088] Ein geeignetes Zinkoxidpulver weist norma-
lerweise einen Anteil an Blei von héchstens 20 ppm,
an Arsen von héchstens 3 ppm, an Cadmium von
héchstens 15 ppm, an Eisen von héchstens 200 ppm,
an Antimon von héchstens 1 ppm und an Quecksilber
von héchstens 1 ppm auf.

[0089] In einem Dispergierungsverfahren wird das
Zinkoxidpulver mittels hohem Energieeintrag (z.B.
durch Ruhren) in Wasser oder in eine Dispersion
(z.B. in Polymerdispersion) eingebracht. Ein hoher
Energieeintrag ist notwendig, um Zinkoxidpartikel der
erfindungsgemafien Feinheit in Wasser bzw. in der
Dispersion zu erhalten.

[0090] Geeignete Dispergiervorrichtungen, die ei-
nen hohen Energieeintrag bewirken, kdnnen Ro-
tor-Stator-Maschinen, Planetenkneter, Ultraschall-
vorrichtungen oder Hochdruckhomogenisatoren, bei-
spielsweise ein Nanomizer®- oder ein Ultimizer®-Sys-
tem, sein.
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[0091] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der
Erfindung enthalt die walrige Zubereitung 5 bis 50,
bevorzugt 10 bis 30 Gew.%, der in dispergierter Form
vorliegenden Polymerkomponente iv).

[0092] Die Polymerkomponente iv) kann beispiels-
weise Polyacrylate, Polymethacrylate, Polystyrol, Po-
lyvinylacetat, Polyurethane, Polyalkyde, Polyepoxi-
de, Polysiloxane, Polyarylonitrile und/oder Polyester
aufweisen und enthalt jedoch bevorzugt Homo- und
Co-Polymer, welches Methacrylat- und/oder
Acrylat-Struktureinheiten aufweist. Als besonders ge-
eignet erweisen sich Styrol/Alkylacrylat-Copolymere.

[0093] ZweckmaRigerweise liegt die eingesetzte
Polymerkomponente iv) entweder als Suspensions-
oder bevorzugt als Emulsionspolymerisat vor.

[0094] Die Polymerkomponente iv) verbessert im
allgemeinen die mechanischen Eigenschaften sowie
die Haftungseigenschaften der mit der erfindungsge-
malen walrigen Zubereitung hergestellten Be-
schichtung. Der Zusatz der Polymerkomponente iv)
ist zwar in der Regel vorteilhaft,jedoch erfindungsge-
manR nicht zwangsweise notwendig.

[0095] Haufig enthalt die walirige Zubereitung ne-
ben den vorstehend erwahnten Komponenten zu-
satzlich noch UV-Stabilisitatoren auf der Basis von
Aminen, synthetische Eisenoxidpigmente, Entschau-
mer, Benetzungsmittel und/oder Verlaufsmittel.

[0096] Weiterhin kann die erfindungsgemalle walk-
rige Zubereitung noch zusatzlich Verbindungen zur
Veranderung der Rheologie enthalten. Dies sind z.B.
Siliziumdioxid enthaltende Fillstoffe, wobei pyrogen
hergestelltes Siliziumdioxid besonders geeignet ist.
AuRerdem kann die erfindungsgemale walirige Zu-
bereitung noch zusatzlich organische Lésungsmittel
wie Ethanol, Buthylacetat, Ethylacetat, Aceton, Buta-
nol, Tetrahydrofuran, Alkane oder Mischungen aus
zwei oder mehreren dieser genannten Stoffe enthal-
ten.

[0097] Die erfindungsgemale walirige Zubereitung
wird in der Regel so hergestellt, dal} die bereits die in
Wasser dispergierte Polyurethanverbindung ii) oder
eine Mischung aus der in Wasser dispergierten Poly-
urethanverbindung ii) und der in Wasser dispergier-
ten Polymerkomponente iv) mit einem Pulver der Mi-
neralpartikel iii) versetzt wird. AnschlieRend wird das
Mineralpartikelpulver mittels hohem Energieeintrag
unter dispergierenden Bedingungen (z.B. durch star-
kes Ruhren) in das flissige Medium bzw. in die Dis-
persion eingebracht.

[0098] Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin
die Verwendung der waldrigen Zubereitung zur Be-
schichtung von mineralischen Materialien, Kunststof-
fen und Metallen, wobei die Beschichtung von mine-
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ralischen Materialien, insbesondere mineralischen
Dachziegeln, im Vordergrund steht.

[0099] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden
Erfindung ist ein Verfahren zur Beschichtung eines
Substrats mit der vorstehend beschriebenen Zube-
reitung, wobei die Zubereitung 20 bis 500 ym dick auf
das Substrat aufgetragen wird und anschlieRend das
Substrat einem Trockungsprozeld ausgesetzt wird.
Die Applikation der erfindungsgemalen walirigen
Zubereitung erfolgt mit den aus der Lacktechnologie
bekannten Methoden, wie z.B. Fluten, Gie3en, Ra-
keln, Rollen, Spritzen, Streichen, Tauchen und/oder
Walzen. Der TrocknungsprozeR ist als Aushartungs-
prozeld anzusehen und erfolgt im allgemeinen bei
Temperaturen im Bereich von 5 bis 40°C, d.h. ohne
spezielles Erhitzen der Beschichtung. Die Trocknung
bei héheren Temperaturen, von z.B. 40 bis 100°C ist
jedoch prinzipiell auch mdéglich.

[0100] SchlieRlich betrifft die vorliegende Erfindung
auch ein beschichtetes Substrat, welches nach dem
vorstehend beschriebenen Verfahren hergestellt wor-
den ist. Dieses Substrat liegt bevorzugt in Form eines
beschichteten mineralischen Dachziegels vor.

Patentanspriiche

1. WaRrige Zubereitung zur Beschichtung von
Substratoberflachen, enthaltend
i) 20 bis 80 Gew.% Wasser,
ii) 10 bis 75 Gew.% einer in dispergierter Form vorlie-
genden Polyurethanverbindung,
iii) 0,5 bis 30 Gew.% dispergierte Mineralpartikel und
iv) 0 bis 50 Gew.% einer in dispergierter Form vorlie-
genden, sich von der Polyurethanverbindung ii) un-
terscheidenden Polymerkomponente, die in Form
von Co- oder Homopolymeren oder Mischungen da-
von vorliegt, wobei
die Polyurethanverbindung ii) gemafl einer Ure-
than-Bindung verkntipfte Polyol- und Isocyanatstruk-
tureinheiten aufweist, 1 bis 50, bevorzugt 3 bis 10
Gew.% der Polyolstruktureinheiten aus polyaddierten
Polyolen hervorgehen, die ein oder mehr Fluor ent-
haltende Substituenten, sowie zwei oder mehr Isocy-
anat-reaktive Hydroxylgruppen, aufweisen, mindes-
tens 50 Gew.% der Isocyanatstruktureinheiten aus
polyaddierten Polyisocyanat, Polyisocyanat Derivat
und/oder Polyisocyanat Homologen mit jeweils zwei
oder mehreren aliphatischen oder aromatischen Iso-
cyanat-Gruppen oder Mischungen davon hervorge-
hen und die dispergierten Mineralpartikel iii) farblo-
ses oder weilRes Metalloxid in Form von ZnO
und/oder TiO, enthalten.

2. Walrige Zubereitung nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dall die Fluor enthaltenden
Substituenten der Polyolstruktureinheiten als Substi-
tuenten der allgemeinen Formel
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F(CF2)-(CH,),-

mit x =4-20undy = 1-6
und/oder der allgemeinen Formel

CF,-CF,-CF,0-(CF(CF,)CF,0),-CF(CF,)-CH,-

mit z = 1-10,
vorliegen.

3. Walrige Polydispersion nach Anspruch 1 oder
Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Poly-
olstruktureinheiten, welche ein oder mehr Fluor ent-
haltende Substituenten enthalten, ein mittleres Mole-
kulargewicht (Zahlenmittel) von 300 bis 4000, bevor-
zugt von 500 bis 2000 g/mol, aufweisen.

4. Walrige Zubereitung nach einem der Ansprui-
che 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dal? 50 bis 99
bevorzugt 90 bis 97 Gew.% der Polyolstruktureinhei-
ten aus polyaddierten Polyolkomponenten resultie-
ren, die keine Fluorsubstituenten aufweisen.

5. Walrige Zubereitung nach einem der Anspri-
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dal} diese 20
bis 50 Gew.% der in dispergierter Form vorliegenden
Polyurethanverbindung ii) enthalt.

6. Walrige Zubereitung nach einem der Anspri-
che 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf% die Polyu-
rethanverbindung ii) als Fluorsubstituenten enthal-
tendes Polyurethanpolyharnstoffpolymer vorliegt,
das neben den gemal einer Urethan-Bindung ver-
knlpften Polyol- und Isocyanatstruktureinheiten zu-
satzlich noch gemal einer Harnstoff-Bindung ver-
knlpfte Polyaminstruuktureinheiten, aufweist.

7. Walrige Zubereitung nach einem der Anspri-
che 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dal} mindes-
tens 50 Gew.% der gesamten Metalloxidpartikel iii)
eine Partikelgrofle von maximal 500 nm (MefRnorm
fur die Bestimmung der PartikelgroRe: DIN 53206)
haben und die Gesamtheit der Partikel, die diese Par-
tikelgréf3e von maximal 500 nm aufweisen eine spe-
zifische Oberflache (bestimmt nach BET-Methode;
Norm: DIN 66131) von 10 bis 200 m?g haben.

8. Walirige Zubereitung nach einem der Anspri-
che 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da die Mine-
ralpartikel iii) zu mindestens 90 Gew.%, bevorzugt zu
nahezu 100 Gew.% ZnO enthalten.

9. Walrige Zubereitung nach einem der Anspri-
che 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dal} mindes-
tens 70 Gew.%, bevorzugt mindestens 90 Gew.% der
gesamten Mineralpartikel iii) eine PartikelgréRe von
10 bis 300 nm (MeRnorm fir die Bestimmung der
PartikelgréRe: DIN 53206) haben und die Gesamtheit
der Partikel, die diese PartikelgréRe von 10 bis 300
nm aufweisen, eine spezifische Oberflache (be-
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stimmt nach BET-Methode; Norm: DIN 66131) von 30
bis 100 m?/g haben.

10. Walrige Polydispersion nach einem der An-
spriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dal} diese
1 bis 5 Gew.% dispergierte Mineralpartikel iii) auf-
weist.

11. Walrige Polydispersion nach einem der An-
spriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dal} die
Polymerkomponente iv) Polyacrylate, Polyme-
thacrylate, Polystyrol, Polyvinylacetat, Polyurethane,
Polyalkyde, Polyepoxide, Polysiloxane, Polyarylonit-
rile und/oder Polyester, aufweist.

12. Walrige Polydispersion nach einem der An-
spriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dal} die
Polymerkomponente iv) Co- oder Homopolymere
von Acrylaten oder Methacrylaten, enthalt.

13. Walrige Zubereitung nach Anspruch 12, da-
durch gekennzeichnet, dal} die Polymerkomponente
iv) ein Styrol/ Alkylacrylat-Copolymer, aufweist.

14. Walrige Zubereitung nach einem der An-
spriche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dal} die
Polymerkomponente iv) ein Suspensions- oder
Emulsionspolymerisat enthalt oder als Suspensions-
oder Emulsionspolymerisat vorliegt.

15. Walrige Zubereitung nach einem der An-
spriche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dal diese
5 bis 50, bevorzugt 10 bis 30 Gew.% der in disper-
gierter Form vorliegenden Polymerkomponente iv)
enthalt.

16. Walrige Zubereitung zur Beschichtung von
Substratoberflachen nach einem der Anspriiche 1 bis
15, enthaltend UV-Stabilisatoren auf der Basis von
Aminen, synthetische Eisenoxidpigmente, Entschau-
mer, Benetzungsmittel und/oder Verlaufsmittel.

17. Verwendung einer walrigen Zubereitung
nach einem der Anspriiche 1 bis 16 zur Beschichtung
von mineralischen Materialien, Kunststoffen und Me-
tallen.

18. Verwendung einer walrigen Zubereitung
nach Anspruch 17 zur Beschichtung von minerali-
schen Dachziegeln.

19. Verfahren zur Beschichtung eines Substrats
mit einer walrigen Zubereitung nach einem der An-
spriche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dal} die
Zubereitung 20 bis 500 ym dick auf ein Substrat auf-
getragen wird und anschlieBend das Substrat einem
Trocknungsprozell ausgesetzt wird.

20. Beschichtetes Substrat hergestellt nach dem
Verfahren gemaR Anspruch 19.
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21. Beschichtetes Substrat nach Anspruch 20,
welches in Form eines beschichteten, mineralischen
Dachziegels vorliegt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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