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DE 103 23 729 A1

Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Zu-
sammensetzung mit nichtnewtonschem Verhalten,
ein Verfahren zu deren Herstellung, mit den Zusam-
mensetzungen erhaltliche beschichtete Substrate so-
wie die Verwendung dieser beschichteten Substrate.

Stand der Technik

[0002] Es ist allgemein bekannt, dass man durch
Zugabe von Feststoffteilchen die Rheologie von Be-
schichtungslésungen beeinflussen kann. Dies wird
beispielsweise bei Wandfarben genutzt, die Uber Pig-
mente oder andere Partikel (z. B. Aerosil) strukturvis-
kos eingestellt werden, damit sie nicht tropfen und
keine Nasen laufen. Ahnliche Effekte sind auch fiir
Nanokomposite, die nanoskalige Feststoffteilchen
enthalten, bekannt. Dabei gilt die allgemeine Regel,
dass man die Rheologie umso starker beeinflussen
kann, je hdher der Gehalt an Partikeln ist. Es ist aber
nicht immer mdglich oder von Nachteil, entsprechend
hohe Partikelkonzentrationen einzusetzen. Beispiels-
weise wird der Kompositwerkstoff dadurch zu sprode
oder zu teuer oder hohe Partikelgehalte kdnnen auf
Grund der Partikeleigenschaften selbst zu uner-
winschten Nebeneffekten fuhren. Es besteht daher
Bedarf nach einem von der Partikelkonzentration un-
abhangigen Werkzeug zur Einstellung der Rheologie.

Aufgabenstellung

[0003] Diese Aufgabe kann man erstaunlicherweise
I6sen, indem man in nanopartikuldren Dispersionen,
die z.B. ein Sol darstellen kénnen, gezielt die Ober-
flaichenladung der Partikel variiert. Dementspre-
chend stellt die vorliegende Erfindung eine Zusam-
mensetzung mit nichtnewtonschem Verhalten bereit,
die einen Matrixbildner mit einer bestimmten Viskosi-
tat, z.B. ein Bindemittel, und nanoskalige Feststoff-
teilchen, die bevorzugt anorganisch sind, umfasst,
wobei die Oberflachenladung der Teilchen z.B. durch
die Konzentration einer Saure oder Base eingestellt
wird. Genauso kdnnen die Partikel vorher mit Ober-
flachengruppen, die vorzugsweise protisch sind, mo-
difiziert werden, die mit einer Saure oder Base nach
MaRgabe der Saure-/Basenkonzentration Ladungen
bilden oder andern kénnen. Bei der Zusammenset-
zung kann es sich z.B. um eine Masse oder ein Fluid
handeln.

[0004] Ferner betrifft die Erfindung ein Verfahren zur
Herstellung einer Zusammensetzung umfassend ei-
nen Matrixbildner und nanoskalige Feststoffteilchen,
bei dem die Feststoffteilchen oder ein Sol der Fest-
stoffteilchen mit dem z.B. I6slichen, flissigen oder
gel6sten Matrixbildner und gegebenenfalls einem L6-
sungsmittel gemischt werden, um, gegebenenfalls
nach teilweiser oder vollstandiger Entfernung des L6-
sungsmittels, eine Zusammensetzung mit nichtnew-
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tonschem Verhalten zu erhalten, wobei das Verfah-
ren dadurch gekennzeichnet ist, dass die Oberfla-
chenladung der Teilchen durch Zugabe einer Base
oder einer Saure erhdht wird.

[0005] Ohne sich an eine Theorie binden zu wollen,
wird angenommen, dass man das Phanomen der
Modifizierung der Rheologie dadurch erklaren kann,
dass durch die pH-Anderung die Oberflachenladung
der Partikel und damit das Zetapotential der Partikel
verandert werden. Dadurch werden die Wechselwir-
kungskrafte zwischen den Partikeln beeinflusst bzw.
in die gewlnschte Richtung gelenkt, wodurch die
Rheologie der Zusammensetzung beeinflusst wird.
Durch die aufRerordentlich kleinen Abmessungen der
eingesetzten nanoskaligen Feststoffteilchen (Nanop-
artikel) sind die mittleren interpartikularen Abstande
zwischen ihnen bei gegebenem Volumenanteil ver-
gleichsweise klein, so dass sich z.B. die Cou-
lomb-Wechselwirkung aber auch andere, wie z.B.
Wasserstoffbriickenbindungen, deutlich bemerkbar
machen.

[0006] Die vorteilhafte Beeinflussung der Rheologie
solcher Zusammensetzungen durch die erfindungs-
gemale Erhdéhung der Oberflachenladung ergibt sich
auch aus den nachstehend erlauterten Vergleichs-
versuchen, die in den Fig. 1 und 2 veranschaulicht
sind. Daraus ergibt sich, dass die Zugabe von Base
oder Saure zur Erhdéhung der Oberflachenladung
(und damit des Zetapotentials) einen starken Einfluss
auf das rheologische Verhalten der Zusammenset-
zung hat. Die Erhéhung ist selbstverstandlich auf die
Absolutbetrage der Oberflachenladungen bezogen,
wie im folgenden ausfihrlicher erldutert wird.

[0007] Gegenlber den Zusammensetzungen nach
dem Stand der Technik (Fig. 1) ergibt sich bei den er-
findungsgemaflien Zusammensetzungen (Fig. 2)
durch die Erhéhung der Oberflachenladung insbe-
sondere eine Verklrzung der Relaxationszeit der Vis-
kositat, die bei abnehmender Schergeschwindigkeit,
die z.B. bei Prage- oder Druckverfahren von beson-
derer Bedeutung ist, noch starker ausgepragt ist. Bei
nichtnewtonschen Beschichtungen sind kurze Rela-
xationszeiten der Viskositat in der Regel von Vorteil,
da langere Relaxationszeiten zu einer schnelleren
Glattung der Strukturen und damit zu einem leichte-
ren VerflieBen oder einer Verschlechterung der Ab-
formtreue fihren.

[0008] Zusammensetzungen mit nichtnewtonschem
Verhalten und MalRnahmen zu ihrer Herstellung sind
dem Fachmann geldufig. Nichtnewtonsche Materia-
lien zeigen z.B. beim FlieBen kein idealviskoses Ver-
halten. Bevorzugt handelt es sich bei den erfindungs-
gemalen Zusammensetzungen mit nichtnewton-
schem Verhalten um solche, die strukturviskos oder
thixotrop sind. Wenn die Zusammensetzung in eine
nichtnewtonsche Zusammensetzung Uberflhrt wur-
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de, kann sie haufig in Form eines Gels vorliegen.

[0009] Die Zusammensetzung umfasst eine matrix-
bildende Komponente. Bei dem Matrixbildner kann
es sich z.B. um ein Bindemittel handeln. Als Matrix-
bildner oder Bindemittel kbnnen die dem Fachmann
gelaufigen eingesetzt werden, wie sie z.B. fir An-
strichstoffe oder Lacke Verwendung finden. Es han-
delt sich z.B. um Matrixbildner bzw. Bindemittel auf
Basis von organischen Polymeren oder von anorga-
nischen oder organisch modifizierten anorganischen
Polykondensaten oder um Kombinationen davon.
Der Matrixbildner kann auch in Form der Vorstufen
der organischen Polymere oder der anorganischen
oder organisch modifizierten anorganischen Poly-
kondensate eingesetzt werden. Der Matrixbildner
bzw. das Bindemittel ist vorzugsweise vernetzbar,
d.h. es besitzt funktionelle Gruppen, Uber die eine
Vernetzung mdoglich ist. Der Matrixbildner oder das
Bindemittel bilden die Matrix, in der die Nanopartikel
enthalten sind. Solche Systeme werden als Nano-
komposite bezeichnet. Neben den Nanopartikeln, die
bezlglich der Zugabe von Saure oder Base die Rhe-
ologie beeinflussen, kdnnen selbstverstandlich auch
in dieser Beziehung inerte Nanopartikel enthalten
sein, die spater erlautert werden.

[0010] Als Matrixbildner oder Bindemittel kénnen
dem Fachmann bekannte organische Polymere ein-
gesetzt werden, z. B. Polyacrylsaure, Polymethacryl-
saure, Polyacrylate, Polymethacrylate, Polyolefine,
z.B. Polybutadien, Polystyrol, Polyamide, Polyimide,
Polyvinylverbindungen, wie Polyvinylchlorid, Polyvi-
nylalkohol, Polyvinylbutyral, Polyvinylacetat und ent-
sprechende Copolymere, z. B. Poly(ethylenvinylace-
tat), Polyester, z. B. Polyethylenterephthalat oder Po-
lydiallylphthalat, Polyarylate, Polycarbonate, Polye-
ser, z. B. Polyoxymethylen, Polyethylenoxid oder Po-
lyphenylenoxid, Polyetherketone, Polysulfone, Poly-
epoxide und Fluorpolymere, z. B. Polytetrafluorethy-
len. Es kdnnen auch Vorstufen davon verwendet wer-
den. Bevorzugt sind funktionelle Gruppen enthalten,
Uber die eine Vernetzung mdglich ist.

[0011] Matrixbildner oder Bindemittel auf Basis rein
anorganischer Polykondensate kénnen aus hydroly-
sierbaren Ausgangsverbindungen, insbesondere
Metallalkoxiden oder Alkoxysilanen, gebildet werden.
Beispiele fur einsetzbare hydrolysierbare Ausgangs-
verbindungen und Verfahren zur Herstellung werden
im folgenden angegeben.

[0012] Besonders gute Ergebnisse werden mit Ma-
trixbildnern auf Basis von organisch modifizierten an-
organischen Polykondensaten (Ormoceren), bevor-
zugt Polyorganosiloxanen, oder deren Vorstufen er-
halten. Eine weitere Verbesserung lasst sich erzie-
len, wenn die organisch modifizierten anorganischen
Polykondensate oder Vorstufen davon organische
Reste mit funktionellen Gruppen enthalten, ber die
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eine Vernetzung mdglich ist. Bindemittel auf Basis or-
ganisch modifizierter anorganischer Polykondensate,
die sich fur die vorliegende Erfindung eignen, sind
z.B. in DE 19613645, WO 92/21729 und WO
98/51747 beschrieben, worauf Bezug genommen
wird. Diese Bestandteile werden im folgenden im ein-
zelnen erlautert.

[0013] Die Herstellung der organisch modifizierten
anorganischen Polykondensate oder der Vorstufen
davon erfolgt insbesondere durch Hydrolyse und
Kondensation von hydrolysierbaren Ausgangsverbin-
dungen nach dem bekannten Sol-Gel-Verfahren. Un-
ter Vorstufen werden dabei insbesondere Vorhydroly-
sate und/oder Vorkondensate mit geringerem Kon-
densationsgrad verstanden. Bei den hydrolysierba-
ren Ausgangsverbindungen handelt es sich um Ele-
mentverbindungen mit hydrolysierbaren Gruppen,
wobei zumindest ein Teil dieser Verbindungen auch
nicht hydrolysierbare Gruppen umfasst, oder Oligo-
mere davon. Bevorzugt enthalten mindestens 50
Mol-% und besonders bevorzugt mindestens 80
Mol-% der eingesetzten hydrolysierbaren Ausgangs-
verbindungen mindestens eine nicht hydrolysierbare
Gruppe.

[0014] Bei den zur Herstellung der organisch modi-
fizierten anorganischen Polykondensate oder deren
Vorstufen verwendeten hydrolysierbaren Ausgangs-
verbindungen handelt es sich insbesondere um Ver-
bindungen mindestens eines Elements M aus den
Hauptgruppen I, IV und V und/oder den Nebengrup-
pen Il bis V des Periodensystems der Elemente. Bei
dem Element handelt es sich bevorzugt um ein Me-
tall, das hier auch Si und B einschlief3t. Vorzugsweise
handelt es sich um hydrolysierbare Verbindungen
von Si, Al, B, Sn, Ti, Zr, V oder Zn, insbesondere sol-
che von Si, Al, Ti oder Zr, oder Mischungen von zwei
oder mehr dieser Elemente. Hierzu sei angemerkt,
dass selbstverstandlich auch andere hydrolysierbare
Verbindungen eingesetzt werden kdnnen, insbeson-
dere solche von Metallen der Hauptgruppen | und I
des Periodensystems (z.B. Na, K, Ca und Mg) und
der Nebengruppen VI bis VIII des Periodensystems
(z.B. Mn, Cr, Fe und Ni). Auch hydrolysierbare Ver-
bindungen der Lanthaniden kdnnen eingesetzt wer-
den. Vorzugsweise machen die soeben genannten
Verbindungen aber nicht mehr als 40 und insbeson-
dere nicht mehr als 20 Mol-% der insgesamt einge-
setzten hydrolysierbaren monomeren Verbindungen
aus.

[0015] Als hydrolysierbare Ausgangsverbindung,
die mindestens eine nicht hydrolysierbare Gruppe
aufweist, werden bevorzugt hydrolysierbare Organo-
silane oder Oligomere davon eingesetzt. Dement-
sprechend werden im folgenden einsetzbare Orga-
nosilane naher erlautert. Entsprechende hydrolysier-
bare Ausgangsverbindungen anderer oben genann-
ter Elemente leiten sich analog aus den nachstehend
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aufgefiihrten hydrolysierbaren und nicht hydrolysier-
baren Resten ab, wobei gegebenenfalls die unter-
schiedliche Valenz der Elemente zu berlicksichtigen
ist.

[0016] Ein bevorzugter Matrixbildner umfasst ein
z.B. nach dem Sol-Gel-Verfahren erhaltliches Poly-
kondensat oder Vorstufen davon auf Basis von einem
oder mehreren Silanen der allgemeinen Formel
R.SiX(,_, (1), worin die Reste R gleich oder verschie-
den sind und nicht hydrolysierbare Gruppen darstel-
len, die Reste X gleich oder verschieden sind und hy-
drolysierbare Gruppen oder Hydroxylgruppen bedeu-
tenund a1, 2 oder 3, bevorzugt 1, ist, oder einem da-
von abgeleiteten Oligomer.

[0017] In der allgemeinen Formel (l) sind die hydro-
lysierbaren Gruppen X, die gleich oder voneinander
verschieden sein kénnen, beispielsweise Wasser-
stoff oder Halogen (F, Cl, Br oder 1), Alkoxy (vorzugs-
weise C,_o-Alkoxy, wie z.B. Methoxy, Ethoxy, n-Pro-
poxy, i-Propoxy und Butoxy), Aryloxy (vorzugsweise
Ceq_1o-Aryloxy, wie z.B. Phenoxy), Acyloxy (vorzugs-
weise C,_s-Acyloxy, wie z.B. Acetoxy oder Propiony-
loxy), Alkylcarbonyl (vorzugsweise C,_,-Alkylcarbo-
nyl, wie z.B. Acetyl), Amino, Monoalkylamino oder Di-
alkylamino mit vorzugsweise 1 bis 12, insbesondere
1 bis 6 Kohlenstoffatomen. Bevorzugte hydrolysier-
bare Reste sind Halogen, Alkoxygruppen und Acylo-
xygruppen. Besonders bevorzugte hydrolysierbare
Reste sind C,_,-Alkoxygruppen, insbesondere Me-
thoxy und Ethoxy.

[0018] Bei den nicht hydrolysierbaren Resten R, die
gleich oder voneinander verschieden sein kdénnen,
kann es sich um nicht hydrolysierbare Reste R mit ei-
ner funktionellen Gruppe, Uber die eine Vernetzung
maglich ist, oder um nicht hydrolysierbare Reste R
ohne eine funktionelle Gruppe handeln.

[0019] Der nicht hydrolysierbare Rest R ohne funk-
tionelle Gruppe ist beispielsweise Alkyl (vorzugswei-
se C,_-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl,
n-Butyl, s-Butyl und tert.-Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl
oder Cyclohexyl), Aryl (vorzugsweise Cg_,,-Aryl, wie
z.B. Phenyl und Naphthyl) sowie entsprechende Al-
kylaryle und Arylalkyle. Die Reste R und X kénnen
gegebenenfalls einen oder mehrere Ubliche Substitu-
enten, wie z.B. Halogen oder Alkoxy, aufweisen.

[0020] Spezielle Beispiele fiir funktionelle Gruppen,
Uber die eine Vernetzung mdglich ist, sind z.B. die
Epoxid-, Hydroxy-, Ether-, Amino-, Monoalkylamino-,
Dialkylamino-, gegebenenfalls substituierte Anilino-,
Amid-, Carboxy-, Vinyl-, Allyl-, Alkinyl-, Acryl-, Acryl-
xy-, Methacryl-, Methacryloxy-, Mercapto-, Cyano-,
Alkoxy-, Isocyanato-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Sau-
reanhydrid- und Phosphorsauregruppe. Diese funkti-
onellen Gruppen sind Uber Alkylen-, Alkenylen- oder
Arylen-Briickengruppen, die durch Sauerstoff- oder
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-NH-Gruppen unterbrochen sein kénnen, an das Sili-
ciumatom gebunden. Beispiele fir nicht hydrolysier-
bare Reste R mit Vinyl- oder Alkinylgruppe sind
C,s-Alkenyl, wie z.B. Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl
und Butenyl und C,_s-Alkinyl, wie z.B. Acetylenyl und
Propargyl. Die genannten Briickengruppen und ge-
gebenenfalls vorliegende Substituenten, wie bei den
Alkylaminogruppen, leiten sich z.B. von den oben ge-
nannten Alkyl-, Alkenyl- oder Arylresten ab. Natirlich
kann der Rest R auch mehr als eine funktionelle
Gruppe aufweisen.

[0021] Konkrete Beispiele fir nicht hydrolysierbare
Reste R mit funktionellen Gruppen, iber die eine Ver-
netzung maglich ist, sind ein Glycidyl- oder ein Glyci-
dyloxy-(C,_,)-alkylen-Rest, wie B-Glycidyloxyethyl,
y-Glycidyloxypropyl, &-Glycidyloxybutyl, e-Glycidylo-
xypentyl, w-Glycidyloxyhexyl, und 2-(3,4-Epoxycyc-
lohexyl)ethyl, ein (Meth)-acryloxy-(C,_)-alky-
len-Rest, wobei (C,,)-Alkylen z.B. fir Methylen,
Ethylen, Propylen oder Butylen steht, und ein 3-Iso-
cyanatopropylrest.

[0022] Konkrete Beispiele flr entsprechende Silane
sind  y-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (GPTS),
y-Glycidyloxypropyltriethoxysilan (GPTES), 3-Isocy-
anatopropyltriethoxysilan, 3-Isocyanatopropyldime-
thylchlorsilan, 3-Aminopropyltrimethoxysilan (APTS),
3-Aminopropyltriethoxysilan, N-(2-Aminoe-
thyl)-3-aminoproyltrimethoxysilan, N-[N'-(2'-Aminoe-
thyl)-2-aminoethyl]-3-aminopropyltrimethoxysilan,
Hydroxymethyltriethoxysilan, Bis-(hydroxye-
thyl)-3-aminopropyltriethoxysilan, N-Hydro-
xy-ethyl-N-methylaminopropyltriethoxysilan,
3-(Meth)acryloxypropyl-triethoxysilan und
3-(Meth)-acryloxypropyltrimethoxysilan. Weitere Bei-
spiele fir erfindungsgemaf einsetzbare hydrolysier-
bare Silane kénnen z.B. auch der EP-A-195493 ent-
nommen werden.

[0023] Bevorzugte Beispiele fir derartige funktio-
nelle Gruppen sind vorstehend aufgefuhrte Glycido-
xy- und (Meth)acryloxy-Reste. In einer bevorzugten
Ausfuhrungsform werden organisch modifizierte an-
organische Polykondensate oder Vorstufen davon
auf Basis von hydrolysierbaren Ausgangsverbindun-
gen eingesetzt, wobei zumindest ein Teil der einge-
setzten hydrolysierbaren Verbindungen mindestens
einen nicht hydrolysierbaren Rest mit einer vernetz-
baren funktionellen Gruppe aufweist. Z.B. enthalten
mindestens 50 Mol-% und bevorzugt mindestens 80
Mol-% der eingesetzten hydrolysierbaren Ausgangs-
verbindungen mindestens eine solche vernetzbare
Gruppe. Besonders bevorzugt sind y-Glycidyloxypro-
pyltrimethoxysilan (GPTS), y-Glycidyloxypropyltriet-
hoxysilan (GPTES), 3-(Meth)acryloxypropyltriethoxy-
silan und 3-(Meth)-acryloxypropyltrimethoxysilan.

[0024] AuRerdem konnen organisch modifizierte
anorganische Polykondensate oder Vorstufen davon
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verwendet werden, die zumindest zum Teil organi-
sche Reste aufweisen, die mit Fluor substituiert sind.
Hierfir kénnen hydrolysierbare Silane mit mindes-
tens einem nicht hydrolysierbaren Rest eingesetzt
werden, der 1 bis 30 Fluoratome an Kohlenstoffato-
me gebunden aufweist, die vorzugsweise durch min-
destens zwei Atome von Si getrennt sind. Als hydro-
lysierbare Gruppen kénnen dabei z. B. solche einge-
setzt werden, wie sie in Formel (I) fir X angegeben
sind. Konkrete Beispiele fur Fluorsilane sind
C,F;-CH,CH,-SiZ,, n-C4F,5-CH,CH,-SiZ,,
n-C4F,,-CH,CH,-SiZ,, n-C,,F,,-CH,CH,-SiZ, mit (Z =

OCH,, OC,H, oder cl);
i-C,F,0-CH,CH,CH,-SiCl,(CH,),
n-C4F,5-CH,CH,-SiCL,(CH,) und

n-C¢F,;-CH,CH,-SiCI(CH,),. Die Verwendung eines
derartigen fluorierten Silans fiihrt dazu, dass dem
entsprechenden Uberzug zusatzlich hydrophobe und
oleophobe Eigenschaften verliehen werden. Derarti-
ge Silane werden in der DE 4118184 detailliert be-
schrieben.

[0025] Wie bereits oben aufgefihrt kdnnen zur Her-
stellung der organisch modifizierten anorganischen
Kondensate auch zum Teil hydrolysierbare Aus-
gangsverbindungen eingesetzt werden, die keine
nicht hydrolysierbaren Gruppen aufweisen. Fur die
einsetzbaren hydrolysierbaren Gruppen und die ein-
setzbaren Elemente M wird auf die obenstehenden
Ausfuhrungen verwiesen. Besonders bevorzugt wer-
den hierfir Alkoxide von Si, Zr und Ti verwendet. Die-
se Verbindungen weisen z.B. die Formel MX, auf,
worin M wie vorstehend definiert ist, X wie in Formel
(I) definiert ist, vorzugsweise Halogen oder Alkoxy,
und b der Wertigkeit des Elements entspricht. Bevor-
zugt sind Verbindungen der Formel MX,, mit M = Si,
Ti oder Zr, insbesondere Si(OMe), oder Si(OEt),.
Werden ausschliefllich diese Verbindungen ohne
nicht hydrolysierbare Gruppen eingesetzt, gelangt
man zu rein anorganischen Kondensaten. Konden-
sate mit hydrolysierbaren Ausgangsverbindungen,
die keine nicht hydrolysierbaren Gruppen enthalten,
sind z.B. auch in WO 95/31413 (DE 4417405) be-
schrieben.

[0026] Der Matrixbildner kann aus den hydrolysier-
baren Verbindungen insbesondere nach dem
Sol-Gel-Verfahren erhalten werden. Beim
Sol-Gel-Verfahren, das auch zur Herstellung der Na-
nopartikel verwendet werden kann, werden hydroly-
sierbare Verbindungen mit Wasser, gegebenenfalls
unter saurer oder basischer Katalyse, hydrolysiert
und gegebenenfalls zumindest teilweise kondensiert.
Die Hydrolyse- und/oder Kondensationsreaktionen
fuhren zur Bildung von Verbindungen oder Konden-
saten mit Hydroxy-, Oxogruppen und/oder Oxobru-
cken, die als Vorstufen dienen. Es kdnnen stdchio-
metrische Wassermengen, aber auch geringere oder
gréRere Mengen verwendet werden. Das sich bilden-
de Sol kann durch geeignete Parameter, z.B. Kon-

2004.12.16

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.

[0027] Der Matrixbildner kann gewdhnlich ein L6-
sungsmittel umfassen. Als einsetzbare Losungsmittel
kommen sowohl Wasser als auch organische L6-
sungsmittel oder Mischungen in Betracht. Dabei han-
delt es sich um die ublichen, auf dem Gebiet der Be-
schichtung eingesetzten Lésungsmittel. Beispiele fir
geeignete organische Losungsmittel sind Alkohole,
vorzugsweise niedere aliphatische  Alkohole
(C,-C4-Alkohole), wie Methanol, Ethanol, 1-Propanoal,
i-Propanol und 1-Butanol, Ketone, vorzugsweise nie-
dere Dialkylketone, wie Aceton und Methylisobutyl-
keton, Ether, vorzugsweise niedere Dialkylether, wie
Diethylether, oder Diolmonoether, Amide, wie Dime-
thylformamid, Tetrahydrofuran, Dioxan, Sulfoxide,
Sulfone oder Butylglycol und deren Gemische. Be-
vorzugt werden Alkohole verwendet. Es kdnnen auch
hochsiedende Lo&sungsmittel verwendet werden.
Beim Sol-Gel-Verfahren kann das Lésungsmittel ge-
gebenenfalls ein bei der Hydrolyse gebildeter Alkohol
sein.

[0028] Die nanoskaligen Feststoffteilchen, die in der
Zusammensetzung enthalten sind, kénnen aus belie-
bigen anorganischen oder organischen Materialien
bestehen. Organische Feststoffteilchen kénnen z.B.
aus einem Kunststoff bestehen, z.B. aus den vorste-
hend genannten organischen Polymeren, die gege-
benenfalls zusatzliche funktionelle Gruppen, wie z.B.
Carboxygruppen, enthalten. Vorzugsweise handelt
es sich aber um nanoskalige anorganische Feststoff-
teilchen.

[0029] Vorzugsweise bestehen nanoskalige anor-
ganische Feststoffteilchen aus Metallen oder Metall-
verbindungen, z.B. (gegebenenfalls hydratisierten)
Oxiden wie Zn0O, CdO, SiO,, TiO,, ZrO,, CeO,, SnO,,
AlLLO,, In,O,, La,0,, Fe,0,, Cu,0, Ta,0,4, Nb,O,, V,O,,
MoO, oder WO,; Chalkogeniden wie beispielsweise
Sulfiden (z.B. CdS, ZnS, PbS und Ag,S), Seleniden
(z.B. GaSe, CdSe und ZnSe) und Telluriden (z.B.
ZnTe oder CdTe), Halogeniden wie AgCl, AgBr, Agl,
CuCl, CuBr, Cdl, und Pbl,; Carbiden wie CdC, oder
SiC; Arseniden wie AlAs, GaAs und GeAs; Antimoni-
den wie InSb; Nitriden wie BN, AIN, Si;N, und Ti;N,;
Phosphiden wie GaP, InP, Zn,P, und Cd,P,; Phos-
phaten, Silikaten, Zirkonaten, Aluminaten, Stannaten
und den entsprechenden Mischoxiden (z.B. Me-
tall-Zinn-Oxiden, wie Indium-Zinn-Oxid (ITO), Anti-
mon-Zinn-Oxid  (ATO), fluor-dotiertem Zinnoxid
(FTO), Zn-dotiertem Al,O,, Leuchtpigmenten mit Y-
oder Eu-haltigen Verbindungen, oder Mischoxiden
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mit Perowskitstruktur wie BaTiO; und PbTiO,). Es
kénnen auch Mischungen verschiedener nanoskali-
ger Feststoffteilchen eingesetzt werden.

[0030] Bei den nanoskaligen anorganischen Fest-
stoffteilchen handelt es sich bevorzugt um ein Oxid,
Oxidhydrat, Nitrid oder Carbid von Si, Al, B, Zn, Cd,
Ti, Zr, Ce, Sn, In, La, Fe, Cu, Ta, Nb, V, Mo oder W,
besonders bevorzugt von Si, Al, B, Ta, Ti und Zr. Be-
sonders bevorzugt werden Oxide bzw. Oxidhydrate
eingesetzt. Bevorzugte nanoskalige anorganische
Feststoffteilchen sind SiO,, ALO,, ITO, ATO, Ta,Os,
AIOOH, ZrO, und TiO,, wie Béhmit und kolloidales
SiO,. Die Nanopartikel sind z.B. im Handel erhaltlich,
nanoskalige SiO,-Teilchen sind z.B. handelstiibliche
Kieselsaureprodukte, z.B. Kieselsole, wie die Levasi-
le®, Kieselsole der Bayer AG, oder pyrogene Kiesel-
sauren, z.B. die Aerosil-Produkte von Degussa. Na-
nopartikel kénnen z.B. nach dem Sol-Gel-Verfahren
oder anderen, dem Fachmann bekannten Verfahren
hergestellt werden.

[0031] Nanoskalige Feststoffteilchen besitzen einen
mittleren Teilchendurchmesser (réntgenographisch
ermitteltes Volumenmittel) unter 1 ym, in der Regel
unter 500 nm. Die nanoskaligen Feststoffteilchen be-
sitzen bevorzugt einen mittleren Teilchendurchmes-
ser (rontgenographisch ermitteltes Volumenmittel)
von nicht mehr als 300 nm, bevorzugt nicht mehr als
200 nm und insbesondere nicht mehr 50 nm und
mehr als 1 nm und vorzugsweise mehr als 2 nm, z.B.
1 bis 20 nm. Dieses Material kann in Form eines Pul-
vers eingesetzt werden, es wird jedoch vorzugsweise
in Form eines Sols oder einer Suspension verwendet.

[0032] Als Lésungsmittel fir das Sol oder die Sus-
pension ist jedes Losungsmittel geeignet, das fir der-
artige Sole oder Suspensionen entsprechend dem
konkreten Nanopartikel gewahlt wird. Bevorzugt han-
delt es sich um protische Lésungsmittel, insbesonde-
re Wasser oder Alkohol. Beispiele fiir geeignete L6-
sungsmittel sind die vorstehend aufgefiihrten. Das
Lésungsmittel eignet sich vorzugsweise auch zum
Loésen, Suspendieren oder Mischen des spater hin-
zuzugebenden Matrixbildners.

[0033] Die nanoskaligen Feststoffteilchen kénnen
z.B. in einer Menge von mindestens 5 Gew.-%, be-
vorzugt mindestens 10 Gew.-% und bevorzugter min-
destens 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht der Zusammensetzung, vorliegen. Die Zusam-
mensetzung kann je nach Dichte der Nanopartikel bis
zu 50 Gew.-% oder bis zu 75 Gew.-% oder daruber
hinaus an Nanopartikeln enthalten.

[0034] Die Herstellung der nanoskaligen Teilchen
kann auf ubliche Weise erfolgen, z.B. durch Flamm-
pyrolyse, Plasmaverfahren, Kolloidtechniken,
Sol-Gel-Prozesse, kontrollierte Keim- und Wachs-
tumsprozesse, MOCVD-Verfahren und Emulsions-
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verfahren. Diese Verfahren sind in der Literatur aus-
flhrlich beschrieben.

[0035] In einer Ausflihrungsform von besonderer
Bedeutung kénnen die Nanopartikel oberflachenmo-
difiziert sein. Bei der Oberflachenmodifizierung von
nanoskaligen Feststoffteilchen handelt es sich um ein
im Stand der Technik bekanntes Verfahren, wie es
z.B. in WO 93/21127 (DE 4212633) beschrieben ist.
Solche mit Oberflachengruppen modifizierte Nanop-
artikel und ihre Herstellung sind in der Technik be-
kannt und z.B. in WO 98/51747 (DE 19746885) und
WO 01/51220 beschrieben.

[0036] Die Nanopartikel kénnen mit vernetzbaren
organischen Oberflachengruppen oberflachenmodifi-
ziert sein. Besonders bevorzugt handelt es sich aber
um Oberflachengruppen, die eine Reaktion mit einer
zugegebenen Saure oder Base eingehen kdnnen, so
dass die Ladung der Nanopartikel dadurch verandert
werden kann. Die Oberflachengruppen weisen mit
anderen Worten selbst eine saure oder basische
Gruppe auf (Saure-/Basefunktion nach Lewis oder
Bronsted). Bevorzugt handelt es sich um protische
Gruppen. Unter protischen Gruppen werden analog
zu protischen Ldsungsmitteln Gruppen verstanden,
die Protonen enthalten oder freisetzen und/oder
Wasserstoffbriickenbildungen ausbilden kénnen. Es
kann sich auch um prototrope Gruppen handeln.

[0037] Bei der Oberflachenmodifikation handelt es
sich bevorzugt um eine elektrosterische Oberfla-
chenmaodifikation, mit der Nanopartikel mit einer "Hul-
le" von sauren oder basischen Gruppen oberflachen-
modifiziert sind, die den Oberflachenladungseffekt
als Funktion der pK-Werts der Oberflachengruppe
verstarken oder abschwachen kénnen.

[0038] Durch die Oberflachenmodifizierung wird es
moglich, die Wechselwirkung zwischen den Nanop-
artikeln als Funktion des pH-Wertes durch geeignete
Wahl der Oberflachengruppen exakt einzustellen und
die Rheologie malizuschneidern. Ohne eine Oberfla-
chenmaodifizierung ist man auf die chemische Ober-
flachenbeschaffenheit der Partikel angewiesen und
diese ist eine Stoffkonstante, die von Material zu Ma-
terial anders ist, wie die literaturbekannten Zetapo-
tentiale verschiedener Partikelsuspensionen zeigen.
So kann man z.B. durch Oberflachenmodifizierung
Carboxylgruppen oder Aminogruppen auf Nanoparti-
kel aufbringen und ganz andere Eigenschaften be-
zuglich der eingestellten pH-Werte erzeugen.

[0039] Die Herstellung von oberflachenmodifizier-
ten nanoskaligen Teilchen ist dem Fachmann be-
kannt und kann prinzipiell auf zwei verschiedenen
Wegen durchgefiihrt werden, namlich zum einen
durch Oberflachenmodifizierung von bereits herge-
stellten nanoskaligen Feststoffteilchen und zum an-
deren durch Herstellung dieser anorganischen Fest-
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stoffteilchen unter Verwendung von einer oder meh-
reren Verbindungen, die fir die Oberflachenmodifi-
zierung geeignet sind. Fir die Oberflachenmodifizie-
rung direkt bei Herstellung der Teilchen eignen sich
auch alle nachstehend genannten Verbindungen fir
eine anschliefende Oberflachenmodifizierung.

[0040] Wird eine Oberflachenmodifizierung bereits
hergestellter nanoskaligen Teilchen durchgefihrt,
eignen sich zu diesem Zweck bifunktionelle Oberfla-
chenmodifikatoren (z.B mit einem Molekulargewicht
unter 500), die Gber mindestens eine Gruppe verfi-
gen, die mit auf der Oberflache der nanoskaligen
Feststoffteilchen vorhandenen (funktionellen) Grup-
pen (wie beispielsweise OH-Gruppen im Falle von
Oxiden) reagieren oder zumindest wechselwirken
kénnen, und mindestens eine weitere funktionelle
Gruppe, die bevorzugt mit der eingesetzten Saure
oder Base reagieren kann (unter Ausbildung von
Oberflachenladungen).

[0041] Bevorzugt werden fir die Ausbildung der
Bindung mit den Nanopartikeln kovalente und/oder
koordinative Bindungen ausgebildet. Beispiele fur
funktionelle Gruppen der Oberflachenmodifikatoren,
die die Anbindung an die Nanopartikel bewerkstelli-
gen sind -SiX,, worin X wie in Formel (1) definiert ist
und bevorzugt Alkoxy darstellt und ¢ 1, 2 oder 3 und
bevorzugt 3 ist, p-Diketongruppen, Carbonsaure-
gruppen, Aminogruppen, Aminosaurereste, Lactam-
gruppen und Proteinstrukturen. Gegebenenfalls kann
auch eine primare Oberflachenmodifizierung zur
Schaffung einer passenden Kopplungsgruppe fir
den eigentlichen bifunktionellen Oberflachenmodifi-
kator erfolgen.

[0042] Bei der zweiten Gruppe, uber die vorzugs-
weise eine Reaktion mit der zur Erhéhung der Ober-
flachenladung eingesetzten Saure oder Base erfol-
gen kann, kann es sich z.B. um eine sauer/basisch
wirkende, prototrope oder protische Gruppe handeln,
z.B. Saurereste, wie z.B. -COOH, -SO,H, -POOH
oder CH-acide Gruppen, Lewissaure oder Lewis-ba-
sische Gruppen, Amine, Ammoniumreste, SiO-Grup-
pen, AIOOH-Gruppen und andere amphotere Oxide.

[0043] Konkrete Beispiele fir zur Oberflachenmodi-
fizierung der nanoskaligen Feststoffteilchen heran-
ziehbare organische Verbindungen sind beispiels-
weise gesattigte oder ungesattigte Dicarbonsauren,
Aminocarbonsauren, Diamine, oben genannte Silane
der Formel (1) mit einer geeigneten funktionelle Grup-
pe im Rest R, z.B. eine Carboxy- oder Aminogruppe.
B-Dicarbonyl-Verbindungen mit geeigneter funktio-
neller Gruppe wie B-Carbonylcarbonsduren, und der-
gleichen.

[0044] Erfindungsgemall wird die Oberflachenla-
dung der Nanopartikel durch Zugabe und Umsetzung
mit einer Saure oder Base in Abhangigkeit vom Null-

2004.12.16

punkt im Absolutbetrag erhéht. Dem Fachmann ist
bekannt, dass sich auf der Oberflache von Partikeln
gewohnlich Gruppen befinden, die im allgemeinen
relativ reaktionsfahig sind. Beispielsweise befinden
sich auf solchen Partikeln als Oberflachengruppen
Restvalenzen, wie Hydroxygruppen und Oxygrup-
pen, z.B. bei Metalloxidpartikeln, oder Thiolgruppen
und Thiogruppen, z.B. bei Metallsulfiden, oder Ami-
no-, Amid- und Imidgruppen, z.B. bei Nitriden. Diese
Palette an Oberflachengruppen, die mit einer Sau-
re/Base umgesetzt werden kénnen, kann durch die
vorstehend beschriebene Oberflachenmodifikation
gezielt und an die jeweiligen Anforderungen ange-
passt erweitert werden.

[0045] Die Nanopartikel weisen in der Regel durch
die Anwesenheit anionischer und/oder kationischer
Gruppen eine bestimmte Oberflachenladung auf. Er-
findungsgemaf werden Nanopartikel verwendet, de-
ren Oberflachenladung sich durch Anderung des
pH-Werts bzw. durch Zugabe einer Base oder Saure
einstellen lasst. Hierbei kann es sich zum Beispiel um
eine Umsetzung einer Base mit Hydroxylgruppen auf
dem Nanopartikel handeln, wobei eine negativ gela-
dene O-Oberflachengruppe gebildet wird. Umgekehrt
kann z.B. durch eine Saure eine kationische Oberfla-
chengruppe erzeugt werden, z.B. eine Ammonium-
gruppe. Alternativ oder zusatzlich kann die Reaktion
mit Oberflachengruppen der vorstehend beschriebe-
nen oberflachenmodifizierten Nanopartikel erfolgen.
Erfindungsgemal wird die Oberflachenladung der
Nanopartikel durch Umsetzung mit einer Saure oder
Base erhoht.

[0046] Die Erhéhung bezieht sich hierbei naturge-
maf auf den Absolutbetrag der auf den Teilchen be-
findlichen Gesamtladung. Dabei kann es durch die
Umsetzung mit der Saure oder Base auch zu einer
Umkehr des Vorzeichens der Oberflachenladung
kommen, wobei es erfindungsgemaf auf den Abso-
lutwert ankommt. Bei einer positiven Obertlachenge-
samtladung der Ausgangsteilchen kann also durch-
aus durch Umsetzung mit der Saure/Base eine nega-
tive Oberflachengesamtladung zu einer Erhéhung
der Oberflachenladung fiihren, wenn der Absolutbe-
trag grofer ist als bei den Ausgangsteilchen (z.B.
[-10] > |+5]).

[0047] Ein Mal fir die Oberflachenladung ist das
Zetapotential, welches dem Fachmann gelaufig ist.
Bei vorgegebenen Materialien ist das Zetapotential
eine Funktion der Chemie der Partikeloberflache und
kann uber den pH-Wert in der GréRe verschoben
werden, da durch die pH-Anderung eine Anderung
der Oberflachenladung erfolgen kann. Bevorzugt er-
folgt die Zugabe der Saure oder Base so, dass das
Zetapotential der nanoskaligen Teilchen kleiner
gleich —0,3 mV oder grof3er gleich +0,3 mV und noch
bevorzugter kleiner gleich —1,0 mV oder grofRer gleich
+1,0 mV ist. Entsprechend der Erhdhung der Oberfla-
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chenladung wird durch die Zugabe der Base oder
Saure der Absolutbetrag des Zetapotentials erhoht.

[0048] Messverfahren zur Bestimmung des Zetapo-
tentials sind dem Fachmann bekannt. In der Erfin-
dung wurde das Zetapotential durch Messung der
Geschwindigkeit der Nanopartikel in einem elektri-
schen Feld (Gleichstrom) bestimmt (Elektrophorese).
Die Messung kann z.B. durch Akustophorese erfol-
gen. Die Messung des Zetapotentials erfolgt an den
hergestellten Zusammensetzungen.

[0049] Bei der Saure oder Base kann es sich um
jede dem Fachmann bekannte Verbindung handeln,
die zur Erhéhung der Oberflachenladung geeignet
ist. Es kann sich um Lewis-Sauren bzw. Lewis-Basen
und insbesondere um Bronsted-Sauren oder
Bronsted-Basen handeln. Beispiele fur Sauren sind
Salzsaure, Phosphorsaure, Essigsaure, Ameisen-
saure oder Ammoniumsalze. Beispiele fir Basen
sind Ammoniak, Amine und quaternare Ammonium-
hydroxide, Alkalicarbonate, Alkalilaugen, wie NaOH
und KOH, und Erdalkalilaugen wie Ca(OH),. Eine be-
vorzugte Base ist ein quaternares Ammoniumhydro-
xid, z.B. NR',OH, worin R' gleich oder verschieden
ein Alkyl, z.B. mit 1 bis 6 C-Atomen, Cycloalkyl, z.B.
mit 5 bis 12 C-Atomen, oder ein Aryl, z.B. mit 6 bis 12
C-Atomen, sein kann oder das N-Atom Bestandteil
eines heterocyclischen Rings sein kann, z.B. Imida-
zolinium- oder Pyridinium-Verbindungen. Beispiele
fir Amine haben die Formel NR";, worin R" H oder R'
wie vorstehend definiert ist.

[0050] Bevorzugt werden Basen eingesetzt, so
dass sich eine negative Oberflachenladung ergibt
(negatives Zetapotential). Die eingesetzte Base oder
Saure wird z.B. beziglich der Starke und der Menge
so gewahlt, dass die Oberflachenladung in geeigne-
ter Weise erhoht wird. Die zweckmalige Saure/Base
und die geeignete Menge hangen von den eingesetz-
ten Materialien, den Mengen dieser Materialien und
den konkreten Anforderungen, insbesondere an das
nichtnewtonsche Verhalten, ab und kénnen vom
Fachmann auf Basis der vorliegenden Erfindung
ohne weiteres ermittelt werden.

[0051] Die Zugabe der Saure oder Base zu den Na-
nopartikeln zur Erhéhung der Oberflachenladung
durch Reaktion mit den Oberflachengruppen kann zu
einem beliebigen Zeitpunkt wahrend der Herstellung
der nichtnewtonschen Zusammensetzung erfolgen.
Bevorzugt erfolgt die Zugabe zu einem Sol der Nano-
partikel, also vor dem Mischen mit dem Matrixbildner.
Gegebenenfalls kann zur Erleichterung der Umset-
zung mit der Saure/Base erwarmt werden, das ist in
der Regel aber nicht notig.

[0052] Die Ausbildung des nichtnewtonschen Ver-
haltens in der Zusammensetzung ist dabei das Er-
gebnis eines komplexen Zusammenspiels der einge-
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setzten Komponenten, und/oder des Lésungsmittel-
gehalts. Dies ist dem Fachmann bekannt. Zur Erzie-
lung des nichtnewtonschen Verhaltens kann es erfor-
derlich sein, z.B. Lésungsmittel zu entfernen. Durch
die vorliegende Erfindung wird dem Fachmann ein
weiterer Parameter an die Hand gegeben, namlich
die Erhéhung der Oberflachenladung der Nanoparti-
kel, um die Rheologie der Zusammensetzung in
Kombination mit anderen bekannten MalRnahmen
auf den gewlinschten Zustand zu bringen.

[0053] In der Zusammensetzung kdénnen weitere
Additive enthalten sein, die in der Technik Ublicher-
weise je nach Zweck und gewilinschten Eigenschaf-
ten zugegeben werden. Konkrete Beispiele sind Thi-
xotropiermittel, Vernetzungsmittel, Ldsungsmittel,
z.B. die oben genannten, organische und anorgani-
sche Farbpigmente, Metallkolloide, z.B. als Trager
optischer Funktionen, Farbstoffe, UV-Absorber, Gleit-
mittel, Verlaufsmittel, Netzmittel, Haftvermittler, inerte
Nanopartikel und Starter.

[0054] Inerte Nanopartikel sind nanoskalige Fest-
stoffteilchen, die unter den in den erfindungsgema-
Ren Zusammensetzungen vorliegenden Bedingun-
gen nicht mit Sduren oder Basen reagieren und somit
nicht ihre Oberflachenladung verandern. Die Rheolo-
gie der Zusammensetzung wird durch die inerten Na-
nopartikel zumindest in Abhangigkeit von der Saure-
oder Basezugabe nicht verandert. Als Materialien flr
die Nanopartikel kommen grundsétzlich alle vorste-
hend genannten Materialien fir Nanopartikel mit der
genannten Einschrankung in Betracht.

[0055] Der Starter kann zur thermisch oder photo-
chemisch induzierten Vernetzung dienen. Als Starter
kommen alle gelaufigen und dem Fachmann bekann-
ten Starter/Startsysteme in Frage, einschlieBlich radi-
kalischer Photostarter, radikalischer Thermostarter,
kationischer Photostarter, kationischer Thermostarter
und beliebiger Kombinationen derselben.

[0056] Als Vernetzungsmittel kdnnen die in dem
Stand der Technik Ublichen organischen Verbindun-
gen mit mindestens zwei funktionellen Gruppen ein-
gesetzt werden. Selbstverstandlich sind die funktio-
nellen Gruppen zweckmafigerweise so zu wahlen,
dass darlber eine Vernetzung der Zusammenset-
zung stattfinden kann.

[0057] Die organisch modifizierten anorganischen
Bindemittel kénnen gegebenenfalls als Zumischung
auch organische Polymere enthalten, die gegebe-
nenfalls Uber funktionelle Gruppen zur Vernetzung
verfiugen. Als Beispiele sei auf die vorstehend aufge-
fuhrten Beispiele fur organische Polymere verwie-
sen.

[0058] Wie vorher erlautert sind dem Fachmann die
MaRnahmen zur Erzielung nichtnewtonschen Verhal-
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tens gelaufig. Konkrete Bereiche fiir derartige Mal3-
nahmen kénnen z.B. in WO 01/51220 gefunden wer-
den. Die Zusammensetzung kann auch erst nicht-
newtonsch werden, nachdem sie bereits z.B. zur Be-
schichtung verwendet wurde. Z.B. kann die Zusam-
mensetzung auf ein Substrat aufgetragen werden
und erst nach dem Auftrag z.B. durch Entfernen von
Lésungsmittel in eine nichtnewtonsche Zusammen-
setzung uberfiihrt werden. In dem nichtnewtonschen
Zustand wird die Zusammensetzung dann weiter ver-
arbeitet werden, z.B. durch Pragen oder Drucken.

[0059] Derartige nichtnewtonsche Zusammenset-
zungen besitzen vielfaltige Verwendungsmaoglichkei-
ten. Die Zusammensetzungen eignen sich z.B. zum
Beschichten, z.B. fur Slotcoating, Rakeln oder An-
streichen, oder zum FoliengieRen oder als Druckpas-
te, wobei sich das nichtnewtonsche Verhalten wie
vorstehend erldutert auch erst nach Auftrag auf ein
Substrat ausbilden kann. Die Kontrolle der Rheologie
durch das erfindungsgemafie Verfahren eignet sich
insbesondere auch fur Beschichtungen mit Oberfla-
chenreliefs, insbesondere  mikrostrukturierbaren
Oberflachenreliefs. Diese kdnnen z.B. nach dem in
WO 01/51220 beschriebenen Verfahren erhalten
werden.

[0060] Sofern die Zusammensetzung als Beschich-
tungszusammensetzung oder als Druckfarbe auf ein
Substrat aufgebracht wird, kann jedes beliebige Sub-
strat verwendet werden. Beispiele dafir sind Metall,
Glas, Keramik, Papier, Kunststoff, Textilstoffe oder
naturliche Werkstoffe wie z.B. Holz. Als Beispiele fur
Metallsubstrate seien z.B. Kupfer, Aluminium, Mes-
sing, Eisen und Zink genannt. Beispiele fir Kunst-
stoffsubstrate sind Polycarbonat, Polymethylme-
thacrylat, Polyacrylate, Polyethylenterephthalat. Das
Substrat kann in jedweder Form vorliegen, z.B. als
Platte oder Folie. Naturlich eignen sich auch oberfla-
chenbehandelte Substrate zur Herstellung mikro-
strukturierter Oberflachen, z.B. lackierte oder metalli-
sierte Oberflachen.

[0061] Der Auftrag der Zusammensetzung kann auf
herkdmmliche Weise erfolgen. Hierbei kénnen nass-
chemischen Beschichtungsverfahren eingesetzt wer-
den. Beispiele sind Schleuderbeschichten, (Elek-
tro)tauchbeschichten, Rakeln, Sprihen, Spritzen,
GielRen, Streichen, Flutbeschichten, Foliengief3en,
Messergielien, Slotcoating, Meniskus-Coating, Cur-
tain-Coating, Walzenauftrag oder ubliche Druckver-
fahren, wie Siebdruck oder Flexoprint. Bevorzugt
sind kontinuierliche Beschichtungsverfahren wie
Flachspritzen, Flexoprintverfahren, Walzenauftrag
oder nasschemische Folienbeschichtungstechniken.

[0062] Zur Herstellung von Oberflachenreliefs eig-
nen sich Druck- und Prageverfahren. Als Druckver-
fahren kommen alle Ublichen Verfahren der Hoch-
und Tiefdrucktechnik und insbesondere Siebdruck-
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verfahren in Frage.

[0063] Sofern ein Oberflachenrelief hergestellt wer-
den soll, das bevorzugt mikrostrukturiert ist, erfolgt
die Pragung in der aufgetragenen Zusammenset-
zung uber eine Ubliche Pragevorrichtung. Dabei kann
es sich z.B. um einen Stempel oder eine Walze han-
deln. Einzelheiten zu den bekannten Prageverfahren
finden sich z.B. in WO 01/51220.

[0064] In der Technik ist das Hei3pragen und das
Reaktivpragen bekannt. Im Gegensatz zum Reaktiv-
pragen, bei dem die Hartung erfolgt, solange sich die
Pragevorrichtung in der Beschichtungszusammen-
setzung befindet, braucht mit der erfindungsgema-
Ren Zusammensetzung wegen des erfindungsge-
mal eingestellten nichtnewtonschen Verhaltens erst
dann gehartet werden, wenn die Pragevorrichtung
aus der Beschichtungszusammensetzung entfernt
wurde. Diese anschlieRende Hartung erfolgt z.B.
durch Vernetzung durch Bestrahlung, bevorzugt
durch Bestrahlung mit UV-Strahlung. Auf diese Wei-
se lassen sich auferordentlich hohe Verarbeitungs-
geschwindigkeiten erreichen.

[0065] Unabhangig von der jeweiligen Verwendung
der Zusammensetzung wird sie zum Schluss zur Fer-
tigstellung gehartet oder verdichtet. Die Hartung um-
fasst vorzugsweise eine Vernetzung Uber im Matrix-
bildner enthaltene funktionelle Gruppen. Die Hartung
wird insbesondere in Form einer thermischen Har-
tung, einer Hartung durch Strahlung oder einer Kom-
bination derselben durchgefiihrt. Bevorzugt ist eine
UV-Hartung.

[0066] Die Zusammensetzungen koénnen so ge-
wahlt werden, dass undurchsichtige oder transparen-
te, elektrisch leitende, photoleitfahige oder isolieren-
de Beschichtungen oder Materialien erhalten wer-
den. Bevorzugt werden, insbesondere fiir optische
Anwendungen, einschlief3lich holographischer An-
wendungen, transparente Beschichtungen herge-
stellt.

[0067] Die erfindungsgemalRen Zusammensetzun-
gen koénnen vorteilhaft fir beschichtete Substrate mit
mikrostrukturiertem Oberflachenrelief zur Herstellung
von optischen oder elektronischen Mikrostrukturen
eingesetzt werden. Beispiele sind optische Kompo-
nenten, wie Mikrolinsen und Mikrolinsen-Arrays,
Fresnel-Linsen, Mikrofresnel-Linsen und -Arrays,
Lichtlenksysteme, optische Wellenleiter und Wellen-
leiterkomponenten, optische Gitter, Beugungsgitter,
Hologramme, Datenspeicher, digitale, optisch lesba-
re Speicher, Antireflexstrukturen (Mottenaugen),
Lichtfallen fir photovoltaische Anwendungen, Label-
ling, gepragte Antiglare-Schichten, Mikroreaktoren,
Mikrotiterplatten, Reliefstrukturen auf aero- und hy-
drodynamischen Oberflachen sowie Oberflachen mit
spezieller Haptik, transparente, elektrisch leitfahige
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Reliefstrukturen, optische Reliefs auf PC- oder PM-
MA-Platten, Sicherheitskennzeichen, reflektierende
Schichten flr Verkehrsschilder, stochastische Mikro-
strukturen mit fraktalen Substrukturen (Lotusblatt-
strukturen) und gepragte Resiststrukturen fir die
Strukturierung von Halbleitermaterialien.

[0068] Herstellbare holographische optische Mikro-
muster auf Glas eignen sich z.B. als Lichtleiter fir die
Gebaudeverglasung, fir dekorative Zwecke, zur Pro-
duktidentifizierung oder als holographische Spiegel
fur Bildschirme in Fenstern oder fur Headup-Displays
in Kraft- und Luftfahrzeug-Anwendungen. Vorteile
solcher Muster sind die Maschinenlesbarkeit und die
brilliante optische Qualitat. Die Muster kénnen mit ei-
ner Deckschicht mit unterschiedlichem Brechungsin-
dex zur Einebnung versehen werden, um Abriebbe-
standigkeit und Kopierschutz zu verbessern.

[0069] Die erfindungsgemalen Zusammensetzun-
gen ermdglichen zur Pragung geeignete Materialien
mit relativ geringe Viskositdt und niedrigem Bre-
chungsindex fur Glas, die auch mit flexiblen Stem-
peln verarbeitet werden kénnen.

[0070] Das folgende Beispiel dient der weiteren Er-
lduterung der vorliegenden Erfindung.

Ausfiuhrungsbeispiel
A) Herstellung

a) Herstellung einer Beschichtungszusammenset-
zung

[0071] Zur Herstellung eines nanoskaligen
SiO,-Sols werden 20,48 g (0,098 mol) Tetraethylor-
thosilicat (TEOS) zu 50,85 g Ethanol gegeben (L6-
sung A). 1,75 g einer 1 molaren Ammoniaklésung
werden mit 34,41 g Wasser verdunnt (L6sung B). Hy-
drolyse und Vorkondensation erfolgt durch Zugabe
von Ldsung A zu Lésung B innerhalb von 1 h. Nach
24 h bei 70°C bilden sich Nanoteilchen mit einem
mittleren Teilchenradius von 5 nm in einem Sol mit ei-
nem Feststoffgehalt von 5,5 Gew.-%.

[0072] Die Beschichtungsmatrix wurde durch Zuga-
be von 27 g (1,5 mol) Wasser zu 236,12 g (1 mol)
3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan  (GPTS) herge-
stellt. Nach Erwarmen fir 24 h unter Rickfluss wurde
das Loésungsmittel (Methanol) durch Vakuumdestilla-
tion entfernt.

[0073] Zur Anderung des Zetapotentials der nanos-
kaligen SiO,-Teilchen wurden jeweils 24 mg, 48 mg,
192 mg und 216 mg Tetrahexylammoniumhydroxid
(THAH, 40% in Wasser) zu 107,5 g des erhaltenen
SiO,-Sols unter heftigem Ruhren Uber 30 min bei
25°C gegeben. 2,5 g des GPTS-Sols wurden zur Mi-
schung gegeben und es wurde 30 min gerthrt. Es
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wurden GPTS/SiO,/THAH-Sole mit einem pH von 8,4
fur 24 mg, einem pH von 9,2 fir 48 mg, einem pH von
9,8 fur 192 mg und einem pH von 10,4 fir 216 mg
THAH erhalten.

[0074] Die Viskositat in Abhangigkeit von der Scher-
geschwindigkeit wurde mit einem Rotationsviskosi-
meter gemessen (Pysica; Rheolab MC 120). Das Ze-
tapotential wurde mit einem Zetasizer ESA-Sample
SSP-1, MATEC, gemessen (Geschwindigkeit der Na-
nopartikel im elektrischen Feld (Gleichstrom), Akus-
tophoresebestimmung).

B) Bewertung des nichtnewtonschen Verhaltens

[0075] Die vorstehend hergestellten Zusammenset-
zungen mit SiO,-Teilchen wurden bezlglich des
nichtnewtonschen Verhaltens mit Hilfe einer Viskosi-
tatsmessung in Abhangigkeit von der Scherspan-
nungsgeschwindigkeit untersucht. Fig. 1 gibt die Er-
gebnisse fir Zusammensetzungen nach dem Stand
der Technik ohne Erhéhung der Oberflachenladung
an, wahrend Fig. 2 die Ergebnisse an den erfin-
dungsgemalen Zusammensetzungen zeigt, die mit
variablen Mengen einer Base (THAH) umgesetzt
wurden.

[0076] Danach zeigen die in Fig. 1 aufgefiihrten Zu-
sammensetzungen nach dem Stand der Technik ab
einem Gehalt von 20 Gew.-% SiO,-Nanopartikeln ein
an dem Anstieg im Anfangsbereich erkennbares
strukturviskoses Verhalten. Die beobachtete Stei-
gung der Kurve ist bei der Zusammensetzung mit 20
Gew.-% SiO,-Nanopartikeln sehr viel steiler als bei
30 Gew.-% SiO,. Dies bedeutet, dass die Zusam-
mensetzung mit einem gréReren Strukturviskositats-
effekt (30 Gew.-%) eine langere Relaxationszeit der
Viskositat aufweist.

[0077] In Fig.2 sind erfindungsgemale Zusam-
mensetzungen mit 30 Gew.-% SiO,-Nanopartikeln
und einer Zugabe von THAH in einer Menge von 24
mg, 48 mg bzw. 192 mg aufgefiihrt. Messungen des
Zetapotentials ergaben flir die Zusammensetzung
mit 24 mg THAH ein Zetapotential von —-5,0 mV, mit
48 mg ein Potential von —12,3 mV und mit 192 mg ein
Potential von -14,7 mV. Bei diesen Zusammenset-
zungen ergaben sich fir steigende und sinkende
Schergeschwindigkeiten unterschiedliche Resultate,
so dass jede Kurve 2 Aste ausbildet, d.h. es ergab
sich ein thixotropes Verhalten. Im Bereich niedriger
Scherrate hat das Sol eine Viskositat von 70 Pa.s bei
einem Zetapotential von -5 mV, von 78 Pa.s bei ei-
nem Zetapotential von -12,3 mV, von 93 Pa.s bei ei-
nem Zetapotential von -14,7 mV. Bei D = 100 1/s er-
gibt sich eine Abweichung von 18 Pa.s, was im Rah-
men der Messgenauigkeit liegt.

[0078] Der Vergleich mit dem Ergebnis aus Fig. 1
zeigt, das die Hohe des Strukturviskositatseffekt ver-
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gleichbar oder leicht erhdht ist. Vor allem ergeben
sich bei den erfindungsgemalen Zusammensetzun-
gen mit steigender THAH-Zugabe deutlich steilere
Steigungen gegeniiber dem Stand der Technik. Dies
wird beim Ast fiir sinkende Schergeschwindigkeit be-
sonders offensichtlich, der fur den Pragevorgang von
besonderer Bedeutung ist. Dies bedeutet, dass durch
Zugabe der Base kiirzere Relaxationszeiten erreicht
werden kénnen, wobei die kirzeste Relaxationbei
der héchsten Zugabe THAH beobachtet wurde.

[0079] Fur die Strukturierung sind ein hoher Struk-
turviskositatseffekt und eine kurze Relaxationszeit er-
forderlich, um ein gute Strukturierung zu ermdgli-
chen, wenn der Stempel vor Hartung entfernt werden
soll. Lange Relaxationszeiten fiihren zu einer schnel-
leren Glattung einer gepragten Struktur in der Zeit
zwischen der Entfernung der Pragevorrichtung und
der Hartung, wodurch sich die Genauigkeit der Struk-
tur verschlechtert.

Patentanspriiche

1. Zusammensetzung mit nichtnewtonschem
Verhalten umfassend einen Matrixbildner und nanos-
kalige Feststoffteilchen, dadurch gekennzeichnet,
dass die Oberflachenladung der Teilchen durch Um-
setzung mit einer Saure oder Base erhéht worden ist.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass die Oberflachenladung der
Teilchen durch Umsetzung mit der Saure oder Base
so erhoht ist, dass das Zetapotential im Absolutbe-
trag erhéht wird.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder An-
spruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die nanos-
kaligen Feststoffteilchen mindestens 5 Gew.-% des
Gesamtgewichts der Zusammensetzung ausma-
chen.

4. Zusammensetzung nach einem der Anspru-
che 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Ma-
trixbildner ein vernetzbarer Matrixbildner ist.

5. Zusammensetzung nach einem der Anspri-
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Ma-
trixbildner ein organisches Polymer oder ein orga-
nisch modifiziertes anorganisches Polykondensat
oder eine Vorstufe davon ist.

6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch
gekennzeichnet, dass das organisch modifizierte an-
organische Polykondensat oder dessen Vorstufe ein
Polyorganosiloxan oder dessen Vorstufen umfasst.

7. Zusammensetzung nach einem der Anspri-
che 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das orga-
nische Polymer oder das organisch modifizierte anor-
ganische Polykondensat oder dessen Vorstufe orga-
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nische Reste mit funktionellen Gruppen enthalten,
Uber die eine Vernetzung mdglich ist.

8. Zusammensetzung nach einem der Anspru-
che 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die nano-
skaligen Feststoffteilchen Metalloxidteilchen sind,
insbesondere SiO,, Al,O,, ITO, ATO, AIOOH, Ta,O,,
ZrO, und/oder TiO,.

9. Zusammensetzung nach einem der Anspri-
che 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Zu-
sammensetzung ferner inerte nanoskalige Feststoff-
teilchen umfasst.

10. Zusammensetzung nach einem der Anspri-
che 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die nano-
skaligen Feststoffteilchen einen mittleren Teilchen-
durchmesser (réntgenographisch ermitteltes Volu-
menmittel) von nicht mehr als 200 nm aufweisen.

11. Zusammensetzung nach einem der Anspri-
che 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die na-
noskaligen Feststoffteilchen oberflachenmodifiziert
sind, vorzugsweise mit elektrosterischen und/oder
protischen Gruppen.

12. Zusammensetzung nach einem der Anspri-
che 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Zu-
sammensetzung thixotrop oder strukturviskos ist.

13. Zusammensetzung nach einem der Anspri-
che 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
um eine Zusammensetzung zum Beschichten oder
zum Foliengiefen oder um eine Druckpaste handelt.

14. Verfahren zur Herstellung einer Zusammen-
setzung umfassend einen Matrixbildner und nanos-
kalige Feststoffteilchen, bei dem die Feststoffteilchen
oder ein Sol der Feststoffteilchen mit dem Matrixbild-
ner und gegebenenfalls einem Ldsungsmittel ge-
mischt werden, um, gegebenenfalls nach teilweiser
oder vollstandiger Entfernung des L&sungsmittels,
eine Zusammensetzung mit nichtnewtonschem Ver-
halten zu erhalten, dadurch gekennzeichnet, dass
die Oberflachenladung der Teilchen durch Zugabe ei-
ner Base oder einer Saure erhéht wird.

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Oberflachenladung der Fest-
stoffteilchen in dem Sol der Feststoffteilchen vor Zu-
gabe des Matrixbildners durch Zugabe einer Saure
oder einer Base erhéht wird.

16. Verfahren nach Anspruch 14 oder Anspruch
15, dadurch gekennzeichnet, dass das Sol ein proti-
sches Lésungsmittel umfasst, in dem der Matrixbild-
ner Idsbar oder dispergierbar ist oder mit dem der
Matrixbildner mischbar ist.

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis

11/13



DE 103 23 729 A1

16, dadurch gekennzeichnet, dass zur Erhéhung der
Oberflachenladung eine Saure verwendet wird.

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis
16, dadurch gekennzeichnet, dass zur Erhéhung der
Oberflachenladung eine Base verwendet wird, vor-
zugsweise ein Amin oder ein quaterndres Ammoni-
umhydroxid.

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis
18, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammen-
setzung auf ein Substrat aufgetragen wird und dann
nichtnewtonsch gemacht wird.

20. Verfahren zur Einstellung des rheologischen
Verhaltens einer Zusammensetzung umfassend ei-
nen Matrixbildner und nanoskalige Feststoffteilchen,
bei dem die Feststoffteilchen oder ein Sol der Fest-
stoffteilchen mit dem Matrixbildner und gegebenen-
falls einem Ldsungsmittel gemischt werden, um, ge-
gebenenfalls nach teilweiser oder vollstandiger Ent-
fernung des Losungsmittels, eine Zusammensetzung
mit nichtnewtonschem Verhalten zu erhalten, da-
durch gekennzeichnet, dass die Oberflachenladung
der Teilchen durch Zugabe einer Base oder einer
Saure erhoht wird.

21. Beschichtetes Substrat, bei dem die Be-
schichtung eine gehartete oder verdichtete Zusam-
mensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 13 ist.

22. Beschichtetes Substrat nach Anspruch 21,
dadurch gekennzeichnet, dass die Beschichtung ein
mikrostrukturiertes Oberflachenrelief aufweist.

23. Verwendung eines Substrats nach Anspruch
21 oder Anspruch 22 fir optische, einschlief3lich ho-
lographische, elektronische, mikromechanische
und/oder schmutzabweisende Anwendungen.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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