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(57) Zusammenfassung: Es wird ein Substrat mit einer Be-
schichtung beschrieben, das erhaltlich ist durch Auftragen
einer Beschichtungszusammensetzung auf ein Substrat
und Harten, wobei die Beschichtungszusammensetzung
umfasst a) Feststoffteilchen von einem Trennmittel, ausge-
nommen Bornitrid, und b) ein Bindemittel, umfassend ober-
flachenmodifizierte nanoskalige Feststoffteilchen. Das Bin-
demittel umfasst vorzugsweise ein Nanokomposit. Die
Schichten sind antiadhasiv und hochtemperaturstabil.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Substrat mit einer
antiadhasiven Beschichtung auf Basis einer Be-
schichtungszusammensetzung, die a) Feststoffteil-
chen von einem Trennmittel, ausgenommen Bornit-
rid, und b) ein Bindemittel umfassend oberflachen-
modifizierte nanoskalige Feststoffteilchen umfasst.

Stand der Technik

[0002] Temperaturbestandige Antihaftbeschichtun-
gen sind fir technische Anwendungen von hoher Be-
deutung. Werkstoffe, die solche Antihafteigenschaf-
ten aufweisen, sind nach dem Stand der Technik be-
kannt. Dies sind sehr haufig Materialien mit einer
ausgepragten Schichtstruktur und besonderen elek-
tronischen Eigenschaften wie Graphit, aber auch be-
stimmte Sulfide wie Wolfram- oder Molybdansulfid.
Das Aufbringen dieser Werkstoffe auf Oberflachen ist
jedoch besonders schwierig, da z.B. Graphit nur sehr
schwer oder gar nicht auf Oberflachen abgeschieden
werden kann. Ein Ausweg besteht in der Verwendung
von Bindemitteln, die in der Lage sind, z.B. Graphitp-
artikel festhaftend auf Oberflachen zu binden. Wegen
der Antihafteigenschaft von Graphit ist dies in aller
Regel aber nur mit organischen Polymeren mdglich,
die jedoch nicht hochtemperaturstabil sind.

Aufgabenstellung

[0003] Die Aufgabe bestand daher in der Bereitstel-
lung antiadhasiver Beschichtungen, die auch bei ho-
hen Temperaturen stabil sind. Die Lésung der erfin-
dungsgemalen Aufgabe konnte in Uberraschender
Weise durch ein Bindemittel erreicht werden, das
oberflachenmodifizierte nanoskalige Feststoffteil-
chen umfasst. Dementsprechend betrifft die vorlie-
gende Erfindung ein Substrat mit einer antiadhasiven
Beschichtung, erhaltlich durch Auftragen einer Be-
schichtungszusammensetzung auf ein Substrat und
Harten, wobei die Beschichtungszusammensetzung
umfasst

a) Feststoffteilchen von einem Trennmittel, ausge-

nommen Bornitrid, und

b) ein Bindemittel umfassend oberflachenmodifi-

zierte nanoskalige Feststoffteilchen.

[0004] Der uberraschende Effekt dabei ist, dass
oberflachenmodifizierte nanoskalige Feststoffteil-
chen (nanoskalige Feststoffteilchen werden im fol-
genden auch als Nanopartikel bezeichnet) eine ad-
hasive Wirkung sowohl zu sehr unpolaren Oberfla-
chen, wie z.B. die des Graphits, als auch zu polaren
Oberflachen, z.B. ein Substrat, entwickeln kénnen.
Sie zeigen eine ausgepragte bifunktionelle Eigen-
schaft.

[0005] Aufgrund dieser bifunktionellen Eigenschaft
ist es nun maglich, Suspensionen von Graphit oder
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anderen Trennmittelteilchen in organischen Lésungs-
mitteln, aber auch in wassrigen Systemen, herzustel-
len und diese als Beschichtungszusammensetzun-
gen auf verschiedenen Substratmaterialien, wie Me-
tallen, Glas und Keramik zu verwenden. Beschich-
tungen auf Kunststoffen sind ebenso maéglich, jedoch
ist ein Hochtemperatureinsatz dann selbstverstand-
lich nur im Rahmen der meist begrenzten Tempera-
turbestandigkeit des Substrats mdglich.

[0006] Weiterhin ist (iberraschend, dass die antiad-
hasive Wirkung des Trennmittels in solchen Be-
schichtungen bestehen bleibt, d. h., die zur Atmos-
phare gerichteten Teile des Trennmittels, z.B. von
Graphit, werden von dem Bindemittel nicht vollstan-
dig umhiillt.

[0007] Im folgenden wird die Erfindung ausfuhrlich
erlautert.

[0008] Die erfindungsgemal verwendete Beschich-
tungszusammensetzung umfasst Feststoffteilchen
von einem Trennmittel, ausgenommen Bornitrid (im
folgenden auch als Trennmittelteilchen bezeichnet).
Naturlich kdnnen auch Mischungen von verschiede-
nen Trennmittelteilchen verwendet werden. Trenn-
mittel sind Stoffe, die die Adhasionskrafte zwischen
angrenzenden Oberflachen verringern kénnen. Feste
Trennmittel werden haufig in Form von Teilchen bzw.
Pulvern verwendet. Dem Fachmann sind die dafur
eingesetzten Materialien gelaufig. Die Trennmittel
werden manchmal auch als Schmierstoffe bezeich-
net. Aligemeine Ubersichten finden sich in Rémpp,
Chemielexikon, 9. Auflage, Georg Thieme Verlag,
1992, S. 4690-4691, und Ullmanns Encyklopadie der
technischen Chemie, 4. Auflage, Verlag Chemie
1981, Seiten, Bd. 20, Seiten 457-672.

[0009] Bei den Trennmittelteilchen handelt es sich
bevorzugt um anorganische Teilchen, es eignen sich
aber auch organische Trennmittel, wie metallfreie
Phthalocyanine oder Indanthrenfarbstoffe. Vorteilhaf-
terweise werden Materialien mit Schichtgitterstruktur
verwendet, es sind aber auch andere Trennmittel,
wie Borax oder Bleioxid-Zinkoxid geeignet.

[0010] Beispiele fur geeignete Trennmittel mit
Schichtgitterstruktur sind z.B. Graphit, Graphitverbin-
dungen, wie fluorierter Graphit, Glimmer, Talkum,
Sulfide, Selenide, Telluride, Cadmiumchlorid, Bleiio-
did, Cobaltchlorid und Silbersulfat. Besonders bevor-
zugt sind Graphit, Graphitverbindungen und Schwer-
metallsulfide, -selenide und -telluride, wie z.B. MoS,,
WS,, WSe,, NbS,, NbSe,, TaS,, TaSe,, AsSbS, oder
AsAsS,.

[0011] Die Trennmittelteilchen weisen gewohnlich
einen mittleren Teilchendurchmesser kleiner 100 ym,
bevorzugt kleiner 30 ym und besonders bevorzugt
kleiner 10 pm auf. Der mittlere Teilchendurchmesser
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bezieht sich hier wie auch in den spateren Angaben
auf das ermittelte Volumenmittel, wobei im Korngro-
Renbereich von 1 bis 2.000 um Laserbeugungsver-
fahren (Auswertung nach Mie) und im Bereich von
3,5 nm bis 3 ym ein UPA (Ultrafine Particle Analyzer,
Leeds Northrup (laseroptisch)) zur Bestimmung der
Verteilungen verwendet werden. Im Schnittbereich
von 1 bis 3 ym wird hier auf die Messung mit UPA Be-
zug genommen.

[0012] Der Anteil der Trennmittelteilchen, bezogen
auf das Gesamtgewicht der Beschichtung nach Har-
tung (fertiges Produkt), betragt gewohnlich 5 bis 95
Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 80 Gew.-% und beson-
ders bevorzugt 30 bis 70 Gew.-%. Die Trennmittelteil-
chen werden in Form einer Dispersion in einem L6-
sungsmittel eingesetzt oder werden dem Bindemittel
als Pulver zugegeben.

[0013] Die Beschichtungszusammensetzung ent-
halt als Bindemittelkomponente oberflachenmodifi-
zierte nanoskalige Feststoffteilchen. Es hat sich er-
wiesen, dass die Trennmittelteilchen mit diesem Bin-
demittel dauerhaft und temperaturstabil auf Oberfla-
chen gebunden werden kénnen. In einer vorteilhaften
Ausfuhrungsform wird ein oberflachenmodifizierte
Nanopartikel enthaltendes Nanokomposit, insbeson-
dere in Form eines Sols, als Bindemittel verwendet.
Ein Nanokomposit bzw. ein Nanokompositsol besteht
aus einer Mischung von nanoskaligen Feststoffteil-
chen und vorzugsweise nach dem Sol-Gel-Verfahren
hergestellten anorganischen oder organisch modifi-
zierten anorganischen Polykondensaten oder Vorstu-
fen davon. In der Beschichtungszusammensetzung
liegt das Bindemittel aus Nanopartikeln oder Nano-
komposit gewdhnlich als Sol oder Dispersion vor. In
der geharteten Schicht stellt es einen Matrixbildner
dar.

[0014] Nanokomposite kdnnen durch einfaches Mi-
schen eines Polykondensats oder einer Vorstufe, die
bevorzugt aus den hydrolysierbaren Ausgangsver-
bindungen nach dem Sol-Gel-Verfahren erhalten
werden, mit oberflachenmodifizierten nanoskaligen
Feststoffteilchen erhalten werden. Die Bildung der
Polykondensate oder der Vorstufen aus den hydroly-
sierbaren  Ausgangsverbindungen nach dem
Sol-Gel-Verfahren wird aber vorzugsweise in Anwe-
senheit von Nanopartikeln durchgefihrt, weil die Na-
nopartikel dann durch die hydrolysierbaren Aus-
gangsverbindungen auch oberflichenmodifiziert
werden. Bei diesem Verfahren werden gewodhnlich
nicht oberflachenmodifizierte Nanopartikel einge-
setzt, da wahrend der Bildung des Polykondensats
oder einer Vorstufe eine Oberflachenmodifizung er-
folgt, es kénnen aber auch bereits oberflachenmodi-
fizierte Nanopartikel verwendet werden.

[0015] Das Bindemittel umfasst oberflachenmodifi-
zierte Nanopartikel. Die Nanopartikel sind vorzugs-
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weise anorganisch. Die Nanopartikel kdnnen aus
Metall, einschlie8lich Metalllegierungen, Metallver-
bindungen oder Halbleiterverbindungen sein, aber
auch Kohlenstoffmodifikationen wie Rufd oder Aktiv-
kohle sind denkbar. Besonders bevorzugt handelt es
sich bei den Nanopartikeln um Oxide oder Rul3. Es
kann eine Art von nanoskaligen Feststoffteilchen
oder eine Mischung verschiedener nanoskaliger
Feststoffteilchen eingesetzt werden.

[0016] Die Nanopartikel kbnnen aus beliebigen Me-
tallverbindungen sein, wobei Metall hier Silicium und
Bor einschlief3t. Beispiele sind (gegebenenfalls hy-
dratisierte) Oxide wie ZnO, CdO, SiO,, GeO,, TiO,,
Zr0,, CeO,, SnO,, Al,O, (insbesondere Bohmit,
AIO(OH), auch als Aluminiumhydroxid), B,O,, In,0,,
La,0O,, Y,0,, Eisenoxide (z.B. Fe,0,, Fe,O,), Cu,0,
Ta,O;, Nb,O, V,0,, MoO, oder WO,; weitere Chalko-
genide, wie z.B. Sulfide (z.B. CdS, ZnS, PbS und
Ag,S), Selenide (z.B. GaSe, CdSe und ZnSe) und
Telluride (z.B. ZnTe oder CdTe); Halogenide, wie Ag-
Cl, AgBr, Agl, CuCl, CuBr, Cdl, und Pbl,; Carbide wie
CdC, oder SiC; Arseniden wie AlAs, GaAs und GeAs;
Antimonide wie InSb; Nitride wie AIN, Si;N, und Ti;N,;
Phosphide wie GaP, InP, Zn,P, und Cd,P,; Phospha-
te, Silikate, Zirkonate, Aluminate, Stannate und die
entsprechenden Mischoxide (z.B. Metall-Zinn-Oxide,
wie Indium-Zinn-Oxid (ITO), Antimon-Zinn-Oxid
(ATO), fluor-dotiertes Zinnoxid (FTO), Zn-dotiertes
AlLO,, Leuchtpigmente mit Y- oder Eu-haltigen Ver-
bindungen, Spinelle, Ferrite oder Mischoxide mit Pe-
rowskitstruktur wie BaTiO, und PbTiO,).

[0017] Bei den nanoskaligen anorganischen Fest-
stoffteilchen handelt es sich bevorzugt um ein Oxid
oder Oxidhydrat von Si, Ge, Al, B, Zn, Cd, Ti, Zr, Y,
Ce, Sn, In, La, Fe, Cu, Ta, Nb, V, Mo oder W, beson-
ders bevorzugt von Si, Al, Y, Tiund Zr. Besonders be-
vorzugt werden Oxide bzw. Oxidhydrate eingesetzt.
Bevorzugte nanoskalige anorganische Feststoffteil-
chen sind SiO,, TiO,, ZrO,, Al,O,, AIOOH, Ta,O.,
Y,0,, CeO,, ZnO, SnO,, Eisenoxide, wobei SiO,,
TiO,, ZrO,, Al,O, und AIOOH bevorzugt sind, beson-
ders bevorzugt ist SiO,.

[0018] Der Gehalt an Nanopartikeln betragt ge-
wohnlich weniger als 90 Gew.-%, bevorzugt weniger
als 70 Gew.-% und besonders bevorzugt weniger als
60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Be-
schichtung nach der thermischen Hartung (fertiges
Produkt), und kann in speziellen Fallen sogar weni-
ger als 10 Gew.-% betragen. Da der Anteil an Trenn-
mittel stark variieren kann, variiert auch der Gehalt an
Nanopartikeln. In der Beschichtungszusammenset-
zung kann der Gehalt an Nanopartikeln, bezogen auf
den Feststoffgehalt ausgenommen Trennmittelteil-
chen, z.B. mindestens 5 Gew.-% betragen.

[0019] Die Herstellung dieser nanoskaligen Teil-
chen kann auf Ubliche Weise erfolgen, z.B. durch
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Flammpyrolyse, Plasmaverfahren, Kolloidtechniken,
Sol-Gel-Prozesse, kontrollierte Keim- und Wachs-
tumsprozesse, MOCVD-Verfahren und Emulsions-
verfahren. Diese Verfahren sind in der Literatur aus-
fuhrlich beschrieben. Das Sol-Gel-Verfahren wird
nachstehend eingehender beschrieben.

[0020] Teilchen auf Basis ZrO, oder AL,O, kdnnen
z.B. aus Zirconiumoxidvorstufen, wie Zirconiumalko-
xiden, Zirconiumsalzen oder komplexierten Zirconi-
umverbindungen bzw. Aluminiumsalzen und Alumini-
umalkoxiden hergestellt werden. Es kénnen auch im
Handel erhéltliche kolloidale ZrO,-Partikel (unstabili-
siert oder stabilisiert) oder nanoskalige Al,O,- oder
AIOOH-Partikel in Form von Solen oder Pulvern ver-
wendet werden.

[0021] Entsprechend kénnen SiO,-Teilchen aus hy-
drolysierbaren Silanen (z.B. der nachstehenden For-
mel (1)) hergestellt werden. Beispiele fir im Handel
erhaltliche Dispersionen sind die wassrigen Kieselso-
le der Bayer AG (Levasile®) sowie kolloidale Sole von
Nissan Chemicals (IPA-ST, MA-ST, MEK-ST,
MIBK-ST). Als Pulver sind z.B. pyrogene Kieselsau-
ren von Degussa (Aerosil-Produkte) erhaltlich.

[0022] Die nanoskalige Feststoffteilchen besitzen in
der Regel einen mittleren Teilchendurchmesser unter
500 nm, gewdhnlich nicht mehr als 300 nm, bevor-
zugt nicht mehr als 100 nm und insbesondere nicht
mehr als 50 nm. Dieses Material kann in Form eines
Pulvers eingesetzt werden, es wird jedoch vorzugs-
weise in Form eines Sols oder einer Suspension ver-
wendet.

[0023] Bei der Oberflachenmodifizierung von nano-
skaligen Feststoffteilchen handelt es sich um ein be-
kanntes Verfahren, wie es von der Anmelderin z.B. in
WO 93/21127 (DE 4212633) oder WO 96/31572 be-
schrieben wurde. Die Herstellung der oberflachen-
modifizierten nanoskaligen anorganischen Feststoff-
teilchen kann prinzipiell auf zwei verschiedenen We-
gen durchgefihrt werden, namlich zum einen durch
Oberflachenmodifizierung von bereits hergestellten
nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen und
zum anderen durch Herstellung dieser anorgani-
schen nanoskaligen Feststoffteilchen unter Verwen-
dung von einer oder mehreren Verbindungen, die
Uber entsprechende funktionelle Gruppierungen ver-
fugen. Diese beiden Wege werden in obengenannten
Patentanmeldungen naher erlautert.

[0024] Als Oberflachenmodifizierungsmittel, insbe-
sondere zur Oberflachenmodifizierung bereits vorlie-
gender nanoskaliger Teilchen, eignen sich neben an-
organischen oder organischen Sauren auch vorzugs-
weise niedermolekulare organische Verbindungen
oder niedermolekulare hydrolysierbare Silane mit
mindestens einer nicht hydrolysierbaren Gruppe, die
mit an der Oberflache der Feststoffteilchen vorhande-
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nen Gruppen reagieren und/oder (zumindest) wech-
selwirken kénnen. Beispielsweise befinden sich auf
Nanopartikeln als Oberflachengruppen reaktionsfahi-
ge Gruppen als Restvalenzen, wie Hydroxygruppen
und Oxygruppen, z.B. bei Metalloxiden, oder Thi-
olgruppen und Thiogruppen, z.B. bei Metallsulfiden,
oder Amino-, Amid- und Imidgruppen, z.B. bei Nitri-
den.

[0025] Eine Oberflachenmodifizierung der nanoska-
ligen Teilchen kann z.B. durch Mischen der nanoska-
ligen Teilchen mit nachstehend erlauterten geeigne-
ten Oberflachenmodifizierungsmitteln gegebenen-
falls in einem Lésungsmittel und unter Anwesenheit
eines Katalysators erfolgen. Bei Silanen als Oberfla-
chenmaodifizierungsmittel gentigt z.B. ein mehrstindi-
ges Ruhren mit den nanoskaligen Teilchen bei Raum-
temperatur zur Modifizierung. Bei ZrO, wird bevor-
zugt ein Y-stablisiertes ZrO, (Y-ZrO,) verwendet. Na-
tarlich hangen zweckmaRige Bedingungen, wie Tem-
peratur, Mengenverhaltnisse, Dauer der Umsetzung
usw., von den jeweiligen speziellen Reaktionspart-
nern und dem gewunschten Belegungsgrad ab.

[0026] Die Oberflachenmodifizierungsmittel kénnen
z.B. sowohl kovalente als auch ionische (salzartige)
oder koordinative Bindungen zur Oberflache der na-
noskaligen Feststoffteilchen ausbilden, wahrend un-
ter den reinen Wechselwirkungen beispielhaft Di-
pol-Dipol-Wechselwirkungen, Wasserstoffbriicken-
bindungen und van der Waals-Wechselwirkungen zu
nennen sind. Bevorzugt ist die Ausbildung von kova-
lenten, ionischen und/oder koordinativen Bindungen.
Unter einer koordinativen Bindung wird eine Kom-
plexbildung verstanden. Zwischen dem Oberflachen-
modifizierungsmittel und dem Partikel kann z.B. eine
Saure/Base-Reaktion nach Bronsted oder Lewis,
eine Komplexbildung oder eine Veresterung stattfin-
den.

[0027] Erfindungsgemal® bevorzugt ist es auch,
dass die Oberflachenmodifizierungsmittel ein relativ
niedriges Molekulargewicht aufweisen. Beispielswei-
se kann das Molekulargewicht weniger als 1.500, ins-
besondere unter 1.000 und vorzugsweise unter 500
oder unter 400 oder sogar unter 300 betragen. Dies
schlief3t selbstverstandlich ein deutlich héheres Mo-
lekulargewicht der Verbindungen nicht aus (z.B. bis
zu 2.000 und mehr).

[0028] Beispiele flr geeignete funktionelle Gruppen
der Oberflachenmodifizierungsmittel zur Anbindung
an die Nanopartikel sind Carbonsauregruppen, An-
hydridgruppen, Saureamidgruppen, (primare, sekun-
dare, tertidre und quartdre) Aminogruppen, Si-
OH-Gruppen, hydrolisierbare Reste von Silanen
(nachstehend in Formel (I) beschriebene Gruppe
SiX) und C-H-acide Gruppierungen, z.B. p-Dicarbo-
nylverbindungen. Es kénnen auch mehrere dieser
Gruppen gleichzeitig in einem Molekil vorhanden
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sein (Betaine, Aminosauren, EDTA, usw.).

[0029] Beispiele fur Verbindungen, die zur Oberfla-
chenmaodifizierung verwendet werden, sind gegebe-
nenfalls substituierte (z.B. mit Hydroxy), gesattigte
oder ungesattigte Mono- und Polycarbonsauren (vor-
zugsweise Monocarbonsauren) mit 1 bis 24 Kohlen-
stoffatomen (z.B. Ameisensaure, Essigsaure, Propi-
onsaure, Buttersaure, Pentansdure, Hexansaure,
Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Citronen-
saure, Adipinsaure, Bernsteinsdure, Glutarsaure,
Oxalsaure, Maleinsaure und Fumarsaure) und Mono-
carbonsauren mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen mit
Etherbindungen (z.B. Methoxyessigsaure, Dioxahep-
tansaure und 3,6,9-Trioxadecansaure) sowie deren
Anhydride, Ester (vorzugsweise C,-C,-Alkylester)
und Amide, z.B. Methylmethacrylat.

[0030] Beispiele fir weitere geeignete Oberflachen-
modifikatoren sind quaterndre Ammoniumsalze der
Formel NR'R?R®R**X", worin R' bis R* gegebenen-
falls voneinander verschiedene aliphatische, aroma-
tische oder cycloaliphatische Gruppen mit vorzugs-
weise 1 bis 12, insbesondere 1 bis 8 Kohlenstoffato-
men darstellen, wie z.B. Alkylgruppen mit 1 bis 12,
insbesondere 1 bis 8 und besonders bevorzugt 1 bis
6 Kohlenstoffatomen (z.B. Methyl, Ethyl, n- und i-Pro-
pyl, Butyl oder Hexyl), und X" fir ein anorganisches
oder organisches Anion steht, z.B. Acetat, OH", CI,
Br~ oder I; Mono- und Polyamine, insbesondere sol-
che der allgemeinen Formel R, ,NH,, worin n = 0, 1
oder 2 und die Reste R unabhéangig voneinander Al-
kylgruppen mit 1 bis 12, insbesondere 1 bis 8 und be-
sonders bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstel-
len (z.B. Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, Butyl oder He-
xyl) und Ethylenpolyamine (z.B. Ethylendiamin, Diet-
hylentriamin etc.); Aminosauren; Imine; B-Dicarbo-
nylverbindungen mit 4 bis 12, insbesondere 5 bis 8
Kohlenstoffatomen, wie z.B. Acetylaceton, 2,4-He-
xandion, 3,5-Heptandion, Acetessigsaure und Acet-
essigsaure-C,-C,-alkylester, wie Acetessigsauree-
thylester; und Silane, wie z.B. die hydrolysierbaren
Silane mit mindestens einer nicht hydrolysierbaren
Gruppen der nachstehenden allgemeinen Formel (1),
wobei eine oder mehrere der Gruppen R auch mit ei-
ner funktionellen Gruppe substituiert sein kdnnen,
z.B. mit einer (Meth)acryl-, Epoxy- (einschlieBlich
Glycidyl- oder Glycidyloxy-), Thiol-, Carboxy-, Car-
bonsaureanhydrid- oder Aminogruppe.

[0031] Bevorzugte eingesetzte rein organische
Oberflachenmodifizierungsmittel sind Monocarbon-
sauren mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wie z.B.
Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Butter-
saure, Hexansaure, Methacrylsaure, Citronensaure,
Stearinsaure, Methoxyessigsaure, Dioxaheptansau-
re und 3,6,9-Trioxadecansaure sowie die entspre-
chenden Saurehydride und Saureamide und B-Dicar-
bonylverbindungen mit 4 bis 12, insbesondere mit 5
bis 8 Kohlenstoffatomen, z.B. Diketone wie Acetyla-
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ceton, 2,4-Hexandion, Acetessigsaure und Acetes-
sigsaure-C, ,-alkylester, wie Acetessigsaureethyles-
ter.

[0032] Fur die in situ Herstellung von nanoskaligen
anorganischen Feststoffteilchen mit polymerisierba-
ren/polykondensierbaren Oberflachengruppen sei
auf WO 98/51747 (DE 19746885) verwiesen.

[0033] Wie vorstehend erwahnt, umfasst das Binde-
mittel in einer vorteilhaften Ausfiihrungsform ein Na-
nokomposit, dass die Nanopartikel in einem Polykon-
densat oder einer Vorstufe davon enthalt, wobei das
Kondensat vorzugsweise in Anwesenheit der Nanop-
artikel hergestellt wird, so dass die hydrolysierbaren
Ausgangsverbindungen fir das Kondensat auch die
Nanopartikel oberflachenmodifizieren.

[0034] Die Herstellung der anorganischen oder or-
ganisch modifizierten anorganischen Polykondensa-
te oder deren Vorstufen erfolgt vorzugsweise nach
dem Sol-Gel-Verfahren durch Hydrolyse und Kon-
densation der hydrolysierbare Ausgangsverbindun-
gen (insbesondere hydrolysierbare Silane der nach-
stehenden Formel (1)). Unter Vorstufen werden dabei
insbesondere Vorhydrolysate und/oder Vorkonden-
sate der hydrolysierbaren Ausgangsverbindungen
mit geringerem Kondensationsgrad verstanden.
Beim Sol-Gel-Verfahren werden die hydrolysierbaren
Verbindungen mit Wasser, gegebenenfalls durch Er-
warmen oder saure oder basische Katalyse, hydroly-
siert und teilweise kondensiert. Es kdnnen stdchio-
metrische Wassermengen, aber auch geringere oder
grolere Mengen verwendet werden. Das sich bilden-
de Sol kann durch geeignete Parameter, z.B. Kon-
densationsgrad, Lésungsmittel oder pH-Wert, auf die
fur die Zusammensetzung gewlinschte Viskositat
eingestellt werden. Weitere Einzelheiten des
Sol-Gel-Verfahrens sind z.B. bei C.J. Brinker, G.W.
Scherer: "Sol-Gel Science — The Physics and Che-
mistry of Sol-Gel-Processing", Academic Press, Bos-
ton, San Diego, New York, Sydney (1990) beschrie-
ben.

[0035] Wie gesagt, erfolgt die Herstellung der Poly-
kondensate oder deren Vorstufen bevorzugt unter
Anwesenheit der Nanopartikel. Das nanoskalige
Feststoffteilchen enthaltende Nanokomposit ist dem-
nach vorzugsweise erhaltlich nach dem Sol-Gel-Ver-
fahren durch Umsetzen von nanoskaligen Feststoff-
teilchen mit einem oder mehreren Silanen der allge-
meinen Formel:

RSIA L ()

worin die Reste A gleich oder verschieden sind und
Hydroxylgruppen oder hydrolysierbare Gruppen dar-
stellen, die Reste R gleich oder verschieden sind und
nicht hydrolysierbare Gruppen darstellen und x den
Wert 0, 1, 2, 3 hat, wobei bevorzugt bei mindesten
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50% der Stoffmenge der Silane x = 1 ist. Die nanos-
kaligen Feststoffteilchen werden insbesondere durch
die Umsetzung mit den Silanen oberflachenmodifi-
ziert. Sofern nur Silane der Formel (I) mit x = 0 ver-
wendet werden, gelangt man zu rein anorganischen
Nanokompositen, sonst werden die bevorzugten or-
ganisch-anorganischen Nanokomposite erhalten.

[0036] In der allgemeinen Formel (1) sind die hydro-
lysierbaren Gruppen A, die gleich oder voneinander
verschieden sein kénnen, beispielsweise Wasser-
stoff, Hydroxy oder Halogen (F, Cl, Br oder 1), Alkoxy
(vorzugsweise C, 5-Alkoxy, wie z.B. Methoxy, Ethoxy,
n-Propoxy, i-Propoxy und Butoxy), Aryloxy (vorzugs-
weise Cg,,-Aryloxy, wie z.B. Phenoxy), Alkaryloxy
(z.B. Benzyloxy), Acyloxy (vorzugsweise C,4-Acylo-
xy, wie z.B. Acetoxy oder Propionyloxy), Alkylcarbo-
nyl (vorzugsweise C,,-Alkylcarbonyl, wie z.B. Ace-
tyl), Amino, Monoalkylamino oder Dialkylamino mit
vorzugsweise 1 bis 12, insbesondere 1 bis 6 Kohlen-
stoffatomen. Bevorzugte hydrolysierbare Reste sind
Halogen, Alkoxygruppen und Acyloxygruppen. Be-
sonders bevorzugte hydrolysierbare Reste sind
C,.,-Alkoxygruppen, insbesondere Ethoxy. Die ge-
nannten hydrolysierbaren Gruppen A kénnen gege-
benenfalls einen oder mehrere Ubliche Substituenten
tragen, z.B. Halogenatome oder Alkoxygruppen.

[0037] Die nicht hydrolysierbaren Reste R der For-
mel (I) sind z.B. Alkyl (z.B. C,_,-Alkyl, insbesondere
C,4-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Bu-
tyl, i-Butyl, sek.-Butyl und tert.-Butyl), Alkenyl (z.B.
C,.-Alkenyl, insbesondere C,,-Alkenyl, wie Vinyl,
1-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl), Alkinyl (z.B.
C,.-Alkinyl, insbesondere C, ,-Alkinyl, wie Acetyle-
nyl oder Propargyl), Aryl (insbesondere Cg_,,-Aryl, wie
Phenyl und Naphthyl) und entsprechende Aralkyl-
und Alkarylgruppen, wie Tolyl und Benzyl, und cycli-
sche C;-C,,-Alkyl- und -Alkenylgruppen, wie Cyclop-
ropyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl. Die Reste R kon-
nen gegebenenfalls einen oder mehrere Ubliche Sub-
stituenten, wie z.B. Halogen-, Alkoxy-, Hydroxy-,
Amino-, (Meth)acryl- und Epoxidgruppen, aufweisen.

[0038] Besonders bevorzugte Reste R sind gegebe-
nenfalls substituierte C, ,-Alkylgruppen, insbesonde-
re Methyl und Ethyl, und gegebenenfalls substituierte
Ce.1o-Arylgruppen, insbesondere Phenyl.

[0039] Weiter ist bevorzugt, dass in der obigen For-
mel (1) x den Wert 0, 1, 2 und besonders bevorzugt
den Wert 0 oder 1 aufweist. Ferner weisen vorzugs-
weise mindestens 60% und insbesondere mindes-
tens 70 Stoffmengen-% den Wert x = 1 auf, wobei der
Rest bevorzugt aus Silanen der Formel (I) mit x =0
besteht.

[0040] Bevorzugt eingesetzte Silane sind Alkyl- und
Aryltrialkoxysilane und/oder Tetraalkoxysilane, wie
Methyltriethoxysilan (MTEOS), Ethyltriethoxysilan,
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Phenyltriethoxysilan  (PTEOS), Tetraethoxysilan
(TEOS) oder Tetramethoxysilan. Das erfindungsge-
male Polykondensat kann z.B. aus reinem Methyl-
triethoxysilan (MTEOS) oder aus Mischungen von
MTEQOS und Tetraethoxysilan (TEOS) oder MTEOS
und Phenyltriethoxysilan (PTEOS) und TEOS herge-
stellt werden.

[0041] Die erfindungsgemafll verwendeten Silane
der allgemeinen Formel (I) kbnnen ganz oder teilwei-
se in Form von Vorkondensaten eingesetzt werden,
d.h. Verbindungen, die durch teilweise Hydrolyse der
Silane der Formel (I) allein oder im Gemisch mit an-
deren hydrolysierbaren Verbindungen entstanden
sind. Derartige, im Reaktionsgemisch vorzugsweise
I8slichen Oligomere kdnnen geradkettige oder cycli-
sche niedermolekulare Teilkondensate mit einem
Kondensationsgrad von z.B. etwa 2 bis 100 insbe-
sondere 2-6 sein.

[0042] In einer Ausfuhrungsform kénnen die hydro-
lysierbaren Silane mit einer unterstéchiometrischen
Wassermenge, bezogen auf die hydrolisierbaren
Gruppen, unter Bildung eines Nanokompositsoles
hydrolysiert und kondensiert werden. Die zur Hydro-
lyse und Kondensation eingesetzte Wassermenge
betragt vorzugsweise 0,1 bis 0,9 und besonders be-
vorzugt 0,25 bis 0,8 Mol Wasser pro Mol der vorhan-
denen hydrolysierbaren Gruppen. Bei einer untersto-
chiometrischen Wasserzugabe kénnen die Bindemit-
tel Uber einen gewissen Zeitraum in stabiler Weise
gelagert werden und gegebenenfalls vor der Zugabe
der Trennmittel oder vor Auftragen auf das Substrat
durch eine zusatzliche Zugabe von Wasser aktiviert
werden.

[0043] Die Hydrolyse und Kondensation der Silane
wird unter Sol-Gel-Bedingungen z.B. in Gegenwart
saurer Kondensationskatalysatoren (z.B. Salzsaure)
bei einem pH-Wert bevorzugt zwischen 1 und 7 be-
sonders bevorzugt zwischen 1 und 3 durchgefihrt.

[0044] Vorzugsweise wird neben dem Lésungsmit-
tel, das bei der Hydrolyse entsteht, kein weiteres L6-
sungsmittel angewandt, es kdnnen jedoch falls ge-
wiinscht, Wasser, alkoholische Lésungsmittel (z.B.
Ethanol) oder andere polare, protische und aproti-
sche Losungsmittel (Tetrahydrofuran, Dioxan) einge-
setzt werden. Wenn andere Losungsmittel eingesetzt
werden mussen, sind Ethanol und 1-Propanol, 2-Pro-
panol, Ethylenglycol und dessen Derivate (z.B. Diet-
hylenglycolmonoethylether, Diethylenglycolmonobu-
tylether) bevorzugt.

[0045] Sofern das Bindemittel Polykondensat oder
eine Vorstufe davon enthalt, betragt der Anteil an Po-
lykondensat im Bindemittel, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Beschichtung nach der Hartung
(fertiges Produkt), gewdhnlich unter 95 Gew.-%, be-
vorzugt unter 80 Gew.-% und besonders bevorzugt
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unter 70 Gew.-%.

[0046] Wie bereits oben erlautert, wird das Polykon-
densat bevorzugt in Anwesenheit der Nanopartikel
hergestellt, so dass die Nanopartikel in oberflachen-
modifizierter Form im Polykondensat eingebettet
sind. Bei der Hydrolyse und Kondensation der Silane
reagiert dabei ein Teil der Silane mit reaktiven Grup-
pen auf der Oberflache der Nanopartikel und fihrt so
zur Oberflachenmodifizierung der Nanopartikel, was
auch zu einer festeren Bindung der Nanopartikel in
der Polykondensatmatrix fihrt.

[0047] In der Beschichtungszusammensetzung
kdnnen weitere Additive enthalten sein, die in der
Technik Ublicherweise je nach Zweck und gewlinsch-
ten Eigenschaften zugegeben werden. Konkrete Bei-
spiele sind Fullstoffe, Thixotropiermittel, vorstehend
genannte Ldsungsmittel, andere matrixbildende
Komponenten, organische Dispergier- und Bindemit-
tel wie Polyvinylbutyrale, Polyethylenglycole, Polye-
thylenimine, Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone,
Cellulosen oder Cellulosederivate, Polyole, organi-
sche und anorganische Farbpigmente, auch im na-
noskaligen Bereich, Metallkolloide, z.B. als Trager
optischer Funktionen, Farbstoffe, UV-Absorber, glas-
bildende Komponenten (z.B. Borsaure, Borsaurester,
Natriumethylat, Kaliumacetat, Aluminium-sek.-bu-
tylat), Korrosionsschutzmittel (z.B. Tanninsaure)
Gleitmittel, Verlaufmittel, Netzmittel, Haftvermittler
und Katalysatoren, z.B. Hartungskatalysatoren wie
Metallsalze, und Metallalkoxide.

[0048] Als Fullstoffe eignen sich z.B. anorganischen
Fullstoffteilchen, bei denen es sich um dieselben Ma-
terialien handeln kann, die auch oben fiir die Nanop-
artikel genannt wurden. Beispiele sind SiO,, Al,O,,
ZrO,, TiO,, Mullit, B6hmit, Si;N,, SiC und AIN. Der
mittlere Teilchendurchmesser ist gewdhnlich kleiner
als 100 pm, insbesondere kleiner als 10 ym, bevor-
zugt kleiner als 5 ym und besonders bevorzugt klei-
ner als 1 ym.

[0049] Die optionale Zugabe von Fllstoffen kann zu
einem beliebigen Zeitpunkt erfolgen. So kénnen die-
se Flillstoffe bei der Herstellung einer Trennmittelteil-
chen-Suspension eingearbeitet werden, sie kdnnen
aber auch zu dem Bindemittel in Form von Pulvern
oder Suspensionen zugegeben werden.

[0050] Zur Dispergierung der Feststoffteilchen in
dem Bindemittel kénnen Ubliche Ruhraggregate (Dis-
solver, Leitstrahlmischer), Ultraschallbeaufschla-
gung, Kneter, Schnekkenextruder, Walzenstihle,
Schwingmihlen, Planetenmihlen, Mérsermuinhlen,
und insbesondere Attritormuhlen eingesetzt werden.
Bevorzugt zur Dispergierung der nanoskaligen Pul-
vern sind Attritormihlen mit kleinen Mahlkérpern, ge-
wohnlich mit einem Durchmesser kleiner 2 mm, be-
vorzugt kleiner 1 mm und besonders bevorzugt klei-
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ner 0,5 mm.

[0051] Zur Herstellung der Trennmittelteilchen-Sus-
pensionen sind zur Dispergierung hochtourige Dis-
pergieraggregate mit Rotor/Statorsystemen, wie Ult-
ra Turrax oder Kreiselhomogenisatoren bevorzugt.
Besonders bevorzugt sind dabei Aggregate mit
mehrstufigen Rotor/Statorsystemen (Cavitron Hoch-
leistungskreiselhomogenisator).

[0052] Die Zugabe der Trennmittelteilchen kann
durch Vermischen von separaten Trennmittel-Sus-
pensionen und Bindemittelsolen erfolgen, sie kann
aber auch durch Einarbeitung/Dispergierung der
Trennmittelteilchen in das Bindemittelsol erfolgen.
Bevorzugt erfolgt die Herstellung durch Vermischen
von separater Trennmittel-Suspension mit separatem
Bindemittelsol unter rihren.

[0053] In manchen Fallen ist es vorteilhaft, vor dem
Auftrag des Beschichtungsmittels auf das Substrat
den pH-Wert des Bindemittels und/oder der Schlichte
(Bindemittel + Trennmittel) einzustellen. Gewdhnlich
wird dazu eine Base, bevorzugt eine Base in einem
alkoholischen Ldsemittel und besonders bevorzugt
eine ethanolische Natriumethylatldsung verwendet.
Der pH-Wert wird gewdhnlich zwischen 1 und 7 be-
vorzugt zwischen 2,5 und 5 und besonders bevorzugt
zwischen 3 und 4 eingestellt. Wahrend des Reakti-
onsverlaufs gebildete Salze kénnen durch Sedimen-
tation und/oder Zentrifugation abgetrennt werden.
Nach der Fertigstellung der Schlichte ist es in man-
chen Fallen vorteilhaft, die Schlichte vor dem Auftrag
weiter zu homogenisieren. Gewdhnlich erfolgt dies
durch Rihren der Schlichte gewohnlich Gber Nacht.

[0054] In manchen Fallen ist es weiterhin vorteilhaft,
durch Zugaben genauer Wassermengen eine defi-
nierte Hydrolyse/Kondensationsreaktion in der ferti-
gen Schlichte (Bindemittelsol + Trennmittel) zu er-
moglichen, gewdhnlich wird dabei ein Gesamtwas-
sergehalt von weniger als 1 Mol Wasser pro Mol (der
insgesamt eingesetzten) hydrolysierbarer Gruppe
eingestellt.

[0055] Als Substrate fiir die Beschichtungen oder
Formtrennschichten eignen sich alle herkdmmlichen
Substrate. Beispiele fiir ein geeignetes Substrat sind
Substrate oder Formoberflachen aus Metall, Halblei-
ter, Glas, Keramik, Glaskeramik, Kunststoff oder an-
organisch-organischen Kompositmaterialien. Fur
Hochtemperaturanwendungen werden zweckmafi-
gerweise temperaturstabile Substrate verwendet,
z.B. Metalle, Halbleiter, Glas, Keramik, Glaskeramik
oder warmebestandige Kunststoffe. Bevorzugt han-
delt es sich um anorganische Substrate.

[0056] Besonders geeignete Substratmaterialien
sind Metalle wie Eisen, Chrom, Kupfer, Nickel, Alumi-
nium, Titan, Zinn und Zink und deren Legierungen

7/11



DE 103 26 815 A1

(Gusseisen, Stahlguss, Stahle, z.B. unlegierte, nied-
riglegierte, hochlegierte Stahle, Bronzen, Messing)
sowie anorganische Nichtmetalle wie Keramiken,
Feuerfestmaterialien und Glaser, wobei alle Substra-
te in Form von Folien, Geweben, Blechen/Platten und
Formstiicken vorliegen kénnen.

[0057] Beispiele fir Halbleiter sind Silicium, z.B. in
Form von Wafern, und Indium-Zinn-Oxid-Schichten
(ITO-Schichten) auf Glas. Als Glas kénnen alle her-
kémmlichen Glasarten verwendet werden, z.B. Kie-
selglas, Borosilicatglas oder Kalknatronsilicatglas.
Beispiele fur Kunststoffsubstrate sind Polycarbonat,
Polymethylmethacrylat, Polyacrylate, Polyethylente-
rephthalat.

[0058] Die Substrate kdnnen vorbehandelt werden,
z.B. zur Reinigung, durch eine Coronabehandlung
oder mit einer Vorbeschichtung (z.B. einer Lackie-
rung oder einer metallisierten Oberflache).

[0059] Die trennmittelhaltigen Beschichtungssole
lassen sich mittels gangiger Beschichtungsmethoden
wie Rakeln, Tauchen, Fluten, Schleudern, Sprihen,
Birsten und Streichen auf die Substrate/Formober-
flachen aufbringen. Zur Verbesserung der Haftung
kann es sich in manchen Fallen als vorteilhaft erwei-
sen, das Substrat vor dem Kontaktieren mit verdiinn-
ten oder unverdiinnten Bindemittelsolen bzw. deren
Vorstufen oder anderen Primern zu behandeln.

[0060] Das erfindungsgemafe Formtrennmittel be-
deckt z.B. vorzugsweise alle Flachen von Gussfor-
men, die mit dem teilerschmolzenen bzw. geschmol-
zenen Metall in Kontakt kommen.

[0061] Der Feststoffgehalt der Schlichten (Trennmit-
tel plus Feststoffanteil des Bindemittelsols) kann in
Abhangigkeit vom gewahlten Beschichtungsverfah-
ren durch Zugabe von Lésungsmittel und/oder Was-
ser eingestellt werden. Fir eine Spriihbeschichtung
wird gewohnlich ein Feststoffgehalt zwischen 2 und
70 Gew.-%, bevorzugt zwischen 5 und 50 Gew.-%
und besonders bevorzugt zwischen 10 und 30
Gew.-% eingestellt. Fir andere Beschichtungsver-
fahren kann selbstverstandlich eine anderer Fest-
stoffgehalt eingestellt werden. Ebenso ist die Zugabe
von Thixotropiermitteln bzw. Stellmitteln, wie zum
Beispiel Cellulosederivaten mdglich.

[0062] Eine isostatische Verdichtung frisch appli-
zierter Trennschichten vor der abschlieenden Har-
tung kann die Packungsdichte weiter erhéhen und
damit die Festigkeit und die Lebensdauer der Schicht
ebenfalls deutlich erhéhen. Dazu wird das Aufbrin-
gen einer weiteren nahezu binderfreien Trennmit-
tel-Trennschicht empfohlen, die ein Verkleben der
noch nicht geharteten Schicht mit dem umgebenden
Medium bei der isostatischen Verdichtung verhindert.
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[0063] Der abschlieRenden Hartung kénnen eine
oder mehrere Trocknungsstufen bei Raumtempera-
tur oder leicht erhéhter Temperatur zum Beispiel in ei-
nem Umlufttrockenschrank und oder durch Behei-
zung/Temperierung z.B. der Form selbst vorange-
hen. Bei oxidationsempfindlichen Substraten kann
die Trocknung und/oder nachfolgende Hartung in ei-
ner Schutzgasatmosphére (N,, Ar) oder Vakuum er-
folgen. In der Regel wird durch Erwadrmen gehartet.

[0064] Die thermische Aushartung erfolgt unter Be-
ricksichtigung der Warmeempfindlichkeit vorzugs-
weise durch Warmebehandlung bei Temperaturen
Uber 50°C, vorzugsweise uber 200°C und besonders
bevorzugt Gber 300°C. Die Schichten kénnen auch
bei héheren Temperaturen ausgeheizt werden, be-
vorzugt bei Temperaturen von 500 bis 700°C, wenn
das Substrat bei diesen Temperaturen ausreichend
stabil ist, z.B. gegen Oxidation oder Zunderbildung.
Bei der Temperaturbehandlung kann es zum Aus-
brennen organischer Bestandteile kommen.

[0065] Die Schichten selbst halten in inerter Atmos-
phare aber auch Temperaturen von Uber 1.000°C
stand, die inerte Atmosphare ist wegen der sonst auf-
tretenden Oxidation des Substrates bzw. des Trenn-
mittels notwendig. Die Bindemittel selbst sind sogar
in normaler Atmosphéare auch noch bei 1000°C be-
standig.

[0066] Die Warmebehandlung der Beschichtungen
(z.B. als der Formtrennschichten) kann z.B. in Ofen,
durch Heiflgas, durch direkte Gasbeflammung der
Oberflachen, durch direkte oder indirekte IR-Behei-
zung oder auch in situ durch Kontaktieren der Trenn-
schichten mit dem fllissigen (geschmolzenen oder
teilerschmolzenen) GieRmetall erfolgen.

[0067] Die hergestellten beschichteten Substrate
eignen sich bei zweckmafliger Wahl des Substrats
wegen der Temperaturbestandigkeit der Schichten
als antiadhasive Hochtemperaturschichten. Spezielle
Anwendungen sind z.B. Formtrennschichten, insbe-
sondere fur das Giel3en von Metallen, und tribologi-
sche Schichten wegen der guten Gleiteigenschaften.

[0068] Die folgenden Beispiele dienen der weiteren
Erlduterung der vorliegenden Erfindung.

Beispiele
1. Synthese silikatischer Bindersole
1.1. MTKS; Rk 0,4
[0069] 65,59 MTEOS und 19,1 g TEOS werden ge-
mischt. Eine Halfte der Mischung wird unter starkem
Ruhren mit 14,2 g Kieselsol (LEVASIL 300/30) und

0,4 ml konzentrierter Salzsaure zur Reaktion ge-
bracht. Nach 5 Minuten wird die zweite Halfte der Si-
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lanmischung zu dem Ansatz gegeben und noch 5 Mi-
nuten weitergertihrt. Nach Stehen Uber Nacht wird
der Ansatz mit ethanolischer Natriumethanolat-L6-
sung auf einen pH-Wert von 3 eingestellt. Die im Re-
aktionsverlauf gebildeten Salze werden durch Zentri-
fugieren abgetrennt.

1.2. MTKS-PT: Ryg 0,4

[0070] 65,5g MTEOS und 19,1 g TEOS werden ge-
mischt und unter starkem Riihren mit 28,4 g Kieselsol
(LEVASIL 300/30) und 0,8 ml konzentrierter Salzsau-
re zur Reaktion gebracht. Nach 5 Minuten wird eine
weitere Silanmischung, bestehend aus 88,3 g Phe-
nyltriethoxysilan (PTEOS) und 19,1 g TEOS, zu dem
Ansatz gegeben und noch 5 Minuten weitergerihrt.
Nach Stehen uber Nacht wird der Ansatz mit ethano-
lischer Natriumethanolat-Lésung auf einen pH-Wert
von 3 eingestellt. Die im Reaktionsverlauf gebildeten
Salze werden durch Zentrifugieren abgetrennt.

2. Herstellung von silikatisch gebundenen Schichten
2.1. Herstellung ethanolischer MoS,-Suspensionen

[0071] 333 g Molybdansulfidpulver (Molyduval, sub-
mikron MoS,) werden in 649,2 g wasserfreiem, ver-
galltem Ethanol (MEK), in welchem 16,8 g Polyvinyl-
butyral (Hoechst: Mowital® B 30 T) geldst sind, einge-
rihrt. Die Suspension wird in einen kihlbaren Riihr-
behalter gefullt und mit einem hochtourigen Ult-
ra-Turrax T 25 bei einer Drehzahl von 24.000 min™
fur die Dauer von 30 min dispergiert.

2.2. Herstellung ethanolischer Graphit-Suspensionen

[0072] 333 g Graphitpulver (Lonza, HSAG 100) wer-
den in 600 g wasserfreiem, vergélltem Ethanol
(MEK), in welchem 66 g Polyacrylsaure 50.000 (Po-
lyscience; 25 % in H,O) geldst sind, eingeriihrt. Die
Suspension wird in einen kiihlbaren Rihrbehalter ge-
fullt und mit einem hochtourigen Ultra-Turrax T 25 bei
einer Drehzahl von 24.000 min™" fiir die Dauer von 30
min dispergiert.

2.3. Herstellung von MOS,/MTKS-PT-Schichten;
MoS, : SiO, = 2:1

[0073] 30 g MTKS-PT R4, 0,4 (entspricht ca. 10 g
SiO,) wird mit 1,5 g VE-Wasser aktiviert und 1 h ge-
ruhrt. Danach wird der Binder mit 60 g der obigen
ethanolischen Trennmittel-Suspension mit einem
Feststoffgehalt von ca. 33 Gew.-% (entspricht ca. 20
g MoS,) unter Ruhren zugemischt. Der Feststoffge-
halt des Beschichtungssystems (bezogen auf das
Gesamtmasse Beschichtung nach der thermischen
Hartung) betragt ca. 33 Gew.-%.

[0074] Dieses Beschichtungssystem kann mittels
gangiger Beschichtungsverfahren appliziert werden,
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die Einstellung des Feststoffgehaltes erfolgt in Ab-
hangigkeit vom anzuwendenden Applikationsverfah-
ren.

2.4. Herstellung von Graphit/MTKS-PT-Schichten;
Graphit : SiO, = 1:1

[0075] Zu 50 g MTKS-PT Rk 0,4 werden 50 g der
obigen ethanolischen Graphit-Suspension mit einem
Feststoffgehalt von 30 Gew.-% unter Rihren zuge-
mischt. Der Feststoffgehalt der Schlichte (bezogen
auf Trennmittel) betragt 15 Gew.-%; nach einer Rihr-
dauer von 1 Tag kann die Suspension verarbeitet
werden. (Anm.: das zur Hydrolyse bendtigte Wasser
ist bereits in der Graphit-Suspension enthalten.) Die-
ses Beschichtungssystem kann mittels gangiger Be-
schichtungsverfahren appliziert werden, die Einstel-
lung des Feststoffgehaltes erfolgt in Abhangigkeit
vom anzuwendenden Applikationsverfahren.

3. Herstellung einer Al,O,/ZrO,-Bindephase
3.1. nAnZ-Binder (1: 1)

[0076] 100 g Bohmit (Disperal®, Fa. Sasol Ham-
burg) werden in 900 g Wasser eingerihrt, wobei
durch Zugabe von Essigsadure ein konstanter
pH-Wert von 3 eingestellt wird. Die Suspension wur-
de 24 h gerihrt und die groben Agglomerate an-
schliefend durch Sedimentation (48 h) abgetrennt.

[0077] 11,6 g eines nanodispersen, Y-stabilisierten,
oberflachenmodifizierten ZrO, Pulvers (spezifische
Oberflache von 200 g/cm?, 16 Gew.-% Trioxadecan-
saure) werden in 128,37 g des obigen Béhmitsols
(entsprechen 10 g Al,O,) eingerthrt und durch Ultra-
schallbehandlung (Branson Sonifier Typ) fur die Dau-
er von 30 Minuten dispergiert.

[0078] Zur Herstellung der Bindephase werden zu-
nachst 35 g der obigen Korund-Suspension (entspre-
chen: 7 g Al,O,) tropfenweise zu 70 g des nAnZ-Bin-
der-Sols gegeben.

4. Herstellung von Al,O,/ZrO,-gebundenen Schich-
ten

4.1. Herstellung wassrigen MoS,-Suspension

[0079] 250 g MoS,-Pulver (Molyduval, van Laar
GmbH, submikronfeines Pulver MoS,) werden in
743,75 g deionisiertem Wasser, in welchem 6,25 g
Polyvinylalkohol (Hoechst: PVA 4/88) geldst sind,
eingerthrt. Die Suspension wird in einen kihlbaren
Ruhrbehalter gefullt und mit einem hochtourigen Ult-
ra Turrax T 25 fur die Dauer von 30 min dispergiert.

4.2. Herstellung wassriger Graphit-Suspensionen

[0080] 250 kg Graphit-Pulver (Timcal, TIMREX KS
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4) werden in 743,75 g deionisiertem Wasser, in wel-
chem 6,25 g eines Tensids (ICIl: Tween 80) geldst ist,
eingerlhrt. Die Suspension wird in einen kihlbaren
Ruhrbehalter gefillt und mit einem hochtourigen Ult-
ra Turrax T 25 fur die Dauer von 30 min dispergiert.

4.3. Herstellung einer MoS,-AnAnZ-Schicht

[0081] 80 g Al,O, (TM-DAR, Fa. TAl MEI) werden in
318 g H,0 und 2 g Essigsaure in einer Attritormahle
(PE 075 Fa. Netzsch) mit 330 g Mahlkugeln (AlLO,;
4-5 mm Durchmesser) in einem PE-Mahlbecher (+
Rotor) fiir die Dauer von 2 h bei 700 U/min disper-
giert.

[0082] 70 g nAnZ-Sol (entsprechen 10 g Feststoff)
werden mit 35 g der obigen Al,O,-Suspension (ent-
sprechen 7 g Al,O;) und anschlieRend mit 12 g der
wassrigen MoS,-Suspension (entsprechen 3 g Fest-
stoff) unter riihren vermischt.

[0083] Zur besseren Verabeitung kann durch Zuga-
be von wassrigem Ammoniak ein pH-Wert im Bereich
von ca. 5-6 eingestellt werden, anschliefend kann
die Schlichte zur Beschichtung mittels gangiger Ver-
fahren appliziert werden

4.4. Herstellung einer Graphit-AnAnZ-Schicht

[0084] 80 g Al,O (TM-DAR, Fa. TAI MEI) werden in
318 g H,0 und 2 g Essigsaure in einer Attritormahle
(PE 075 Fa. Netzsch) mit 330 g Mahlkugeln (Al,O;
4-5 mm Durchmesser) in einem PE-Mahlbecher (+
Rotor) fir die Dauer von 2 h bei 700 U/min disper-
giert.

[0085] 70 g nAnZ-Sol (entsprechen 10 g Feststoff)
werden mit 35 g der obigen ALLO Suspension (ent-
sprechen 7 g Al,O) und anschlieBend mit 12 g der
wassrigen Graphit-Suspension (entsprechen 3 g
Feststoff) unter riihren vermischt.

[0086] Zur besseren Verarbeitung kann durch Zuga-
be von wassrigem Ammoniak ein pH-Wert im Bereich
von ca. 5-6 eingestellt werden, anschliefend kann
die Schlichte zur Beschichtung mittels gangiger Ver-
fahren appliziert werden

Patentanspriiche

1. Substrat mit einer antiadhasiven Beschich-
tung, erhaltlich durch Auftragen einer Beschichtungs-
zusammensetzung auf ein Substrat und Harten, wo-
bei die Beschichtungszusammensetzung umfasst
a) Feststoffteilchen von einem Trennmittel, ausge-
nommen Bornitrid, und
b) ein Bindemittel umfassend oberflachenmodifizierte
nanoskalige Feststoffteilchen.

2. Substrat nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
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zeichnet, dass die Trennmittelteilchen eine Schicht-
gitterstruktur aufweisen.

3. Substrat nach einem der Anspriiche 1 und 2,
dadurch gekennzeichnet, dass die Trennmittelteil-
chen ausgewahlt sind aus Graphit, Graphitverbin-
dungen, Metallsulfiden, Metallseleniden und/oder
Metalltelluriden.

4. Substrat nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Metallsulfide, Metallselenide oder
Metalltelluride aus MoS,, WS,, WSe,, NbS,, NbSe,,
TaS,, TaSe,, AsSbS, und AsAsS, ausgewahlt sind.

5. Substrat nach Anspruch 3 oder 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Trennmittelteilchen aus Gra-
phit, fluoriertem Graphit, MoS, und WS, ausgewahit
sind.

6. Substrat nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass das Bindemittel ein
Nanokomposit aus den nanoskaligen Feststoffteil-
chen in einem organisch modifizierten anorgani-
schen Polykondensat oder einer Vorstufe davon um-
fasst.

7. Substrat nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das organisch modifizierte anorgani-
sche Polykondensat oder dessen Vorstufe ein orga-
nisch modifiziertes anorganisches Polysiloxan oder
dessen Vorstufe ist.

8. Substrat nach einem der Anspriche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass die nanoskaligen
Feststoffteilchen Metalloxidteilchen oder Ruf} sind.

9. Substrat nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die nanoskaligen Feststoffteilchen
aus SiO,, TiO,, ZrO,, ALO,, AIOOH, Y,0,, CeO,,
SnO,, Eisenoxiden und/oder Ta,O, ausgewahlt sind.

10. Substrat nach einem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass die nanoskaligen
Feststoffteilchen mit einem Oberflachenmodifizie-
rungsmittel mit einem Molekulargewicht von weniger
als 1.500 oberflachenmodifiziert sind.

11. Substrat nach einem der Anspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dass die nanoskaligen
Feststoffteilchen mit einem Oberflachenmodifizie-
rungsmittel modifiziert sind, das eine Anhydridgrup-
pe, Saureamidgruppe, Aminogruppe, SiOH-Gruppe,
hydrolisierbare Reste von Silanen und/oder eine
B-Dicarbonylgruppe enthalt.

12. Substrat nach einem der Anspriiche 6 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, dass das Nanokomposit
erhaltlich ist nach dem Sol-Gel-Verfahren durch Um-
setzen von nanoskaligen Feststoffteilchen mit einem
oder mehreren Silanen der allgemeinen Formel:
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worin die Reste A gleich oder verschieden sind und
Hydroxylgruppen oder hydrolysierbare Gruppen dar-
stellen, die Reste R gleich oder verschieden sind und
nicht hydrolysierbare Gruppen darstellen und x den
Wert 0, 1, 2, 3 hat, wobei bei mindesten 50% der
Stoffmenge der Silane x = 1 ist.

13. Substrat nach einem der Anspriiche 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, dass die Beschichtungszu-
sammensetzung ferner anorganische Flillstoffe ent-
halt.

14. Verwendung eines Substrats nach einem der
Anspriche 1 bis 13 als antiadhasive, hochtempera-
turbestandige Schicht.

15. Verwendung eines Substrats nach einem der
Anspriche 1 bis 13 als Formtrennschicht, insbeson-
dere fir das GielRen von Metallen, oder als tribologi-
sche Schicht.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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