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Antiadhasive Hochtemperaturschichten

Die Erfindung betrifft ein Substrat mit einer antiadhasiven Beschichtung auf Basis einer
Beschichtungszusammensetzung, die a) Feststoffteilchen von einem Trennmittel, aus-
genommen Bornitrid, und b) ein Bindemittel umfassend oberflachenmodifizierte nano-

skalige Feststoffteilchen umfasst.

Temperaturbesténdige Antihaftbeschichtungen sind fiir technische Anwendungen
von hoher Bedeutung. Werkstoffe, die solche Antihafteigenschaften aufweisen, sind
nach dem Stand der Technik bekannt. Dies sind sehr haufig Materialien mit einer
ausgepragten Schichtstruktur und besonderen elektronischen Eigenschaften wie
Graphit, aber auch besfimmte Sulfide wie Wolfram- oder Molybdénsulfid. Das Auf-
bringen dieser Werkstoffe auf Oberflichen ist jedoch besonders schwierig, da z.B.
Graphit nur sehr schwer oder gar nicht auf Obérﬂéche'n abgeéchieden werden kann.
Ein Ausweg besteht in der Verwendung von Bindemitteln, die in der Lage sind, z.B.
Graphitpartikel festhaftend auf Oberflichen zu binden. Wegen der Antihaﬁeigen—-
schaft von Graphit ist dies in aller Regel aber nur‘mit organischen Polymeren hég—
lich, die jedoch nicht hochtemperaturstabil sind.

- Die Aufgabe bestand daher in der Bereitstellung antiadhésiver Beschichtungen, die
auch bei hohen Temperaturen stabil sind. Die Lésung der erfindungsgemafen Auf-
gabe konnte in Uberraschender Weise durch ein Bindemittel erreicht werden, das
oberflachenmodifizierte nanoskalige Feststoffteilchen umfasst. Dementsprechend
betrifft die vorliegende Erfindung ein Substrat mit einer antiadhasiven Beschichtung,
erhaltlich durch Auftragen einer Beschichtungszusammensetzung auf ein Substrat
und Harten, wobei die Beschichtungszusammensetzung umfasst

a) Feststoffteilchen von einem Trennmittel, ausgenommen Bornitrid, und

b) ein Bindemittel umfassend oberflaichenmodifizierte nanoskalige Feststoff-

teilchen.

Der Uberraschende Effekt dabei ist, dass oberflichenmodifizierte nanolskalige Fest-
stoffteilchen (nanoskalige Feststoffteilchen werden im folgenden auch als Nano-

partikel bezeichnet) eine adhasive Wirkung sowohl zu sehr unpolaren Oberflachen,
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wie z.B. die des Graphits, als auch zu polaren Oberflachen, z.B. ein Substrat,

entwickeln kénnen. Sie zeigen eine ausgeprégte bifunktionelle Eigenschaft.

Aufgrund dieser bifunktionellen Eigenschaft ist és nun maoglich, Suspensionen von
Graphit oder anderen Trennmittelteilchen in organischen Losungsmitteln, aber auch
in wassrigen Systemen, herzustellen und diese als Beschichtungszusammensetzun-
gen auf verschiedenen Substratmaterialien, wie Metallen, Glas und Keramik zu
verwenden. Beschichtungen auf Kunststoffen sind ebenso méglich, jedoch ist ein
Hochtemperatureinsatz dann selbstverstandiich nur im Rahmen der meist begrenz-

ten Temperaturbestandigkeit des Substrats mdglich.

Weiterhin ist Uberraschend, dass die antiadhésive Wirkung des Trennmittels in
solchen Beschichtungen bestehen bleibt, d. h., die zur Atmosphére gerichteten Teile
des Trennmittels, z.B. von Graphit, werden von dem Bindemittel nicht vollsténdig

umhdllt.
Im folgenden wird die Erfindung ausfihrlich erldutert.

Die erfindungsgemafR verwendete Beschichtungszusammensétzung umfasst Fest-
stoffteilchen von einem Trennmittel, ausgenommen Bornitrid (im folgenden auch als
Trennmittelteilchen bezeichnet). Natlrlich kénnen auch Mischungen von verschiede-
nen Trennmittelteilchen verwendet werden. Trennmittel sind Stoffe, die die Adha-
sionskrafte zwischen angrenzenden Oberﬂ'a'chen verringern kdnnen. Feste Trenn-
mittel werden haufig in Form von Teilchen bzw. Pulvern verwendet. Dem Fachmann
sind die dafiir eingesetzten Materialien gelaufig. Die Trennmittel werden manchmal
auch als Schmierstoffe bezeichnet. Allgemeine Ubersichten finden sich in Rémpp,
Chemielexikon, 9. Auflage, Georg Thieme Verlag, 1992, S. 4690 — 4691, und
Ullmanns Encyklopédie der technischen Chemie, 4. Auflage, Verlag Chemie 1981,
Seiten, Bd. 20, Seiten 457-672.

Bei den Trennmittelteilchen handelt es sich bevorzugt um anorganische Teilchen, es
eignen sich aber auch organische Trennmittel, wie metallfreie Phthalocyanine oder

Indanthrenfarbstoffe. Vorteilhafterweise werden Materialien mit Schichtgitterstruktur
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verwendet, es sind aber auch andere Trennmittel, wie Borax oder Bleioxid-Zinkoxid

geeignet.

Beispiele flr geeignete Trennmittel mit Schichtgitterstruktur sind z.B. Graphit, Graphit-
verbindungen, wie fluorierter Graphit, Glimmer, Talkum, Sulfide, Selenide, Telluride,
Cadmiumchlorid, Bleiiodid, Cobaltchlorid und Silbersulfat. Besonders bevorzugt sind
Graphit, Graphitverbindungen und Schwermetallsulfide, -selenide und -telluride, wie
z.B. MoS,, WS,, WSe,, NbS,, NbSe,, TaS,, TaSe,, AsSbS, oder AsAsS,.

Die Trennmittelteilchen weisen gewodhnlich einen mittleren Teilchendurchmesser
kleiner 100 um, bevorzugt kleiner 30 um und besonders bevorzugt klginer 10 ym auf.
Der mittlere Teilchendurchmesser. bezieht sich. hier wie auch in den spateren
Angaben auf das ermittelte Volumenmittel, wobei im KorngréRenbereich von 1 bis
2.000 ym Laserbeugungsverfa.hren (Auswertung nach Mie) und im Bereich von 3,5
nm bis 3 ‘um ein UPA (Ultrafine Particle'AnaIyzer, Leeds Northrup (laseroptisch)) zur
Bestimmung der Verteilungen verwendet werden. Im Schnittbereich von 1 bis 3 ym

wird hier auf die Messung mit UPA Bezug genommen.

Der Anteil der Trennmittelteilchen, bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtung
nach Hartung (fertiges Produkt), betragt gewohnlich 5 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise
20 bis 80 Gew.-% und besonders bevorzugt 30 bis 70 Gew.-%. Die Trennmittelteilchen
werden in Form einer Disp'ersion in einem Lésungsmittel eingesetzt oder werden dem

Bindemittel als Pulver zugegeben.

Die Beschichtungszusammensetzung enthalt als Bindemittelkomponente oberﬂé-
~ chenmodifizierte nanoskalige Feststoffteilchen. Es hat sich erwiesen, dass die
Trennmittelteilchen mit diesem Bindemittel dauerhaft und temperaturstabil auf Ober-
flachen gebunden werden kénnen. In einer vorteilhaften Ausfiihrungsform wird ein
oberflachenmodifizierte Nanopartikel enthaltendes Nanokomposit, insbesondere in
Form eines Sols, als Bindemittel verwendet. Ein Nanokomposit bzw. ein Nanokom-
positsol besteht aus einer Mischung von nanoskaligen Feststoffteilchen und vorzugs-
weise n'ach dem Sol-Gel-Verfahren hergestellten anorganischen oder organisch

modifizierten anorganischen Polykondensaten oder. Vorstufen davon. In der Be-
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schichtungszusammensetzung liegt das Bindemittel aus Nanopartikeln oder Nano-
komposit gewdhnlich als Sol oder Dispersion vor. In der geharteten Schicht stellt es

einen Matrixbildner dar.

Nanokomposite kdnnen durch einfaches Mischen eines Polykondensats oder einer
Vorstufe, die bevorzugt aus den hydrolysierbaren Ausgangsverbindungen nach dem
Sol-Gel-Verfahren erhalten werden, mit oberflachenmodifizierten nanoskaligen Fest-
stoffteilchen erhalten werden. Die Bildung der Polykondensate oder der Vorstufen
aus den hydrolysierbaren Ausgangsverbindungen nach dem Sol-Gel-Verfahren wird
aber vorzugsweise in Anwesenheit von Nanopartikeln durchgefthrt, weil die Nano-
partikel dann durch die hydro.lysierbaren Ausgangsverbindungen auch oberflachen-
modifiziert werden. Bei diesem Verfahren werden gewdhnlich nicht oberflachen-
modifizierte Nanopartikel eingesetzt, da wahrend der Bildung‘ des Polykondensats
oder einer Vorstufe eine Oberflachenmodifizung erfolgt, es kdnnen aber auch bereits

oberflaichenmodifizierte Nanopartikel verwendet werden.

Das Bindemittel umfasst oberflachenmodifizierte Nanopartikel. Die Nanopartikel sind
vorzugsweise anorganisch. Die Nanopartikel konnen aus Metall, einschlieRlich
Metalllegierungen, Metallverbindungen oder Halbleiterverbindungen sein, aber auch
Kohlenstoffmodifikationen wie Ruf oder Aktivkohle sind denkbar. Besonders bevor-
zugt handelt es sich bei den Nanopartikeln um Oxide oder RuR3. Es kann eine Art von
nanoskaligen Feststoffteilchen oder eine Mischung verschiedener nanoskaliger

Feststoffteilchen eingesetzt werden.

Die Nanopartikel kénnen aus beliebigen Metallverbindungen sein, wobei Metall hier
Silicium und Bor einschlieRt. Beispiele sind (gegebenenfalls hydratisierte) Oxide wie
ZnO, CdO, Si0,, GeO,, TiO, ZrO, CeO,, Sn0O, ALO, (insbesondere Bohmit,
AIO(OH), auch als Aluminiumhydroxid), B,Os, In,0;, La,0;, Y50, Eisenoxide (z.B.
Fe,0,, Fe,0,), Cu,0, Ta,0s, Nb,O., V,0; MoO, oder WO;; weitere Chalkogenide,
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 AgCl, 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,
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InP, Zn,P, und Cd;P,; Phosphate, 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 ALO,, Leucht-
pigmente mit Y- oder Eu-haltigen Verbindungen, Spinelle, Ferrite oder Mischbxide
mit Perowskitstruktur wie BaTiO, und PbTiO,).

Bei den nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen 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, besonders bevorzugt von Si, Al, Y, Ti und Zr. Besonders be-
A vorzugt werden Oxide bzw. Oxidhydrate eingesetzt. Bevorzugte nanoskalige anorga-
nische Feststoffteilchen sind SiO,, TiO,, ZrO,, Al,O,, AIOOH, Ta,0;, Y,0,, Ce0,, ZnO,
SnO,, Eisenoxide, wobei SiO, TiO, ZrO, ALO, und AIOOH bevorzugt sind,

besonders bevorzugt ist SiO,.

Der Gehalt an Nanopartikeln betragt gewshnlich weniger als 90 Gew.-%, bevorzugt
weniger als 70 ‘Gew.—% und besonders bevorzugt weniger als 60 Gew.-%, bezo.gen
auf das Gesamtgewicht der Beschichtung nach der thermischen Hartung (fertiges
Produkt), und kann in speziellen Fallen sogar weniger als 10 Gew.-% betragen. Da
der Anteil an Trennmittel stark variieren kann, variiert auch der Gehalt an Nanopar-
tikeln. In der Beschichtungszusammensetzung kann der Gehalt an Nanopartikeln,
bezogen auf den Feststoﬁgehalt ausgenommen Trennmittelteilchen, z.B. mindestens

5 Gew.-% betragen.

Die Herstellung dieser nanoskaligen Teilchen kann auf iibliche Weise erfolgen, z.B.
durch Flammpyrolyse, Plasmaverfahren, Kolloidtechniken, Sol-Gel-Prozesse, kon-
trollierte Keim- und Wachstumsprozesse, MOCVD-Verfahren und Emulsionsverfahren.
Diese Verfahren sind in der Literatur ausfiihrlich beschrieben. Das Sol-Gel-Verfahren

wird nachstehend eingehender beschrieben.

Teilchen auf Basis ZrO, oder AlL,O, kénnen z.B. aus Zirconiumoxidvorstufen,. wie
Zirconiumalkoxiden, Zirconiumsalzen oder komplexierten Zirconiumverbindungen bzw.
Aluminiumsalzen und Aluminiumalkoxiden hergesfellt werden. Es kdnnen auch im
Handel erhaltliche kolloidale ZrO,-Partikel (unstabilisiert oder stabilisiert) oder
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nanoskalige AlLO;- oder AIOOH-Partikel in Form von Solen oder Pulvern verwendet

werden.

Entsprechend kénnen SiO,-Teilchen aus hydrolysierbaren Silanen (z.B. der nach-
stehenden Formel (1)) hergestellt werden. Beispiele fiir im Handel erhaltliche Disper-
sionen sind die wassrigen Kieselsole der Bayer AG (Levasile®) sowie kolloidale Sole
von Nissan Chemicals (IPA-ST, MA-ST, MEK-ST, MIBK-ST). Als Pulver sind z.B.

pyrogene Kieselséuren von Degussa (Aerosil-Produkte) erhaltlich.

Die nanoskalige Feststoffteilchen besitzen in der Regel einen mittleren Teilchen-
durchmesser unter 500 nm, gewdhnlich nicht mehr als 300 nm, bevorzugt nicht mehr
“als 100 nm und insbesondere nicht mehr als 50 nm. Dleses Material kann in Form

eines Pulvers eingesetzt werden, es wird jedoch vorzugsweise in Form eines Sols oder

einer Suspension verwendet.

Bei der Oberflachenmodifizierung von nanoskaligen Feststoffteilchen handelt es sich
um ein bekanntes Verfahren, wie es von der Anmelderin z.B. in WO 93/21127 (DE
4212633) oder WO 96/31572 beschrieben wurde. Die Herstellung der oberflachen-
modifizierten nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen kann prinzipiell auf zwei
verschiedenen Wegen durchgefiihrt werden, ndmlich zum einen durch Oberflachen-
modifizierung von bereits hergestellten nanoskaligen anorganischen Feststoff-
teilchen und zum anderen durch Herstellung dieser anorganischen nanoskaligen
Feststoffteilchen unter Verwendung von einer oder mehreren Verbindungen, die Gber
entsprechende funktionelle Gruppierungen verfiigen. Diese beiden Wege werden in

obengenannten Patentanmeldungen néher erlautert.

Als Oberflachenmodifizierungsmittel, insbesondere zur Oberflachenmodifizierung be-
reits vorliegender nanoskaliger Teilcheh, eignen sich neben anorganischen oder orga-
nischen Sauren auch vorzugsweise niedermolekulare organische Verbindungen oder
niedermolekulare hydrolysierbare Silane mit mindestens einer nicht hydrolysierbaren
Gruppe, die mit an der Oberflache der Feststoffteilchen vorhandenen Gruppen
reagieren und/oder (zumindest) wechselwirken kdénnen. Beispielsweise befinden sich

auf Nanopartikeln als Oberﬂéchengruppen reaktionsfahige Gruppen als Restvalenzen,
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wie Hydroxygruppen und Oxygruppen, z.B. bei Metalloxiden, oder Thiolgruppen und
Thiogruppen, z.B. bei Metallsulfiden, oder Amino-, Amid- und Imidgruppen, z.B. bei
Nitriden.

Eine Oberflachenmodifizierung der nanoskaligen Teilchen kann z.B. durch Mischen
der nanoskaligen Teilchen mit nachstehend erlauterten geeigneten Oberflachenmo-
difizierungsmitteln gegebenentfalls in einem L&sungsmittel und unter Anwesenheit
eines Katalysators erfolgen. Bei Silanen als Oberflachenmodifizierungsmittel geniigt
z.B. ein mehrstiindiges Rithren mit den nanoskaligen Teilchen bei Raumtemperatur
zur Modifizierung. Bei ZrO, wird bevorzugt ein Y-stablisiertes ZrO, (Y-ZrO,) verwen-
det. Natirlich hédngen zweckmaRige Bedingungen, wie Temperatur, Mengenver-
héltnisse, Dauer der Umsetzung Usw., von den jeweiligen speziellen Reaktions-

partnern und dem gewlinschten Belegungsgrad ab.

Die Oberflachenmodifizierungsmittel kénnen z.B. sowohl kovalente als auch ionische
(salzartige) oder koordinative Bindungen zur Oberflache der nanoskaligen Feststoff-
teilchen ausbilden, wahrend unter den reinén Wechselwirkungen beispielhaft Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen, Wasserstoffbriickenbindungen und van der Waals-
Wechselwirkungen zu nennen sind. Bevorzugt ist die Ausbildung von kovalenten,
ionischen und/oder koordinativen Bindungen. Unter einer koordinativen Bindung wird
eine Komplexbildung verstanden. Zwischen dem Oberflachenmodifizierungsmittel
und dem Partikel kann z.B. eine Saure/Base-Reaktion nach Bronsted oder Lewis,

eine Komplexbildung oder eine Veresterung stattfinden.

Erfindungsgeman bevorzugt ist es auch, dass die Oberflachenmodifizierungsmittel ein _
relativ niedriges Molekulargewicht aufweisen. Beispielsweise kann das Molekular-
gewicht weniger als 1.500, insbesondere unter 1.000 und vorzugsweise unter 500
oder unter 400 oder sogar unter 300 betragen. Dies schlieft selbstverstandlich ein
deutlich héheres Molekulargewicht der Verbindungen nicht aus (z.B. bis zu 2.000 und

mehr).

Beispiele flir geeignete funktionelle Gruppen der Oberflachenmodifizierungsmittel zur

Anbindung an die Nanopartikel sind Carbons&uregruppen, Anhydridgruppen, Saure-
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amidgruppen, (primére, sekundére, tertidre und quartare) Aminogruppen, SiOH-
Gruppen, hydrolisierbare Reste von Silanen (nachstehend in Formel (1) beschriebene
Gruppe SiX) und C-H-acide Gruppierungen, z.B. R-Dicarbonylverbindungen. Es
kdnnen auch mehrere dieser Gruppen gleichzeitig in einem Molekil vorhanden sein

(Betaine, Aminosauren, EDTA, usw.).

Beispiele flir Verbindungen, die zur Oberflachenmodifizierung verwendet werden, sind
gegebenenfalls substituierte (z.B. mit Hydroxy), geséattigte oder ungesattigte Mono-
und Polycarbonsduren (vorzugsweise Monocarbonsduren) mit 1 bis 24 Kohlenstoff-
atomen (z.B. Ameisensaure, Essigsdure, Propionsdure, Buttersaure, Pentansaure,
Hexansaure Acrylsaure, Methacrylsaure Crotonsaure, Citronensaure, Adipinsaure,
Bemstennsaure Glutarsaure, Oxalsaure, Maleinsiure und Fumarsaure) und Mono-
carbonséuren mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen mit Etherbindungen (z.B. Methoxy-
. essigsaure, Dioxaheptansaure und 5,6,9—Trio>&adecanséure) sowie deren Anhydride,

Ester (vorzugsweise C,-CAlkylester) und Amide, z.B. Methylmethacrylat.

Beispiele fiir weitere geeignete Oberflachenmodifikatoren sind quaterndre Ammonium-
salze der Formel NR'R?R*R*X, worin R' bis R* gegebenenfalls voneinander ver-
schiedene aliphatisch'e, aromatische oder cycloaliphatische Gruppen mit vorzugsweise
1 bis 12, insbesondere 1 bis 8 Kohlenstoffatomen darstellen, wie z.B. Alkylgruppenmit
1 bis 12, insbesondere 1 bis 8 und besonders bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
(z.B. Methyl, .Ethyl, n- und i-Propyl, Butyl oder Hexyl), und X' fir ein anorganisches
oder organisches Anion steht, z.B. Acetat, OH", CI', Br oder I'; Mono- und Polyamine,
insbesondere solche der allgemeinen Formel R; NH,, worin n = 0, 1 oder 2 und die
Reste R unabhangig vdneinander, Alkylgruppen mit 1 bis 12, insbesondere 1 bis 8 und
besonders bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellen (z.B. Methyl, Ethyl, n- und i-
Propyl, Butyl oder Hexyl) und Ethylenpolyamine (z.B. Ethylendiamin, Diethylentriamin
etc.); Aminosduren; Imine; B-Dicarbonylverbindungen mit 4 bis 12, insbesondere 5 bis
8 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Acetylaceton, 2,4-Hexandion, 3,5-Heptandion, Acet-
essigsaure und Acetessigséure—Q-C4—alkyiester, wie Acetessigsdureethylester; und
Silane, wie z.B. die hydrolysierbaren Silane mit mindestens einer nicht hydroly-
sierbaren Gruppen der nachstehenden allgemeinen Formel (I), wobei eine oder

mehrere der Gruppen R auch mit einer funktionellen Gruppe substituiert sein kdnnen,
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z.B. mit einer (Meth)acryl-, Epoxy- (einschlieBlich Glycidyl- oder Glycidyloxy-), Thiol-,

Carboxy-, Carbonsaureanhydrid- oder Aminogruppe.

Bevorzugte eingesetzte rein organische Oberflachenmodifizierungsmittel sind Mono-
carbonsduren mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Ameisensdure, Essigséaure,
Propionséaure, Buftersiure, Hexansaure, Methacrylsaure, Citronensaure, Stearinsaure,
Methoxyessigséure, Dioxaheptanséure und 3,6,9-Trioxadecanséure sowie die entspre-
chenden Saurehydride und Saureamide und R-Dicarbonylverbindungen mit 4 bis 12,
insbesondere mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen, z.B. Diketone wie Acetylaceton, 2,4-
Hexandion, Acetessigsdure und Acetessigsdure-C, -alkylester, wie Acetessigséure—

ethylester.

Fir die in situ Herstellung von nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen mit
polymerisierbaren/polykondensierbaren Oberflachengruppen sei auf WO 98/51747
(DE 19746885) verwiesen.

Wie vorstehend erwahnt, umfasst das Bindemittel in einer vorteilhaften Ausfihrungs-
form ein Nanokomposif, dass d'ie Nanopartikel in einem Polykondensat oder einer
Vorstufe davon enthdlt, wobei das Kondensat vorzugsweise ‘in Anwesenheit der
Nanopartikel hergestellt wird, so dass die hydrolysierbaren Ausgangsverbindungen

fir das Kondensat auch die Nanopartikel oberflachenmadifizieren.

Die Herstellung der anorganischen odel; organisch modifizierten anorganische;\ Poly-
kondensate oder deren Vorstufen erfolgt vorzugsweise nach dem Sol-Gel-Verfahren
durch Hydrolyse und Kondensation der hydrolysierbare Ausgangsverbindungen
(insbesondere hydrolysierbare Silane der nachstehenden Formel (). Unter Vor-
stufen werden dabei insbesondere Vorhydrolysate und/oder Vorkondensate der
hydrolysierbaren Ausgangsverbindungen mit geringerem Kondensationsgrad ver-
standen. Beim Sol-Gel-Verfahren werden die hydrolysierbaren Verbindungen mit
Wasser, gegebenenfalls durch Erwérmen oder saure oder basische Katalyse, hydro-
lysiert und teilweise kondensiert. Es kénnen stdchiometrische Wassermengen, aber
auch geringere oder groRere Mengen verwendet werden. Das sich bildende Sol

kann durch geeignete Parameter, z.B. Kondensationsgrad, Losungsmittel oder pH-
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Wert, auf die fiir die Zusammensetzung gewiinschte 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 Chemistry of Sol-Gel-Processing*,
Academic Press, Boston, San Diego, New York, Sydney (1990) beschrieben.

Wie gesagt, erfolgt die Herstellung der Polykondensate oder deren Vorstufen
bevorzugt unter Anwesenheit der Nanopartikel. Das nanoskalige Feststoffteilchen
enthaltende Nanokomposit ist demnach vorzugsweise erhaltlich nach dem Sol-Gel-
Verfahren durch Umsetzen von nanoskaligen Feststoffieilchen mit einem oder
mehreren Silanen der allgemeinen Formel:
RSiAu (1)

worin die Reste A gleich oder verschieden sind und Hydroxylgruppen oder hydrolysier-
bare Gruppen darstellen, die Reste R gleich oder verschieden sind und nicht hydro-
lysierbare Gruppen. darstellen und x den Wert 0, 1, 2, 3 hat, wobei bevorzugt beim
mindesten 50% der Stoffmenge der Silane x > 1 ist. Die nanoskaligen Feststoffteilchen
werden insbesondere durch die Umsetzung mit den Silanen oberflachenmodifiziert.
Sofern nur Silane der Formel (I) mit x = 0 verwendet werden, gelangt man zu rein
anorganischen Nanokompositen, sonst werden die bevorzugten organisch-anorga-

nischen Nanokomposite erhalten.

In der allgemeinen Formel (1) sind die hydrolysierbaren Gruppen A, die gleich oder
voneinander verschieden sein konnen, beispielsweise Wasserstoff, Hydroxy oder
Halogen (F, CI, Br oder I), Alkoxy (vorzugsweise C,g-Alkoxy, wie z.B. Methoxy,
Ethoxy, n-Prbpoxy, i-Propoxy und Butoxy), Aryloxy (vorzugsweise C ,,-Aryloxy, wie
z.B. Phenoxy), Alkaryloxy (z.B. Benzyloxy), Acyloxy (vorzugsweise C,s-Acyloxy, wie
z.B. Acetoxy oder Propionyloxy), Alkylcarbonyl (vorzugsweise C,.-Alkylcarbonyl, wie
z.B. Acetyl), Amino, Monoalkylamino oder Dialkylamino mit vorzugsweise 1 bis 1 2,
insbesondere 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. Bevorzugte hydrolysierbare Reste sind
Halogen, Alkoxygruppen und Acyloxygruppen. Besonders bevorzugte hydrolysier-
bare Reste sind C,,-Alkoxygruppen, insbesondere Ethoxy. Die genannten hydroly-
‘sierbaren Gruppen A kdnnen gegebenenfalls einen oder mehrere (ibliche Substi-

tuenten tragen, z.B. Halogenatome oder Alkoxygruppen.
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Die nicht hydrolysierbaren Reste R der Formel (1) sind z.B. Alkyl (z.B. C,-Alkyl,
insbesondere C,4-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, -Propyl, n-Butyl, i-Butyl, sek.-
Butyl und tert.-Butyl), Alkenyl (z.B. C,,-Alkenyl, inébesondere C,4-Alkenyl, wie Vinyl,
1-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl), Alkinyl (z.B. C,,-Alkinyl, insbesondere C,r
Alkinyl, wie Acetylenyl oder Propargyl), Aryl (insbesondere Ce.o-Aryl, wie Phenyl und
Naphthyl) und entsprechénde Aralkyl- und Alkarylgruppen, wie Tolyl und Benzyl, und
cyclische C,-C,,-Alkyl- und -Alkenylgruppen, wie Cyclopropyl, Cyclopentyl und Cyclo-
hexyl. Die Reste R kdnnen gegebenenfalls einen oder mehrere (ibliche Subst-
ituenten, wie z.B. Halogen-, Alkoxy-, Hydroxy-, Amino-, (Meth)acryl- und Epoxid-

gruppen, aufweisen.

Besonders bevorzugte Reste R sind gegebenenfalls substituierte C,4-Alkylgruppen,
insbesondere Methyl und Ethyl, und gegebenenfalls substituierte Cs.10-Arylgruppen,

insbesondere Phenyl.

Weiter ist bevorzugt, dass in der obigen Formel (1) x den Wert 0, 1, 2 und besonders
bevorzugt den Wert 0 oder 1 aufweist. Ferner weisen vorzugsweise mindestens 60%
und insbesondere mindestens 70 Stoffmengen-% den Wert x = 1 auf, wobei der Rest

bevorzugt aus Silanen der Formel (1) mit x = 0 besteht.

Bevorzugt eingesetzte Silane sind Alkyl- und Aryltrialkoxysilane und/oder Tetra-
alkoxysilane, wie Methyltriethoxysilan (MTEOS), Ethyltriethoxysilan, Phenyltriethoxy-
silan (PTEOS), Tetraethoxysilan (TEOS) oder Tetramethoxysilan. Das erfindungs-
gemafe Polykondensat kann z.B. aus reinem Methyltriethoxysilan (MTEOS) oder aus
Mischungen von MTEOS und Tetraethoxysilan (TEOS) oder MTEOS und Phenyl-
triethoxysilan (PTEOS) und TEOS hergestellt werden.

Die erfindungsgemé&R verwendeten Silane der allgemeinen Formel (I) kénnen ganz
oder teilweise in Form von Vorkondensaten eingesetzt werden, d.h. Verbindungen, die
durch teilweise Hydrolyse der Silane der Formel (1) allein oder im Gemisch mit anderen
hydrolysierbaren Verbindungen entstanden sind. Derartige, im Reaktionsgemisch vor-

zugsweise IGslichen Oligomere kénnen geradkettige oder cyclische niedermolekulare
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Teilkondensate mit einem Kondensationsgrad von z.B. etwa 2 bis 100 insbesondere

2 - 6 sein.

In einer Ausfiihrungsform kénnen die hydrolysierbaren Silane mit einer unterstochio-
metrischen Wassermenge, bezogen auf die hydrolisierbaren Gruppen, unter Bildung
eines Nanokompositsoles hydrolysiert und kondensiert werden. Die zur Hydrolyse und
Kondensation eingesetzte Wassermenge betragt vorzugsweise 0,1 bis 0,9 und
besonders bevorzugt 0,25 bis 0,8 Mol Wasser pro Mol der vorhandenen hydroly-
sierbaren Gruppen. Bei einer unterstdchiometrischen Wasserzugabe kdnnen die
Bindemittel iber einen gewissen Zeitraum in stabiler Weise gelagert werden und gege-
benenfalls vor der Zugabe der Trennmittel oder vor Auftragen auf das Substrat durch

eine zusatzliche Zugabe von Wasser aktiviert werden.

Die Hydrolyse und Kondensation der Silane wird unter Sol—Gel-Bedingungén z.B. in
Gegenwart saurer Kondensationskatalysatoren (z.B. Salzséure) bei einem pH-Wert

bevorzugt zwischen 1 und 7 besonders bevorzugt zwischen 1 und 3 durchgefiihrt.

Vorzugsweise wird neben dem’Lésungsmiﬁel, das bei der Hydrolyse entsteht, kein
weiteres Losungsmittel angewandt, es kénnen jedoch falls gewlnscht, Wasser,
alkoholische Lésungsmittel (z.B. Ethanol) oder andere polare, protische und aprotische
Lésungsmittel (Tetrahydrofuran, Dioxan) eingesetzt werden. Wenn andere Losungs-
mittel eingesetzt werden missen, sind Ethanol und 1-Propanol, 2-Propanol, Ethylen-
glycol und dessen Derivate (z.B. Diethylenglycolmonoethylether, Diethylenglycolmono-

butylether) bevorzugt.

Sofern das Bindemittel Polykondensat oder eine Vorstufe davon enthélt, betragt der
Anteil an Polykondensat im Bindemittel, bezogen auf das Gesamtgewicht der Be-
schichtung nach der Hartung (fertiges Produkt), gewdhnlich unter 95 Gew.-%, bevor-

zugt unter 80 Gew.-% und besonders bevorzugt unter 70 Gew.-%.

Wie bereits oben erlautert, wird das Polykondensat bevorzugt in Anwesenheit der
Nanopartikel hergestellt, so dass die Nanopartikel in oberflachenmodifizierter Form im

Polykondensat eingebettet sind. Bei der Hyd'rolyse und Kondensation der Silane



WO 2004/110671 PCT/EP2004/006326

13

reagiert dabei ein Teil der Silane mit reaktiven Gruppen auf der Oberflache der
Nanopartikel und flihrt so zur Oberflachenmodifizierung der Nanopartikel, was auch zu

einer festeren Bindung der Nanopartikel in der Polykondensatmatrix fiihrt.

In der Beschichtungszusammensetzung kénnen weitere Additive enthalten sein, die in
der Technik Ublicherweise je nach Zweck und gewlinschten Eigenschaften zugegeben
werden. Konkrete Beispiele sind Flillstoffe, Thixotropiermittel, vorstehend genannte
Losungsmittel, andere matrixbildende Komponenten, organische Dispergier- und
Bindemittel wie Polyvinylbutyrale, Polyethylenglycole, Polyethylenimine, Polyvinyl-
alkohole, PolyVinyIpyrroIidone, Céllulos‘en oder Cellulosederivate, Polyole, orga-
nische und anorganische Farbpigmenté, auch im nanoskaligen Bereich, Metali-
kolloide, z.B. als Trager optischer Funktionen, Farbstoffe, UV-Absorber, glasbildende
Komponenten (z.B. Borséure, Borsaurester, Natriumethylat, Kaliumacetat, Alumi-
nium-sek.-butylat), Korrosionsschutzmittél (z.B. Tanninsaure) Gleitmittel, Verlauf-
mittel, Netzmittel, Haftvermittler und Katalysatoren, z.B. Hartungskatalysatoren wie

Metallsalze, und Metallalkoxide.

Als Fiilistoffe eignen sich z.B. anorganischen Filllstoffteilchen, bei denen es sich um
dieselben Materialien handeln kann, die auch oben fiir die Nanopartikel genannt
wurden. Beispiele sind SiO,, Al,O,, ZrO,, TiO,, Mullit, Béhmit, Si;N,, SiC und AIN. Der
mittlere Teilchendurchmesser ist gewhnlich kleiner als 100 pm, insbesondere kleiner

als 10 pm, bevorzugt kleiner als 5 um und besonders bevorzugt kleiner als 1 um.

Die optionale Zugabe von Filllstoffen kann zu einem beliebigen Zeitpunkt erfolgen. So
kdnnen diese Fllistoffe bei der Herstellung einer Trennmittelteilchen-Suspension
eingearbeitet werden, sie kdnnen aber auch zu dem Bindemittel in Form von Pulvern

oder Suspensionen zugegeben werden.

Zur Dispergierung der Feststoffteilchen in dem Bindemittel kénnen (ibliche Rihr-
aggregate (Dissolver, Leitstrahimischer), Ultraschallbeaufschlagung, Kneter, Schnek-
kenextruder, Walzenstiihle, Schwingmiihlen, Planetenmiihlen, Moérsermuhlen, und ins-
besondere Attritormiihlen eingesetzt werden. Bevorzugt zur Dispergierung der nano-

skaligen Pulvern sind Aftritormihlen mit kieinen Mahlkdrpermn, gewdhnlich mit einem
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Durchmesser kleiner 2 mm,. bevorzugt kleiner 1 mm und besonders bevorzugt kleiner

0,5 mm.

Zur Herstellung der Trennmittelteilchen-Suspensionen sind zur Dispergierung hoch-
tourige Dispergieraggregate mit Rotor/Statorsystemen, wie Ultra Turrax oder Kreisel-
homogenisatoren bevorzugt. Besonders bevorzugt sind dabei Aggregate mit mehr-

stufigen Rotor/Statorsystemen (Cavitron Hochleistungskreiselhomogenisator).

Die Zugabe der Trennmittelteilchen kann durch Vermischen von separaten Trenn-
mittel-Suspensionen und Bindemittelsolen erfolgen, sie kann aber auch durch Einar-
beitung/Dispergierung der Trennmittelteilchen in das Bindemittelsol erfolgen. Bevor-
zugt erfolgt die Herstellung durch Vermischen von separater Trennmittel—Suspensidn
mit separatefn Bindemittelsol unter riihren. ’ |

In manchen Féllen ist es vorteilhaft, vor dem Auftrag des Beschichtungsmittels auf das
Substrat den pH-Wert des Bindemittels und/oder der Schlichte (Bindemittel + Trenn-
mittel) einzustellen. Gewdhnlich wird dazu eine Base, bevorzugt eine Base in einem
alkoholischen Lésemittel und besonders bevorzugt eine ethanolische Natriumethylat-
I6sung verwendet. Der pH-Wert wird gewdhnlich zwischen 1 und 7 bevorzugt zwischen
2,5 und 5 und besonders bevorzugt zwischen 3 und 4 eingestellt. Wahrend des
Reaktionsverlaufs gebildete Salze kdnnen durch Sedimentation und/oder Zentri-
fugation abgetrennt werden. Nach der Fertigstellung der Schiichte ist es in manchen
Fallen vorteilhaft, die Schlichte vor dem Auftrag weiter zu homogenisieren. Gewothnlich

erfolgt dies durch Rlhren der Schlichte gewdhnlich (iber Nacht.

In manchen Féllen ist es weiterhin vorteilhaft, durch Zugaben genauer Wassermengen
eine definierte Hydrolyse/Kondensationsreaktion in der fertigen Schiichte (Bindemittel-
sol + Trennmittel) zu ermdglichen, gewdhnlich wird dabei ein Gesamtwassergehalt von
weniger als 1 Mol Wasser pro Mol (der insgesamt eingesetzten) hydrolysierbarer

Gruppe eingestellt.

Als Substrate flr die Beschichtungen oder Formtrennschichten eignen sich alle her-

kébmmlichen Substrate. Beispiele fir ein geeignetes Substrat sind Substrate odér



WO 2004/110671 PCT/EP2004/006326
15

Formoberflachen aus Metall, Halbleiter, Glas, Keramik, Glaskeramik, Kunststoff oder
anorganisch-organischen Kompositmaterialien. Fur Hochtemperaturanwendungen
werden zweckmaRigerweise temperaturétabile Substraté verwendet, z.B. Metalle,
Halbleiter, Glas; Keramik, Glaskeramik oder warmebestandige Kunststoffe. Bevor-

zugt handelt es sich um anorganische Substrate.

Besonders geeignete Substratmaterialien sind Metalle wie Eisen, Chrom, Kupfer,
Nickel, Aluminium, Titan, Zinn und Zink und deren Legierungen (Gusseisen, Stahl-
guss, Stahle, z.B. unlegierte, niedriglegierte, hochlegierte Stahle, Bronzen, Messing)
sowie anorganische Nichtmetalle wie Keramiken, Feuerfestmaterialien und Glaser,
wobei alle Substrate in Form von Folien, Geweben, Blechen/Platten und Formstiicken

vorliegen konnen.

P;eispiele fiir Halbleiter sind Silicium, z.B. in Form von Wafern, und Indium-Zinn-Oxid-
Schichten (ITO-Schichten) auf Glas. Als Glas kénnen alle herkdmmlichen Glasarten
verwendet werden, z.B. Kieselglas, Borosilicatglas oder Kalknatronsilicatglas. Bei-
spiele fiir Kunststoffsubstrate sind Polycarbonat, Polymethylmethacrylat, Polyacrylate,

Polyethylenterephthalat.

Die Substrate kdnnen vorbehandelt werden, z.B. zur Reinigung, durch eine Corona-
behandlung oder mit einer Vorbeschichtung (z.B. einer Lackierung oder einer metalli-
sierten Oberflache).

Die trennmittelhaltigen Beschichtungssole lassen sich mittels gangiger Beschichtungs-
methoden wie Rakeln, Tauchen, Fluten, Schleudern, Spriihen, Blrsten und Streichen
auf die Substrate/Formoberflachen aufbringen. Zur Verbesserung der Haftung kann es
sich in manchen Féllen als vorteiihaft erweisen, das Substrat vor dem Kontaktieren mit
verdlinnten oder unverdiinnten Bindemittelsolen bzw. deren Vorstufen oder anderen

Primern zu behandeln.

Das erfindungsgeméRe Formtrennmittel bedeckt z.B. vorzugsweise alle Flachen von
Gussformen, die mit dem teilerschmolzenen bzw. geschmolzenen Metall in Kontakt

kommen.



WO 2004/110671 PCT/EP2004/006326

16

Der Feststoffgehalt der Schlichten (Trennmittel plus Feststoffanteil des Bindemittelsols)
kann in Abhé&ngigkeit vom gewahlten Beschichtungsverfahren durch Zugabe von
Losungsmittel und/oder Wasser eingestellt werden. Fiir eine Sprihbeschichtung wird
gewohnlich ein Feststoffgehalt zwischen 2 und 70 Gew.-%, bevorzugt zwischen 5 und
50 Gew.-% und besonders bevorzugt zwischen 10 und 30 Gew.-% eingestellt. Flr
andere Beéchichtungsverfahfen kann selbstverstandlich eine anderer Feststoffgehalt
eingestellt werden. Ebenso ist die Zugabe von Thixotropiermitteln bzw. Stellmitteln, wie

zum Beispiel Cellulosederivaten maglich.

Eine isostatische Verdichtung frisch applizierter Trennschichten vor der abschlieRen-
den Hétrtung kann die Packungsdichte weiter erhdhen und damit die Festigkeit und die
Lebensdauer der Schfc:ht ebenfalls deutlich erhéhen. Dazu wird das Aufbringen einer
weiteren nahezu binderfreien Trennmittel-Trennschicht empfohlen, die ein Verkleben
der noch nicht gehérteten Schicht mit dem umgebenden Medium bei der iso.statischen

Verdichtung verhindert.

Der abschlieRenden Hartung kdnnen eine oder mehrere Trocknungsstufen bei Raum-
- temperatur oder leicht erhohter Températur zum Beispiel in einem Umlufttrocken-
“schrank und oder durch Beheizung/Temperierung z.B. der Form selbst Vorangehen.
Bei oxidationsempfindlichen Substraten kann die Trocknung und/oder nachfolgende
Hartung in einer Schutzgasatmosphare (N,, Ar) oder Vakuum erfolgen. In der Regel

wird durch Erwarmen gehéartet.

Die thermische Aushértung erfolgt unter Berlicksichtigung der Warmeempfindlichkeit
vorzugsweise durch Warmebehandlung bei Temperaturen tber 50 °C, vorzugsweise
tber 200 °C und besonders bevorzugt tiber 300°C. Die Schichten kénnen auch bei
h6heren Temperaturen ausgeheizt werden, bevorzugt bei Temperaturen von 500 bis
700°C, wenn das Substrat bei dieseh Temperaturen ausreichend stabil ist, z.B. gegen
Oxidation oder Zunderbildung. Bei der Temperaturbehandlung kann es zum Aus-

brennen organischer Bestandteile kommen.

Die Schichten selbst halten in inerter Atmosphare aber auch Temperaturen von (iber

1.000°C stand, die inerte Atmosphére ist wegen der sonst auftretenden Oxidation des
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Substrates bzw. des Trennmittels notwehdig. Die Bindemittel selbst sind sogar in

normaler Atmosphére auch noch bei 1000 °C besténdig.

Die Warmebehandlung der Beschichtungen (z.B. als der Formtrennschichten) kann
z.B. in Ofen, durch HeiRgas, durch direkte Gasbeflammung der Oberflachen, durch
direkte oder indirekte IR-Beheizung oder auch in situ durch Kontaktieren der Trenn-
schichten mit dem fllissigen (geschmolzenen oder teilerschmolzenen) Gief3metall

erfolgen.

Die hergestellten beschichteten Substrate eignen sich bei zweckméaRiger Wahl des
Substrats wegen der Temperaturbesténdigkeit der Schichten als antiadhasive Hoch-
temperaturschichten. Spezielle Anwendungen sind z.B. Formtrennschichten, insbe-
sohdere fur das Gieflen von Metallen, und tribologische Schichten wegen der guten

Gleiteigenschaften.

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlduterung der vorliegenden Erfindung.

Beispiele

1.  Synthese silikatischer Bindersole

1.1. MTKS; Ry 0,4

65,5 g MTEOS und 19,1 g TEOS werden gemischt. Eine Halfte der Mischung wird
unter starkem Riihren mit 14,2 g Kieselsol (LEVASIL 300/30) und 0,4 ml konzen-
trierter Salzsdure zur Reaktion gebracht. Nach 5 Minuten wird die zweite Halfte der
Silanmischung zu dem Ansatz gegeben und noch 5 Minuten weitergeriihrt. Nach
Stehen Uber Nacht wird der Ansatz mit ethanolischer Natriumethanolat-Lésung auf
einen pH-Wert von 3 eingestellt. Die im Reaktionsverlauf gebildeten Salze werden

durch Zentrifugieren abgetrennt.
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1.2. MTKS-PT; R, 0,4

65,5 g MTEOS und 19,1 g TEOS werden gemischt und unter starkem Rilhren mit
28,4 g Kieselsol (LEVASIL 300/30) und 0,8 ml konzentrierter Salzséure zur Reaktion
gebracht. Nach 5 Minuten wird eine weitere Silanmischung, bestehend aus 88,3 g
Phenyltriethoxysilan (PTEOS) und 19,1 g TEOS, zu dem Ansatz gegeben und noch
5 Minuten weitergerithrt. Nach Stehen (ber Nacht wird der Ansatz mit ethanolischer
Natriumethanolat-Lésung auf einen pH-Wert von 3 eingestellt. Die im Reaktions-

vertauf gebildeten Salze werden durch Zentrifugieren abgetrennt.
2. Herstellung von silikatisch gebundenen Schichten

21. 'Herstellung ethanolischer MoS,-Suspensionen

333 g Molybdansulfidpulver (Molyduval, submikron MoS,) werden in 649,2 g wasser-
freiem, vergélltem Ethanol (MEK), in welchem 16,8 g Polyvinylbutyral (Hoechst:
Mowital® B 30 T) geldst sind, eingerijhrt. Die Suspension wird in einen kiihibaren
Riihrbehalter gefllt und mit einem hochtourigen Ultra-Turrax T 25 bei einer Drehzahl

von 24.000 min™ fir die Dauer von 30 min dispergiert.

2.2. Herstellung ethanolischer Graphit-Suspensionen

333 g Graphitpulver (Lonza, HSAG 100) werden in 600 g wasserfreiem, vergélltem
Ethanol (MEK), in welchem 66 g Polyacrylséure 50.000 (Polyscience; 25 % in H,O)
gel6st sind, eingertihrt. Die Suspension wird in einen kiihlbaren Ruhrbehélter gefiilit
und mit einem hochtourigen Ultra-Turrax T 25 bei einer Drehzahl von 24.000 min™

fir die Dauer von 30 min dispergiert.

2.3. Herstellung von MOS,/ MTKS-PT-Schichten; MoS, : Si0, = 2:1

30 g MTKS-PT R 0,4 (entspricht ca. 10 g SiO,) wird mit 1,5 g VE-Wasser aktiviert
- und 1 h geriihrt. Danach wird der Binder mit 60 g der obigen ethanolischen Trenn-
mittel-Suspension mit einem Feststoffgehalt von ca. 33 Gew.-% (entspricht ca. 20 g

MoS,) unter Rihren zugemischt. Der Feststoffgehalt des Beschichtungssystems (be-
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zogen auf das Gesamtmasse Beschichtung nach der thermischen Hartung) betragt
ca. 33 Gew.-%.

Dieses Beschichtungssystem kann mittels géngiger Beschichtungsverfahren appli-
ziert werden, die Einstellung des Feststoffgehaltes erfolgt in Abhangigkeit vom anzu-

wendenden Applikationsverfahren.

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

Zu 50 g MTKS-PT Ry 0,4 werden 50 g der obigen ethanolischen Graphit-Suspen-
sion mit einem Feststoffgehalt von 30 Gew.-% unter Rilhren zugemischt. Der Fest-
stoffgehalt der Schlichte (bezogen auf Trennmittel) betragt 15 Gew.-%; nach einer
Rihrdauer von 1 Tag kann die Suspension verarbeitet werden. (Anm.: das zur

Hydrolyse benétigte Wasser ist bereits in der Graphit-Suspension enthalten.)

Dieses Beschichtungssystem kann mittels gangiger Beschichtungsverfahren appli-
ziert werden, die Einstellung des Feststoffgehaltes erfolgt in Abhangigkeit vom anzu-

wendenden Applikationsverfahren.

3. Herstellung einer AI203IZr02-Bindephése
3.1. nAnZ-Binder (1:1)

100 g Béhmit (Disperal®, Fa. Sasol Hamburg) werden in 900 g Wasser eingertihrt,
wobei durch Zugabe von Essigsdure ein konstanter pH-Wert von 3 eingestellt wird.
Die Suspension wurde 24 h gerihrt und die groben Agglomerate anschlieRend durch

Sedimentation (48 h) abgetrennt.

11,6 g eines nanodispersen, Y-stabilisierten, oberflachenmodifizierten ZrO, Pu‘lvers
(spezifische Oberflache von 200 g/cm?®, 16 Gew.-% Trioxadecansiure) werden in
128,37 g des obigen Bdhmitsols (entsprechen 10 g Al,O,) eingeriihrt und durch
Ultraschallbehandlung (Branson Sonifier Typ) fiir die Dauer voh 30 Minuten

dispérgiert.
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Zur Herstellung der Bindephase werden zundchst 35 g der obigen Korund-Sus-
pension (entsprechen: 7 g Al,O,) tropfenweise zu 70 g des nAnZ-Binder-Sols gege-

ben.

4. Herstellung von Al,0,/ZrO,-gebundenen Schichten
4.1. Herstellung wassrigen MoS,-Suspension

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, eingertihrt. Die Suspension wird in einen kiihibaren
Ruhrbehalter gefullt und mit einem hochtourigen Ultra Turrax T 25 fiir die Dauer von

30 min dispergiert.

4.2. Herstellung wéssriger Graphit-Suspensionen

250 kg Graphit-Pulver (Timcal, TIMREX KS 4) werden in 743,75 g deionisiertem
Wasser, in welchem 6,25 g eines Tensids (ICI: Tween 80) geldst ist, eingeriihrt. Die
Suspension wird in einen kiihlbaren Rihrbehalter gefiillt und mit einem hochtourigen

Ultra Turrax T 25 fiir die Ijauer von 30 min dispergiert.

4.3. Herstellung einer MoS,-AnAnZ-Schicht

80 g Al,O, (TM-DAR, Fa. TAl MEI) werden in 318 g H,O und 2 g Essigséure in einer
Attritormlhle (PE 075 Fa. Netzsch) mit 330 g Mahlkugeln (ALO;; 4 — 5 mm
Durchmesser) in einem PE-Mahlbecher (+ Rotor) fiir die Dauer von 2 h bei 700

U/min dispergiert.

70 g nAnZ-Sol (entsprechen 10 g Feststoff) werden mit 35 g der obigen ALO,-Sus-
pension (entsprechen 7 g Al,O;) und anschlieend mit 12 g der wéssrigen MoS,-

Suspension (entsprechen 3 g Feststoff) unter rithren vermischt.
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Zur besseren Verabeitung kann durch Zugabe von wassrigem Ammoniak ein pH-
Wert im Bereich von ca. 5 - 6 eingestellt werden, anschlieRend kann die Schlichte

zur Beschichtung mittels géangiger Verfahren appliziert werden

4.4. Herstellung einer Graphit -AnAnZ-Schicht

80 g AlL,O; (TM-DAR, Fa. TAI MEI) werden in 318 g H,0 und 2 g Essigséure in einer
AttritormUhle (PE 075 Fa. Netzsch) mit 330 g Mahlkugeln (ALO,; 4 — 5mm
Durchmesser) in einem PE-Mahlbecher (+ Rotor) fiir die Dauer von 2 h bei 700

U/min dispergiert.

70 g nAnZ-Sol (entsprechen 10 g Feststoff) werden mit 35 g der obigen AlO,-
Suspension (entsprechen 7 g Al,O;) und anschlieRend mit 12 g der wassrigen

Graphit-Suspension (entsprechen 3 g Feststoff) unter riihren vermischt.

Zur besseren Verarbeitung kann durch Zugabe von wassrigem Ammoniak ein pH-
Wert im Bereich von ca. 5 - 6 eingestellt werden, anschlieRend kann die Schlichte

zur Beschichtung mittels géngiger Verfahren appliziert werden
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PATENTANSPRUCHE

1.  Substrat mit einer antiadhasiven Beschichtung, erhaltlich durch Auftragen einer
Beschichtungszusammensetzung auf ein Substrat und Harten, wobei die
Beschichtungszusammensetzung umfasst
a) Feststoffteilchen von einem Trennmittel, ausgenommen Bornitrid, und
b) ein Bindemittel umfassend oberflachenmodifizierte nanoskalige Feststoff-

feilchen.

2. Substrat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Trennmittel-

teilchen eine Schichtgitterstruktur aufweisen.

3. Substrat nach einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass
die Trennmittelteilchen ausgewahlt sind aus Graphit, Graphitverbindungen,

Metallsulfiden, Metallseleniden und/oder Metalltelluriden.

4. Substrat nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 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 gekennzeichnet, dass die Trenn-

mittelteilchen aus Graphit, fluoriertem Graphit, MoS, und WS, ausgewahlt sind.

6. Substrat nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das
Bindemittel ein Nanokomposit aus den nanoskaligen Feststoffteiichen in einem
organisch modifizierten anorganischen Polykondensat oder einer Vorstufe davon

umfasst.

7. Substrat nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das organisch
modifizierte anorganische Polykondensat oder dessen Vorstufe ein organisch

modifiziertes anorganisches Polysiloxan oder dessen Vorstufe ist.
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Substrat nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die

nanoskaligen Feststoffteilchen Metalloxidteilchen oder Rulb sind.

Substrat nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die nanoskaligen
Feststoffteilchen aus SiO,, TiO,, ZrO,, ALO,, AIOOH, Y,0,, CeO,, SnO,, Eisen-

oxiden und/oder Ta,0, ausgewahlt sind.
Substrat nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die
nanoskaligen Feststoffteiichen mit einem Oberflachenmodifizierungsmittel mit

einem Molekulargewicht von Wéniger als 1.500 oberflachenmodifiziert sind.

Substrat nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die

.nanoskaligen Feststoffteilchen mit einem Oberflichenmodifizierungsmittel modi-

fiziert sind, das eine Anhydridgruppe, Saureamidgruppe, Aminogruppe, SiOH-
Gruppe, hydrolisierbare Reste von Silanen und/oder eine R-Dicarbonylgruppe
enthalt.

Substrat nach einem der Anspriiche 6 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass das
Nanokomposit erhaltlich ist nach dem Sol-Gel-Verfahren durch Umsetzen von
nanoskaligen Feststoffteilchen mit einem oder mehreren Silanen der allgemeinen
Formel:
R.SiAu (1)

worin die Reste A gleich oder verschieden sind und Hydroxylgruppen oder
hydrolysierbare Gruppen darstellen, 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.

Substrat nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die

Beschichtungszusammensetzung ferner anorganische Fiillstoffe enthalt.

Vérwendung eines Substrats nach einem der Anspriiche 1 bis 13 als anti-

adhasive, hochtemperaturbesténdige Schicht.
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15. Verwendung eines Substrats nach einem der Anspriche 1 bis 13 als Form-

trennschicht, insbesondere fiir das Giellen von Metallen, oder als tribologische
Schicht.
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