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(57) Lackdispersionen fiir die Herstellung einer Antihaftschicht
auf Oberflachen, insbesondere Kochgeschirrinnenoberflachen,
welche mindestens ein Polysilazanharz, mindestens eine Full-
materialzusammensetzung, mindestens ein Silikonél, mindes-
tens ein Dispergierhilfsmittel, mindestens ein aprotisches L&-
sungsmittel, und wahlweise mindestens einen Radikalstarter
beinhaltet, dadurch gekennzeichnet, dass das Silikondl ein oder
mehrere hydridterminierte Poly(organo)siloxane umfasst.
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Beschreibung

TECHNISCHES GEBIET

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Lackdispersion fir die Herstellung von Antihaftschichten auf Oberflachen,
insbesondere auf Kochgeschirrinnenoberflachen, ein Verfaliren zum Herstellen einer Antihaftschicht auf Oberflachen, ins-
besondere Kochgeschirrinnenoberflachen, sowie der so erhaltenen, eine Antihaftschicht vorweisenden Gegensténde.

STAND DER TECHNIK

[0002] Seit vielen Jahren sind Schichtsysteme mit fluororganischen Bestandteilen in der Technik und in Gitern des All-
tagsgebrauches — wie zum Beispiel Pfannen — im Einsatz. Haufig bestehen diese Systeme aus einer Grund- und einer
oder mehreren Deckschichten oder aber aus Kompositen, die auf eine Oberflache aufgetragen werden kénnen. Eines
der meistbekannten Schichtsysteme basiert auf den Eigenschaften von Polytetrafluoroethylen (PTFE), in dem die Was-
serstoffatome des Polyethylenmolekiils teilweise oder vollstdndig durch Fluoratome ersetzt wurden.

[0003] Jedoch wird im Zusammenhang mit PTFE-beschichteten Kochgeschirr, insbesondere bei dessen Benltzung auf
leistungsféhigen (>260 °C) Induktionsherdplatten, die Bildung von gesundheitsgefahrdenden Abbausubstanzen als signi-
fikanter Nachteil von solchen Kochgeschirr angefuhrt. Ausserdem werden bei der Herstellung solcher Beschichtungen
perfluorierte Carbonsauren wie Perfluoroctanséure, die krebserregende Eigenschaften haben kénnen, als Emulgatoren
eingesetzt.

[0004] In den letzten Jahren sind neue Beschichtungssysteme fiir Kochgeschirr, sog. «Keramikbeschichtungen» auf Basis
von Nanokompositmaterialien mit polymerer Matrix oder Siloxanmatrix und keramischen Partikeln flir Kichentechnik ent-
wickelt worden. Metallisierungs-, Email-, Keramik-, Glas-, Lack- und Sol-Gel-Technik werden in verschiedenster Zusam-
mensetzung und auch in unterschiedlichem Schichtaufbau kombiniert (Mehrschichtsysteme).

[0005] Anders als bei PTFE-beschichtetem Kochgeschirr kdnnen solche keramikbeschichteten Kochgeschirre ohne De-
gradation der Beschichtung héheren Temperaturen ausgesetzt werden, da insbesondere die darin enthaltene Siloxanma-
trix Temperaturen von mehr als 300 schadlos Ubersteht.

[0006] US Patent US 7 727 637 B2 beschreibt eine Sol-Gel-Beschichtung ausgehend von einer Mischung aus Tetraethoxy-
silan (TEOS) und Methyltriethoxysilan (MTES), welche mit kolloidaler Kieselsaure, asphéarischen mineralischen Fillstoffen
und FIR-Strahlung emittierenden mineralischen Fullstoffen gemischt und formuliert sind. Der Antihafteffekt wird durch Zu-
gabe von Silikondl oder Fluorsilanverbindungen erreicht.

[0007] Internationale Patentanmeldung WO 2008/142 327 beschreibt eine Beschichtung mit Matrix welche aus Polyalk-
oxysilan (TEOS und Methyltrimethoxysilan MTMS) unter (essig-)saurekatalysierter Vernetzung erhalten wird. Die Matrix
enthalt weiterhin kolloidale Kieselsaure und Al,O5 und der Antihafteffekt wird auch hier durch Beimischen von Silikondl
(Phenyl-, Methyl-Phenyl-, Methyl-Silikone) erreicht. Ein Problem solcher Beschichtungen ist das progressive auswaschen
der Silikondle.

[0008] Internationale Patentanmeldung WO 97/06 220 beschreibt eine Beschichtung auf Basis einer hydroxy- und/oder
alkoxyfunktionellen Polysiloxanharzemulsion und kolloidaler Kieselsaure, in welcher Emailfritte, Pigmente und ein Disper-
sionmittel wie Natriumphosphonat und einen Katalysator Dibutylzinndilaurat sowie Aminopropyltrisethoxysilan eingearbei-
tet werden.

[0009] Européische Patentanmeldung EP 2 177 580 A1 beschreibt die Herstellung einer 1- oder 2-lagigen Antihaftbe-
schichtung, die durch saurekatalysierte Hydrolyse- und Kondensationsreaktion kolloidaler Kieselséure mit Organoalkoxy-
silanen erhalten werden kann, in die Hartstoffpartikel wie SiC und eventuell hydroxyterminierte Silikone in geringer Kon-
zentration eingearbeitet werden kénnen. In diesem Fall wird durch die Zumischung von Silikondl der Antihafteffekt erreicht.
Dabei ist aber die Unbestandigkeit des Antihafteffekts wegen des Auslaugens der Silikonéle im Alltagsgebrauch (Speisen-
zubereitung und Reinigen) ein bekanntes Problem.

[0010] Internationale Patentanmeldungen WO 2007/028 511 A2 und WO 2008/138 610 A1 offenbaren fllissige Lacksys-
teme flr Kraftfahrzeuge oder Felgen, in denen Pigmente und Fullstoffe wie zum Beispiel Kieselsaurepartikel zusammen
mit Polysilazan verwendet werden. Die Lackzusammensetzungen kdnnen durch Hitzeeinwirkung bei Temperaturen unter-
halb von 100 °C getrocknet werden, wobei sich eine leicht zu reinigende und kratzfeste Beschichtung ausbildet.

[0011] US Patent US 5 405 655 offenbart ein Verfahren zum Herstellen von hitzebestandigen Beschichtungen fir metal-
lische Substrate, in denen Polysilazane, zusammen mit SiC-Partikel und Kieselsaurepartikel Verwendung finden. Hierzu
werden vorsynthetisierte Polysilazane, SiC und Kieselsaurepartikel in einem organischen Lésungsmittel aufgenommen,
auf ein metallisches Substrate aufgetragen und anschliessend bei Temperaturen von bis zu 300 °C eingebrannt.

[0012] US Patenanmeldung US 2003/0 083 453 offenbart eine silikonhaltige Beschichtungen auf Basis von Polysilazanen
oder Polysiloxanen, in denen Kieselséurepartikel und SiC-Partikel eingebettet sind. Die hitzebesténdige Beschichtung wir
durch wasservermitteltes Vernetzen der in einem organischen Lésungsmittel verdiinnten Zusammensetzung bei Raum-
temperatur erhalten.
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[0013] US Patentanmeldung US 2014/0 011 009 offenbart Zusammensetzungen umfassend ein Polysilazan und gege-
benenfalls ein Polydimethylsiloxan in organischen Lésungsmittel, mit welchen die Innenflachen von Guss- oder Spritzfor-
men Auslésungseigenschaften verbessert werden kénnen. Die aufgetragene Zusammensetzung kann durch Trocknung
bei Raumtemperatur vernetzt werden.

[0014] Die Kombination aller vorteilhaften Eigenschaften wird von keinem der heute angebotenen Schichtsystemen voll-
standig erfullt: Entweder besteht eine Anfalligkeit gegen harte Schlage (Email, Keramik, Glas) oder Abrieb und Kratzer
(Lacke/PTFE). Beziglich Temperaturstabilitét besteht ein Kompromiss zwischen hohem Antihafteffekt oder hoher Tem-
peraturstabilitat: Letztere wird oft auf Kosten des Antihafteffekts durch Verstarkung mit feinsten keramischen/ultraharter
mineralischen Bestandteilen der Hybridbeschichtungen auf Basis der Sol-Gel Chemie erreicht, wobei eine flir den Anti-
hafteffekt notwendige niedrige Oberflachenenergie Uber den Anteil an Fluorsilanen oder Siloxanen erreicht wird. Dabei ist
vor allem die Dauerhaftigkeit des Antihafteffekts problematisch.

[0015] Besonders aus diesen Grlinden ist erstrebenswert, Lackbeschichtungen, die einen hohen Antihaft-Effekt, ausge-
sprochene Kratz- und Temperaturstabilitat, gute Lebensmittelvertraglichkeit, Spllmaschinentauglichtkeit, und insbeson-
dere verbesserte Dauerhaftigkeit des Antihafteffekts, bei gleichzeitigem Verzicht auf Fluorverbindungen welche bei Uber-
hitzung toxische Stoffe freisetzen, zu entwickeln

DARSTELLUNG DER ERFINDUNG

[0016] Die vorliegende Erfindung umfasst neuartige Lackdispersionen fir die Herstellung einer Antihaftschicht auf Ober-
flachen, insbesondere Kochgeschirrinnenoberflachen, welche mindestens ein Polysilazanharz, welches Einheiten der For-
mel (1),

“(RiR2Si-NH)n-
(Ia)

wobei R; und R, gleich oder unterschiedlich sind und unabhéngig voneinander fur H, Afkyl-, Aryl-, Vinyl- oder
(trialkoxysilyl)Alkyl-Rest stehen und n fir eine naturliche Zahl zwischen 1 und 100 steht; mindestens eine Filimaterialzu-
sammensetzung welche mindestens ein erstes, partikelférmiges Fullmaterial mit einer Knoophérte von mindestens 1200,
bevorzugt von mehr als 2000 und/oder mindestens ein zweites, partikelférmiges Fillmaterial, ausgesucht aus TiO,, SiO,,
Al,O3, ZrO, oder Mischungen davon, umfasst; mindestens ein Silikondl; wahlweise mindestens ein Dispergierhilfsmittel;
und mindestens ein aprotisches Lésungsmittel; und wahlweise mindestens einen Radikalstarter beinhaltet, dadurch ge-
kennzeichnet dass das Silikondl ein oder mehrere, mindestens eine Si-H Bindung vorweisende, Poly(organo)siloxane um-
fasst.

[0017] Weiterhin beinhaltet die vorliegende Erfindung ein Verfahren zum Herstellen einer Antihaftschicht auf Oberflachen
anhand der eingangs beschriebenen Lackdispersionen, insbesondere auf Kochgeschirrinnenoberflachen, umfassend die
Schritte von Bereitstellen einer Oberflache, insbesondere Kochgeschirrinnenoberflachen, wobei die Oberflache bevorzugt
mechanisch oder chemisch aufgeraut ist; Auftragen einer vorbestimmten Menge an Lackdispersion auf der genannten
Oberflache; wahlweise Antrocknen der aufgetragenen Lackdispersion zur Bildung einer handhabungsfesten Lackdisper-
sion, bevorzugt durch mindestens teilweises Abdampfen des aprotischen Lésungsmittels; Einbrennen der Lackdispersion
zur Bildung einer Antihaftschicht auf der Oberflache, bevorzugt bei einer Temperatur zwischen 250 bis 450 °C wéhrend
mindestens 30 min., insbesondere bevorzugt bei einer Temperatur zwischen 250 bis 350 °C wahrend 30 min. bis 240 min.

[0018] Des Weiteren beinhaltet die vorliegende Erfindung ein Gegenstand, insbesondere Kochgeschirr, umfassend eine
Oberflache und eine Antihaftschicht, wobei mindestens ein Teil der Oberflache mit einer Antihaftschicht beschichtet ist, und
wobei die Antihaftschicht mindestens ein vernetztes und funktionalisiertes Polysilazanharz umfasst, wobei das vernetzte
Polysilazanharz Einheiten der Formel (la) umfasst,

-RR,Si-NX)-
(IIIa)

wobei Ry und R, gleich oder unterschiedlich sind und unabhangig voneinander fir H, Alkyl-, Aryl-, Vinyl- oder
(trialkoxysilyl)Alkyl-Rest stehen und wobei X flr einen [poly(organo)siloxanyl]-silyl-Rest steht.

[0019] Weitere Ausflihrungsformen sind in den abh&ngigen Anspriichen angegeben.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[0020] Bevorzugte Ausflihrungsformen der Erfindung werden im Folgenden anhand der Zeichnungen beschrieben, die
lediglich zur Erlauterung dienen und nicht einschrdnkend auszulegen sind. In den Zeichnungen zeigen:

Fig. 1 zeigt die Oberflachenenergie flir die aus den Lackdispersionen nach Beispiel 1, 2 und nach Vergleichbeispiel
1, 2 erhaltenen Antihaftbescbichtungen (je 2 Proben pro Beispiel) nach verschieden langen Hitzebehandlun-
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gen bei 350 °C. Jede Probe wurde einmal bei t=0, t =1 2 Std und t = 36 Std. auf Ihre Oberflachenenergie hin
getestet.

BESCHREIBUNG BEVORZUGTER AUSFUHRUNGSFORMEN

[0021] Die vorliegende Erfindung umfasst neuartige Lackdispersionen fir die Herstellung einer Antihaftschicht auf Ober-
flachen, insbesondere Kochgeschirrinnenoberflachen, welche mindestens ein Polysilazanharz, welches Einheiten der For-
mel (1),

~(R4R,Si-NH),-
(1a)

wobei R; und R; gleich oder unterschiedlich sind und unabhéngig voneinander fiir H, Alkyl-, Aryl-, Vinyl- oder (trialkoxysilyl)
Alkyl-Rest stehen und n fiir eine natlrliche Zahl zwischen 1 und 100 steht; mindestens eine Fullmaterialzusammensetzung
welche mindestens ein erstes, partikelférmiges Fulimaterial mit einer Knoophérte von mindestens 1200, bevorzugt von
mehr als 2000 und/oder mindestens ein zweites, partikelférmiges Fiullmaterial, ausgesucht aus TiO,, SiO,, Al,O3, ZrO, oder
Mischungen davon, umfasst; mindestens ein Silikondl; wahlweise mindestens ein Dispergierhilfsmittel; und mindestens
ein aprotisches Lésungsmittel; und wahlweise mindestens einen Radikalstarter beinhaltet, dadurch gekennzeichnet dass
das Silikondl ein oder mehrere, mindestens eine Si-H Bindung vorweisende, Poly(organo)siloxane, umfasst.

[0022] Lackdispersionen sind fllissige Beschichtungsstoffe, die dliinn auf Gegensténde aufgetragen werden und durch
chemische oder physikalische Vorgénge (zum Beispiel Verdampfen des Lésungsmittels und/oder Vernetzen eines Binde-
irrittels) zu einer durchgehenden, festen Schicht aufgebaut werden kénnen.

[0023] Antihaftschichten sind Beschichtungen welche die Haftung von Substanzen durch die Verringerung der Oberfla-
chenenergie an der beschichteten Oberflache verhindern oder mindestens verringern. Dies kann zum Beispiel zu einer
geringeren Benetzung einer wassrigen Ldsung oder aber auch zu chemischer Reaktionstragheit fihren.

[0024] Die Lackdispersionen gemass der vorliegenden Erfindung eignen sich flr die Herstellung einer Antihaftschicht auf
Oberflachen. Dabei kann es sich bei besagten Oberflachen um Oberflachen aus Metall, Metalllegierungen, insbesondere
Aluminium oder Legierungen hiervon, Keramik wie zum Beispiel Steingut, Porzellan, Tonkeramik, technische Keramik,
Glaskeramik, Verbundkeramik, Glas oder Kristall, Borosilikatglas, Kunststoffe, Silikonkautschuk, oder Naturstein handeln.
Bevorzugt handelt es sich um Metall- oder Metalllegierungsoberfléchen.

[0025] Insbesondere eignen sich die Lackdispersionen gemass der vorliegenden Erfindung fir die Herstellung einer
Antihaftschicht auf Kochgeschirroberflachen, bevorzugt auf Kochgeschirrinnenoberfléchen, bevorzugter auf metallischen
Kochgeschirrinnenoberflachen.

[0026] Der Begriff «Kochgeschirr» entspricht im vorliegenden Fall einem Sammelbegriff flir metallische und nicht-metal-
lische Gefasse mit einer Innenoberflache und einer Aussenoberflache, die bei der Zubereitung von Speisen auf ihrer In-
nenoberflache meist, aber nicht zwingend, auf Ihrer Aussenoberflache einer Hitzequelle ausgesetzt werden. Beispielswei-
se kénnen dies Kochtopfe, Sauteusen, Bratpfannen oder Backformen sein.

[0027] Die Lackdispersionen gemass der vorliegenden Erfindung beinhalten unter anderem mindestens ein Polysilazan-
harz, welches Einheiten der Formel (la) umfasst,

~(RyR2Si-NH),-
(Ia)

wobei Ry und R; gleich oder verschieden, und unabhéngig voneinander fir H, Alkyl-, Aryl-, Vinyl- oder (trialkoxysilyl)ATkyl-
Rest stehen und n fir eine naturliche Zahl zwischen 1 und 100, bevorzugt von 10 bis 60, steht.

[0028] Die Lackdispersionen gemass der vorliegenden Erfindung beinhalten das mindestens eine Polysilazanharz, wel-
ches Einheiten der Formel (la) umfasst in einem Trockengewichtsanteil von 30 bis 75%, bevorzugt von 50 bis 70%, be-
sonders bevorzugt von 55 bis 65%.

[0029] Polysilazane sind polymere Verbindungen, in denen Silicium- und Stickstoffatome in alternierender Anordnung das
chemische GrundgerUst bilden.

[0030] Der Begriff «Polysilazanharz» bezeichnet Stoffe welche eine Art oder verschiedene Arten von Silazaneinheiten in
oligomerer oder polymerer Form umfassen und welche unter Zugabe eines Katalysators und/oder unter Hitzeeinwirkung
zu einem vernetzten Polysilazan aushértbar sind.

[0031] Dabei kann die Vernetzung, abhéngig von der chemischen Zusammensetzung des Polysilazanharzes, auf ver-
schiedenen Reaktionen basieren. Zum einen ist es mdglich, dass die N-H und Si-H (falls vorhanden, mindestens R, oder
R sind H) Gruppen mehrerer, verschiedener Polysilazanketten sich durch Dehydrokupplung unter Bildung einer kovalen-
ten -N-Si- Bindung verbinden, oder dass mehrere Polysilazanmolekle sich durch Transaminierung miteinander verbinden
oder aber dass mehrere, verschiedene Polysilazankettem sich anhand von eventuell vorhandenen Vinylseitenketten (min-
destens R, oder R, sind Vinylreste) radikalisch miteinander verbinden.
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[0032] In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung beinhalten die Lackdispersionen geméss der vorliegenden
Erfindung unter anderem mindestens ein Polysilazanharz, welches Einheiten der Formel (la) und (Ib) umfasst,

~(RR7Si-NH),- -(R*1R728i-NH)m-
(12) (Ib)

wobei Ry fur Vinyl- und R; flir einen Methylrest stehen und n fur eine natlrliche Zahl zwischen 1 bis 100 steht, bevorzugt
von 10 bis 60,

wobei R’1 fir H und R’; fur einen Methylrest stehen und m fr

eine natlrliche Zahl zwischen 1 bis 100, bevorzugt von 10 bis 60, steht,

wobei n und m flr eine natlrliche Zahlen sind, deren Summe zwischen 4 und 150 und bevorzugt n und m in einem
Verhéltnis von 15-25 zu 75-85 stehen.

[0033] In einer anderen bevorzugten Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung beinhalten die Lackdispersionen ge-
méss der vorliegenden Erfindung unter anderem mindestens ein Polysilazanharz, welches Einheiten der Formel (la) (Ib)
und (Ic) umfasst,

-(RiR2Si-NH),- -(R*1R*;Si-NH) - R R8i-NX),o-
(I2) (Ib) (fe)

wobei R fir H und R; flir einen Methylrest stehen und n flr eine natlrliche Zahl zwischen 1 bis 100, bevorzugt von 10
bis 60, steht,

wobei R’y und R’; flir einen Methylrest stehen und n fir eine natlrliche Zahl zwischen 1 bis 100, bevorzugt von 10 bis
60, steht,

wobei R”y fur H oder Methyl- und R”, fur einen Methylrest stehen, X fur einen (trialkoxysilyl)Alkyl-Rest, bevorzugt fur
(triethyloxysilyl)propyl, steht und o fUr eine natlrliche Zahl zwischen 1 bis 100, bevorzugt von 10 bis 60, steht,

wobei die Summe von n, m und o zwischen 4 und 150 und bevorzugt n, m und o in einem Verhaltnis von 42—-64 zu 19-32
zu 9-36 stehen.

[0034] Bevorzugt haben die in den erfindungsgemassen Lackdispersionen verwendeten Polysilazanharze eine relative
Moleklilmasse von 500 bis 10000, bevorzugt von 2000 bis 4000.

[0035] Die Lackdispersionen gemass der vorliegenden Erfindung beinhalten mindestens eine Fillmaterialzusammenset-
zung. Die Fullmaterialzusammensetzung umfasst bevorzugt mindestens ein erstes, partikelférmiges Flllmaterial mit einer
Knoophérte von mindestens 1200, bevorzugt von mehr als 2000 und/oder mindestens ein zweites, partikelférmiges Fill-
material, ausgesucht aus TiO,, SiO,, Al.O3, ZrO, oder Mischungen davon. Weiter bevorzugt umfasst die Fullmaterialzu-
sammensetzung sowohl mindestens ein erstes, partikelfdrmiges Fullmaterial mit einer Knoophérte von mindestens 1200,
bevorzugt von mehr als 2000 als auch mindestens ein zweites, partikelférmiges Fillmaterial, ausgesucht aus TiO,, SiO,,
Al,Os, ZrO, oder Mischungen davon. Es ist aber auch méglich, die Lackdispersionen geméss der vorliegenden Erfindung
vor allem in anderen Anwendungsbereichen als dem Kochgeschirrbereich mit einer Flllmaterialzusammensetzung, wel-
che nur das zweite, partikelférmige Fullmaterial, ausgesucht aus mindestens TiO», SiO,, Al,O3, ZrO, oder Mischungen
davon umfasst, zu benltzen.

[0036] Die mindestens eine Fillmaterialzusammensetzung umfasst also gegebenenfalls mindestens ein erstes, partikel-
férmiges Flllmaterial mit einer Knoophérte von mindestens 1200, bevorzugt von mindestens 2000. Dabei beinhalten die
erfindungsgemassen Lackdispersionen das erste, partikelfdrmige Fillmaterial in einem Trockengewichtsanteil von 1 bis
20%, bevorzugt von 10 bis 20%, falls es in der Fullmaterialzusammensetzung enthalten ist.

[0037] Das erste, partikelférmige Fullmaterial verleiht, besonders bei hdherem Fillgrad, den mit den Lackdispersionen der
vorliegenden Erfindung beschichteten Oberflachen eine herausragende Abrasions-, Kratz- und Verschleissbesténdigkeit,
was sich positiv auf die Einsatzméglichkeiten und die Lebensdauer der beschichteten Oberflachen auswirkt.

[0038] Das mindestens eine erste, partikelférmige Flllmaterial umfasst anorganische Oxide, Carbide, Boride und Nitride,
die eine Knoop-Harte von mindestens 1200, bevorzugt mindestens 2000 haben. Bevorzugt werden anorganische Oxide,
Nitride, Boride und Carbide von Zirconium, Tantal, Titan, Wolfram, Bor, Silicium, Aluminium und Beryllium. Besonders
bevorzugt sind Siliciumcarbid und Aluminiumoxid. Typische Werte der Knoopharte flir bevorzugte anorganische Zusam-
mensetzungen sind: Zirconiumdioxid (1200); Aluminiumnitrid (1225); Berylliumoxid (1300); Zirconiumnitrid (1510); Zirco-
niumborid (1560); Titannitrid (1770); Tantalcarbid (1800); Wolframcarbid (1880); Aluminiumoxid (2025); Zirconiumcarbid
(2150); Titancarbid (2470); Siliciumcarbid (2500); Aluminiumborid (2500); Titanborid (2850).

[0039] Das mindestens eine erste, partikelfdrmige Flllmaterial hat einen mittleren Durchmesser von weniger als 100
pum, bevorzugt weniger als 10 ym, bevorzugter weniger als 1 pm. Insbesondere ist die Verwendung von partikelférmigen
Siliciumcarbid mit einem mittleren Durchmesser von 0.5 bis 0.75 pm bevorzugt. Die Messung der Durchmesser wurden
auf «Laser diffraction particle size analyzer LA-910»-Geraten der Firma HORIBA durchgeflihrt.

[0040] Das mindestens eine erste, partikelférmige Fillmaterial hat bevorzugt eine nach der BET-Methode gemessene
Oberflache von weniger als 50, bevorzugt 10 bis 20 m?/g nach ASTM D4567.
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[0041] Die mindestens eine Fillmaterialzusammensetzung umfasst also gegebenenfalls mindestens ein zweites, parti-
kelférmiges Flllmaterial, wobei das Flllmaterial aus TiO,, SiO,, Al,Os, ZrO, oder Mischungen davon gewahlt ist. Dabei
beinhalten die erfindungsgemassen Lackdispersionen das zweite, partikelférmige Flllmaterial in einem Trockengewichts-
anteil von 3 bis 10%, bevorzugt von 5 bis 9%, falls es in der Fullmaterialzusammensetzung enthalten ist.

[0042] Das mindestens zweite, partikelférmige Flllmaterial besteht bevorzugt aus SiO,, wobei bevorzugt hydrophobe Kie-
selsaurepartikel zum Einsatz kommen. Dabei kann es sich sowohl um pyrogene als auch kolloidale Kieselsaurepartikel
handeln, die vorzugsweise anhand von Alkylketten oder Poly(organo)siloxanketten hydrophobiert wurden. Beispielsweise
kénnen die geeigneten hydrophoben Kieselsaurepartikel durch Behandlung der Kieselsaurepartikel mit Dimethyldichloro-
silan erhalten werden, was die Kompatibilitdt der Kieselsaurepartikel mit den restlichen Bestandteilen der Lackdispersion
verbessert.

[0043] Durch Variation des Trockengewichtsanteils der hydrophoben, pyrogenen Kieselsaurepartikel innerhalb des oben
genannten Bereiches kann die Viskositat der Lackdispersionen auf ein gewlinschtes Mass eingestellt werden. Zusatzlich
erhdht das mindestens zweite, partikelférmige Fillmaterial die mechanische Belastbarkeit durch Netzwerkbildung inner-
halb der aufgrund der vorliegenden Lackdispersion entstehenden Antihaftschicht, sowie deren Kratzfestigkeit.

[0044] Das mindestens eine zweite, partikelfdrmige Fullmaterial hat einen mittleren Durchmesser von weniger als 1000
nm, bevorzugt von 5 bis 100 nm, bevorzugter von 5 bis 50 nm.

[0045] Das mindestens eine zweite, partikelférmige Flllmaterial hat bevorzugt eine nach der BET-Methode gemessene
Oberflache von weniger als mehr als 50 m?/g, bevorzugt von 70 bis 15 050 m?/g nach ASTM D4567.

[0046] Die Lackdispersionen gemass der vorliegenden Erfindung beinhalten unter anderem mindestens ein Silikondl.
Dabei beinhalten die Lackdispersionen erfindungsgemaéss das mindestens eine Silikondl in einem Trockengewichtsanteil
von 3 bis 9%, bevorzugt von 4 bis 8%.

[0047] Der Begriff «Silikondl» beschreibt Poly(organo)siloxane oder Mischungen hiervon, welche bei 25 °C und 1015 hPa
flussig sind. Dabei kann es sich um lineare oder verzweigte Poly(organo)siloxane handeln.

[0048] Die fir die Lackdispersionen der vorliegenden Erfindung geeigneten Silikondle sind Silikondle, welche eine Visko-
sitat von 2 bis 15 000 cSt, bevorzugt von 2 bis 1000 cSt, insbesondere bevorzugt von 6 bis 600 cSt, bei 25 °C und 1015
hPa vorweisen.

[0049] Die fur die Lackdispersionen der vorliegenden Erfindung geeigneten Silikondle sind Silikondle, welche
ein oder mehrere, mindestens eine Si-H Bindung vorweisende, Poly(organo)siloxane umfassen, wobei bevorzugt
Poly(organo)siloxane die mindestens ein terminales Si-Atom mit einer Si-H Bindung vorweisen zum Einsatz kommen.

[0050] Die flr die Lackdispersionen der vorliegenden Erfindung geeigneten Silikondle umfassen im Wesentlichen mehr
als 10 Gew.%, bevorzugt mehr als 30 Gew.%, ferner bevorzugt mehr als 50 Gew.%, an einem oder mehreren, mindestens
eine Si-H Bindung vorweisenden Poly(organo)siloxanen. Kommerziell erhéltliche Silikondle, welche sich flr die vorliegende
Erfindung eignen haben enthalten meist mehr als 95 Gew.% an einem oder mehreren, mindestens eine Si-H Bindung
vorweisenden Poly(organo)siloxanen.

[0051] Erfindungsgeméss haben die mindestens eine Si-H Bindung vorweisenden Poly(organo)siloxane ein Hydridgehalt
von mindestens 0.002 mol%, insbesondere von 0.002 mol% bis 10 mol%, vorzugsweise von 0.01 mol% bis 5 mol%,
insbesondere vorzugsweise von 0.01 mol% bis 1 mol%.

[0052] Der Hydridgehalt in mol% eines Poly(organo)siloxans wird wie folgt berechnet:
(Anzahl der an Silizium gebundene Wasserstoffe x 100)/relative Moleklimasse

[0053] Insbesondere fur die Lackdispersionen der vorliegenden Erfindung geeignete Silikondle.sind Silikondle, welche ein
oder mehrere hydridterminierte Poly(organo)siloxane gemass Formel lla) umfassen, bevorzugt aus einem oder mehreren
hydridterminierten Poly(organo)siloxanen gemass Formel (lla) bestehen,:

A-(R1R;810),-SiRiR,B

(IXa)
wobei A fur H; und
B flr H, einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Aryl-Rest, bevorzugt fir einen Methyl oder Ethyl-Rest stehen und
R+ und R gleich oder verschieden, und unabhéngig voneinander fir einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Aryl-Rest,
bevorzugt fir einen Methyl oder Ethyl-Rest stehen und n eine natlrliche Zahl ist.

[0054] Weiterhin bevorzugt sind sog. o—m hychidterminierte Poly(organo)siloxane, also Poly(organo)siloxane gemass For-
mel (lla) in denen A und B flir H stehen, wie zum Beispiel a—w hydridterminiertes Polydialkylsiloxan und insbesondere
o—® hydridterrniniertes Polydimethylsiloxan.

[0055] Erfmdungsgemass haben die hydridterminierten Poly(organo)siloxane ein Hydridgehalt von mindestens 0.002
mol%, bevorzugt von 0.002 mol% bis 1 mol%, insbesondere bevorzugt von 0.01 mol% bis 1 mol%.



CH 709779 A2

[0056] Die in den Lackdispersionen der vorliegenden Erfindung geeigneten Silikondle umfassen im Wesentlichen mehr
als 10 Gew.%, bevorzugt mehr als 30 Gew.%, ferner bevorzugt mehr als 50 Gew.%, an einem oder mehreren hydridter-
minierten Poly(organo)siloxanen gemass Formel (lla).

[0057] Die Poly(organo)siloxane gemass Formel (lla) weisen eine relativer Molekllmasse von weniger als 25 000, be-
vorzugt von 500 bis 20 000 vor. Insbesondere sind Polydimethylsiloxane mit einer relativen Molekilmasse von 1000 bis
10 000 n(tzlich.

[0058] Insbesondere auch flr die Lackdispersionen der vorliegenden Erfindung geeigneten Silikondle sind Silikondle,
welche ein oder mehrere Poly(organo)siloxane gemass Formel (llb) umfassen, bevorzugt aus einem oder mehreren
Poly(organo)siloxanen geméass Formel (lIb) bestehen (sog. Poly(organo)siloxan-copolymere):

R R,R38i0-(R4R5Si0)-(RsASiO)m-SiR7ReRo

(IIb)
wobei A fur H; und
Rs, Rs, Rs, Ry, Rs, Rs, Rz, Rg und Ry gleich oder verschieden, und unabhéngig von einander flir einen linearen oder
verzweigten Alkyl- oder Aryl-Rest, bevorzugt fur einen Methyl oder Ethyl-Rest stehen und n und m unabhéngig voneinander
eine naturliche Zahl ist.

[0059] Erfindungsgemaéss haben die Poly(organo)siloxane geméss Formel (llb) ein Hydridgehalt von mindestens 0.002
mol%, bevorzugt von 1 mol% bis 10 mol%, insbesondere bevorzugt von 5 mol%bis 10mol%.

[0060] Weiterhin bevorzugt sind Poly(organo)siloxane gemass Formel (lIb) in denen A fir H und R4, Rz, Rs, Ry, Rs, R,
Rz, Rs und Ry flir einen Methyl oder Ethyl-Rest, insbesondere fiir einen Methyl-Rest, stehen.

[0061] Die in den Lackdispersionen der vorliegenden Erfindung geeigneten Silikondle umfassen im Wesentlichen mehr
als 10 Gew.%, bevorzugt mehr als 30 Gew.%, ferner bevorzugt 50 Gew.%, an einem oder mehreren Poly(organo)siloxanen
gemass Formel (llb).

[0062] Die Poly(organo)siloxane gemass Formel (llb) weisen eine relative Molekllimasse von weniger als 25000, bevor-
zugt von 500 bis 20000 vor. Insbesondere sind Methylhydrosiloxan-Dimethylsiloxan-copolymere mit einer relativen Mole-
klilmasse von 1000 bis 10 000 n{tzlich.

[0063] Es kénnen auch in den fir die Lackdispersionen der vorliegenden Erfindung geeigneten Silikondle Mischungen
der oben genannten Poly(organo)siloxanen geméass Formel (lla) und (lIb) vorkommen, vorzugsweise in einem Gewichts-
verhéltnis zwischen 1:99 bis 99:1.

[0064] Der Erfindung liegt zugrunde, dass wéhrend des nachfolgenden Einbrennens der Lackdispersionen die Si-H Grup-
pen der in dem Silikondl enthaltenen Poly(organo)siloxane, im Gegensatz zu Si-OH oder Si-OR gruppenterminierten
Poly(organo)siloxanen, mit denen im jeweiligen Polysilazanharz vorhandenen sekundéaren Amingruppen (Si-NH-Si) durch
Dehydrierungkopplung reagieren, wobei Wasserstoffgas freigesetzt und ein vernetztes Polysilazanharz mit Einheiten der
Formel (llla-1lld) gebildet wird. Durch die kovalente Bindung der Poly(organo)siloxane des Silikondls an das Polysilazan-
harz wird einerseits eine hervorragender Antihaft-Effekt erzielt und vor allem das progressive Auswaschen des Silikonéls
verhindert oder zumindest stark verlangsamt.

[0065] Die Lackdispersionen gemass der vorliegenden Erfindung beinhalten unter anderem wahlweise mindestens ein
Dispergierhilfsmittel, wobei dieses in einem Trockengewichtsanteil von 0.1 bis 1% beinhaltet ist.

[0066] Das Dispergierhilfsmittel erleichtert die Bereitstellung von homogenen Lackdipsersionen mit hohen Fullgraden.
Als Dispergierhilfsmittel kdnnen beispielsweise durch Phosphorsaureester funktionalisierte Polymere oder Copolymere
zum Einsatz kommen, hierzu eignen sich besonders Polymere oder Copolymere auf Basis von Comonomeren, welche
mindestens eine Carboxylgruppe vorweisen, wie zum Beispiel Copolymere auf Basis von Acrylséure oder Methacrylséure,
oder auf Basis von Maleinsaure und deren Derivate.

[0067] Die Lackdispersionen gemass der vorliegenden Erfindung beinhalten unter anderem mindestens ein aprotisches
Lésungsmittel. Dabei kann in Lackdispersionen als Lésungsmittel ein wahlweise halogenierter, linearer oder verzweigter,
aromatischer oder aliphatischer Kohlenwassersoff wie etwa Benzol, Toluol, Pentan, Hexan, Heptan, ein Ester wie Methyla-
cetat, n-Butylacetat, tert-Butylacetat, Isobutylacetat, sec-Butylacetat, Ethylacetat, Amylacetat, Pentylacetat, 2-Methyl-Bu-
tylacetat, Isoamylacetat, n-Propylacetat, Isopropylacetat, oder Ethylhexylacetat; ein Keton wie Aceton oder Methylethyl-
keton; ein Ether wie Tetrahydrofuran, Dibutylether; Acetatester, Essigester; und Mono- oder Polyalkylenglykoldialkylether
(Glymes); oder Mischungen dieser Lésungsmittel, verwendet werden.

[0068] In Sinne der Erfindung sind auch andere Lésungsmittel méglich, soweit diese keine reaktiven Gruppen wie Hydro-
xyl-oder Amingruppen enthalten welche mit den Bestandteilen und insbesondere mit den Polysilazanharzen der Lackdi-
spersion reagieren kdnnen.

[0069] Ldsungsmittelim Sinne der Erfindung sind insbesondere Lésungsmittel die Uber einen Normalsiedepunkt unterhalb
von 300 °C verfligen, bevorzugt einen Uber einen Normalsiedepunkt unterhalb von 250 °C oder zwischen 80 und 250
°C verfugen.



CH 709779 A2

[0070] Der Begriff «<Normalsiedepunkt» entspricht der Siedetemperatur bei Normaldruck, also bei 1013,25 hPa.

[0071] Die Lackdispersionen gemaéss der vorliegenden Erfindung beinhalten einen vorbestimmten Gewichtsanteil an L6-
sungsmittel um die Handhabung, und insbesondere die Viskositat der Lackdispersionen zu steuern. Dabei kann die Visko-
sitét durch Einbringen von Lésungsmittel erhéht und durch Verringerung von Lésungsmittel verringert werden. Die Visko-
sitat der Lackdispersionen kann somit in Abhangigkeit der Art des Beschichtungsverfahrens eingestellt werden. Generell
weisen die Lackdispersionen der vorliegenden Erfindung eine Viskositét von 5 bis 500 mPa*s vor.

[0072] Die Lackdispersionen gemass der vorliegenden Erfindung beinhalten wahlweise mindestens einen Radikalstar-
ter. Der Radikalstarter beschleunigt die Vernetzung des Polysilazanharzes, womit eine Verringerung der Trocknungszeit-
spanne zwischen dem Auftragen und dem Einbrennen der Lackdispersionen erreicht werden kann. Hierbei kann es sich
um Radikalstarter handeln, die durch Hitzeeinwirkung oder Strahleneinwirkung aktiviert werden. Durch die Aktivierung
des Radikalstarters bildet sich innerhalb kurzer Zeit eine handhabungsfeste Lackdispersionschicht, welche ein Verlaufen
(«Bleed») der Lackdispersion verhindert und so eine Weiterverarbeitung erlaubt.

[0073] Die Lackdispersionen gemass der vorliegenden Erfindung beinhalten wahlweise optisch aufwertende Materialien,
wie zum Beispiel farbgebende Pigmente, spiegeinde Plattchen wie zum Beispiel Micapartikel.

[0074] Die Lackdispersionen der vorliegenden Erfindung kénnen durch gleichzeitiges oder gestaffeltes Vermischen der
Bestandteile in einem geeigneten Mischgerét erstellt werden. Hierzu werden die Bestandteile bevorzugt gestaffelt ver-
mischt, indem man zuerst eine erste Mischung aus Losungsmittel, Dispergiermittel, Silikondl, ersten und zweiten Fullma-
terial in einem Mischgerat rlihrt bis eine homogene Dispersion entsteht, und anschliessend in die so erhaltene homogene
Dispersion zum Erhalt der endgultigen Lackdispersion das Polysiliazan zugibt. Geeignete Mischgerate sind zum Beispiel
Kugelmuihlen.

[0075] Weiterhin beschreibt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zum Herstellen einer Antihaftschicht auf Oberflachen,
insbesondere Kochgeschirrinnenoberflachen, umfassend die Schritte von Bereitstellen einer Oberfléache, insbesondere
Kochgeschirrinnenoberflachen, wobei die Oberflache bevorzugt mechanisch oder chemisch aufgeraut ist; Auftragen einer
vorbestimmten Menge an Lackdispersion auf der genannten Oberflache zur Bildung einer Lackdispersionsschicht; wahl-
weise Antrocknen der aufgetragenen der Lackdispersion zur Bildung einer handhabungsfesten Lackdispersionschicht, be-
vorzugt durch mindestens teilweises Abdampfen des aprotischen Lésungsmittels; Einbrennen der Lackdispersionschicht
zur Bildung einer Antihaftschicht auf der Oberflache, bevorzugt bei einer Temperatur von 250 bis 450 °C wahrend mindes-
tens 30 min., weiter bevorzugt bei einer Temperatur von 250 bis 350 °C wahrend 30 min. bis 240 min.

[0076] Im Verfahren zum Herstellen einer Antihaftschicht auf Oberflachen geméss der vorliegenden Erfindung wird in
einem ersten Schritt eine Oberflache, insbesondere Kochgeschirrinnenoberflache bereitgestellt, wobei die Oberflache
bevorzugt mechanisch oder chemisch aufgeraut ist.

[0077] Geeignete Verfahren zum Aufrauen der Oberflache sind zum Beispiel das Bestrahlen mit Hartstoffpartikel wie Sand
oder Korundpartikel, Scheuern oder Formstanzen, Atzen und dergleichen. Wahlweise kann die Adhéasion der Oberflache
zum aufgetragenen Dispersionslack durch eine chemische Behandlung erhdht werden.

[0078] Wahlweise kann in einem zusatzlichen Verfahrensschritt eine haftvermitteinde Basislackschicht aufgetragen wer-
den. Hierzu kann insbesondere eine Lackdispersion geméass der vorangehenden Beschreibung verwendet werden, wobei
diese bevorzugt keine Silikonéle beinhaltet.

[0079] Im Verfahren zum Herstellen einer Antihaftschicht auf Oberflachen geméss der vorliegenden Erfindung wird in
einem darauffolgenden Schritt eine vorbestimmte Menge an Lackdispersion gemass der vorangehenden Beschreibung
auf die genannte Oberflache aufgetragen, welche vorab wahlweise aufgeraut oder mit Basislackschicht behandelt worden
ist. Durch das Auftragen der Lackdispersion entsteht eine Lackdispersionsschicht auf der Oberflache des Gegenstandes.

[0080] Dabei kann die vorbestimmte Menge an Lackdispersion zur Bildung einer Lackdispersionschicht auf verschiedene,
dem Fachmann bekannte Art und Weise aufgetragen werden. Als Beispiel fir solche Oberflachenauftragungsverfahren
seien maschinelles Lackieren, Tauchlackierung, Rotationsbeschichtung oder Spritzlackieren genannt.

[0081] In einem darauffolgenden Schritt kann die aufgetragene Lackdispersion wahlweise zur Bildung einer handhabungs-
festen Lackdispersionschicht angetrocknet werden. Diese kann bevorzugt durch mindestens teilweises Abdampfen des
aprotischen Lésungsmittels bewerkstelligt werden; Dabei wird das Abdampfen entweder durch Erhitzen der Lackdispersi-
on, bevorzugt auf eine Temperatur von 60 bis 100 °C oder durch eine Senkung des Umgebungsdruckes, insbesondere
auf weniger als 900 hPa oder von 0.1 hPa bis 900 hPa, erreicht.

[0082] Im Verfahren zum Herstellen einer Antihaftschicht auf Oberflachen gemass der vorliegenden Erfindung wird in ei-
nem darauffolgenden Schritt die Lackdispersionsschicht zur Bildung einer Antihaftschicht auf der Oberflache eingebrannt.

[0083] Das Einbrennen erfolgt bevorzugt bei einer Temperatur zwischen 250 bis 450 °C wéahrend mindestens 30 min.,
weiter bevorzugt bei einer Temperatur zwischen 300 bis 400 °C, wahrend 30 min. bis 240 min., und kann in einem geeig-
neten Autoklaven oder Ofen bewerkstelligt werden.

[0084] Beim Einbrennen sollte ein Anstieg auf eine Temperatur oberhalb von 450 °C méglichst unterbunden werden, da
sich die erfindungsgemasse Antihaftschicht oberhalb von 450 °C chemisch zersetzt und somit zerstort wird.
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[0085] Die vorliegende Erfindung beschreibt einen Gegenstand, umfassend eine Oberflache und eine Antiliaftschicht,
wobei mindestens ein Teil seiner Oberflache mit der Antihaftschicht beschichtet ist, und die Antihaftschicht durch das oben
beschriebene Einbrennen der erfindungsgemassen Lackdispersionen erhaltlich ist.

[0086] Weiterhin beschreibt die vorliegende Erfindung einen Gegenstand, umfassend eine Oberflache und eine Antihaft-
schicht, wobei mindestens ein Teil der Oberflache mit der Antihaftschicht beschichtet ist, und wobei die Antihaftschicht
mindestens ein funktionalisiertes und vernetzes Polysilazanharz umfasst, wobei das funktionalisierte und vernetze Poly-
silazanharz Einheiten der Formel (llla) oder (lllb) umfasst,

~(RyRoSi-N)- ~(RyRySi-N)-
| |
X X
l
R R,Si-N)-
(ITa) (ITIb)

wobei R und R; gleich oder verschienden, und unabhéngig voneinander fir H, Alkyl-, Aryl-, Vinyl- oder (trialkoxysilyl)Alkyl-
Rest stehen und
wobei X entweder fir einen [poly(organo)siloxanyl]-silyl-Rest, insbesondere der Formel (Via) in Fall von (llla) oder (VIb)
im Fall von (llb)

-(RiR;Si0),-SiR3R4B -(RyR,Si0),-SiR3Ry-
(IVa) AVb)

bei dem R; und R, gleich oder unterschiedlich sind und unabhangig voneinander fir einen linearen oder verzweigten
Alkyl- oder Aryl-Rest, bevorzugt fir einen Methyl oder Ethyl-Rest stehen und B fur H, einen linearen oder verzweigten
Alkyl- oder Aryl-Rest steht, und n fiir eine natirliche Zahl steht so dass sich eine relative Molekilmasse von weniger als
15 000, bevorzugt von 1000 bis 10 000 ergibt; oder

fur einen [poly(organo)siloxanyl]-silyl-Rest der Formel (IVc) in Fall von (llla) oder (IVd) im Fall von (lllb) steht

RiRoR3S10-(R4R5S10)-(R6ASIO) -1y |
(R6Si0)-SiR7RgRg RiR2R3S10-(R4R5S10),-(R6S10)
[ (R6ASiO)m-2)-(RsS10) -SiR7RgRg
l

IVe) (Iva)
bei dem A flr H; und

R4, Rs, Rs, R4, Rs, Re, R7, Rg und Ry gleich oder verschieden und unabhéngig voneinander fir einen linearen oder ver-
zweigten Alkyl- oder Aryl-Rest, bevorzugt fir einen Methy! oder Ethyl-Rest stehen und n und m unabhéngig voneinander
eine natlrliche Zahl sind so dass sich eine relative Molekillmasse von weniger als 25 000, bevorzugt von 500 bis 20 000
ergibt.

[0087] Der Art an Gegenstanden und deren Oberflachen, die mindestens teilweise mit einer Antihaftschicht versehen
werden kdénnen, sind keine Grenzen gesetzt. Exemplarisch seien nur PKW-Oberflachen, Glasscheiben, Werkzeuge, Ku-
gellagergleitflachen und der gleichen genannt. Jedoch handelt es sich beim Gegenstand bevorzugt um Kochgeschirr, bei
dem mindestens die Kochgeschirrinnenflache mit einer Antihaftschicht versehen ist.

[0088] Die Lackdispersionen kénnen auch Verwendung in Mehrschichtsystemen finden, in denen das Gewichtsverhaltnis
der beiden Fllstoffe zu Polysilazanharz von Schicht zu Schicht variiert werden kann.

BEISPIELE

[0089] Beispiel 1

[0090] 14.5 g n-Butylacetat wird zusammen mit dem 0.140 g Dispergierhilfsmittel (LPC 22121, Byk) vorgelegt und ver-
r0hrt. Anschliessend wird 1.4 g hydridterminiertes Polydimethylsiloxan (DMS-H21 ca. 95% Reinheit, Bezema/ABCR) bei-
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gegeben und ebenfalls verriihrt. Die Fillmaterialien SiC je 2.31 g (total 4.6 g SiC) (490N, Superior Graphite und FI200,
ESK) und SiO, 1.79 (Aerosil R972, Evonik Industries AG) werden abgewogen und vorvermischt. Das Gemisch wird unter
Ruhren beigegeben. Die Lésung wird flir ca. 10 min gerthrt. Die Mischung wird in einer Planetenkugelmihle (Fritsch Pul-
verisette 7) dispergiert. In einem verschliessbaren Glasgefass wird 13.30 g vom Polysilazanharz (HTA 1500 rc, AZ Elec-
tronic Materials) vorgelegt und die dispergierte Mischung zugegeben. Die entstandene Zusammensetzung wird nach der
Zugabe von Mahlperlen wéahrend zwei Stunden weiter durch Rilhren homogenisiert und anschliessend (60 um, um Perlen
und allfallige Agglomerate abzusieben) abgesiebt und in einem gasdichten Geféss unter Stickstoffatmosphére gelagert.

[0091] Die so erhaltene Lackdispersion wird einseitig per Sprihbeschichten auf 25 mm x 75 mm Stahlplatten aus 1.4301
Edestahl aufgetragen. Die beschichteten Edelstahiplattchen wurden zuvor durch Sandbestrahlung aufgeraut, anschlies-
send gereinigt und getrocknet.

[0092] Die beschichteten Substrate werden bei 25 °C und einer Luftfeuchtigkeit von ca. 60% relativer Feuchte fir 2 h
angetrocknet. Anschliessend werden die Substrate mit ca. 7 K/min auf 300 °C erhitzt und fiir 2 h eingebrannt.

[0093] Beispiel 2

[0094] Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch wird ein anderes Polysilazanharz verwendet (HTT1800, AZ Electronic
Materials) eingesetzt welches zusétzlich mit 0.4 g Dicumylperoxid als Radikalstarter versetzt ist.

[0095] Die beschichteten Substrate werden ca. 5 min bei 25°C und einer Luftfeuchtigkeit von ca. 60% abgellftet und dann
wéhrend 10 min. bei 90 °C angetrocknet, um dann wahrend 6 min. bei 150 °C und anschliessend wahrend 45 min. bei
300 °C eingebrannt zu werden.

[0096] Vergleichsbeispiel 1 (Weiss pigmentiert)

[0097] Eine kommerziell erhéltiche Lackdispersion auf Basis von hydroxyteraiinierten Poly(organo)siloxanen wurde auf-
getragen und vorschriftsgemass flir 20 min. bei 200 °C eingebrannt.

[0098] Vergleichsbeispiel 2 (Schwarz pigmentiert)

[0099] Eine kommerziell erhéltiche Lackdispersion auf Basis von hydroxyterminierten Poly(organo)siloxanen wurde auf-
getragen und vorschriftsgemass flir 20 min. bei 200 °C eingebrannt.

[0100] Auswertung

[0101] Die Proben wurden anhand des Kontaktwinkels von Wasser und Diiodmefhan auf ihre Oberflachenenergie hin
untersucht.

[0102] Vor den jeweiligen Oberflachenenergiebestimmungen wurden die Proben jeweils mit handelsublichen Abwasch-
mittel und Handblrste gereinigt, mit Wasser ausgespult und getrocknet.

[0103] Die Oberflachenenergie wurde Uber den Kontaktwinkel von Wasser und Diiodmethan berechnet. Hierzu wurden
Tropfen von je 8 ml auf der Oberflache deponiert und dann der Kontaktwinkel tangential gemessen. Pro Probe wurde eine
Dreifachbestimmung durchgefiihrt, sowie jedes System auf zwei Proben gemessen. Es wurde das Tropfenkonturanalyse-
system Krliss DSA 10-Mk2 verwendet.

[0104] Anschliessend wurden die Proben fiir 12 Std. einer Temperatur von 350 °C ausgesetzt. Nach dem Abk{hlen wurde
die Oberflachenenergie ein zweites Mal gemessen. Anschliessend wurden die Proben fliir 24 Std. einer Temperatur von
350 °C ausgesetzt. Nach dem Abkihlen wurde die Oberflachenenergie ein drittes Mal gemessen.

[0105] Die Resultate der beiden Messungsreihen finden sich in Abbildung 1. Die Fehlerbalken zeigen die Standardabwei-
chungen. Aus den Resultaten ist ersichtlich dass die aus den erfindungsgemassen Lackdispersionen nach Beispiel 1 und
Beispiel 2 erhaltenen Antihaftbeschichtungen noch nach 36 Std. Warmebehandlung niedrige Oberflachenenergien von
weniger als 20 mN/m vorweisen, wahrend die aus der kommerziellen Lackdispersionen von Vergleichsbeispiel 1 und 2
gewonnen Antihaftbeschichtungen bereits nach 12 Std. bei 350 °C hohe Oberflachenenergien zwischen 30 und 40 mN/m
ansteigen.

Patentanspriiche

1. Lackdispersion fir die Herstellung einer Antihaftschicht auf Oberflachen, insbesondere Kochgeschirrinnenoberfla-
chen, welche
a) mindestens ein Polysilazanharz welches Einheiten der Formel (la)

-(RyR,Si-NH),-
(Ia)

wobei Ry und R, gleich oder unterschiedlich sind und unabhéangig voneinander fur H, Alkyl-, Aryl-, Vinyl- oder
(trialkoxysilyl)Alkyl-Rest stehen und n fir eine natirliche Zahl ist zwischen 1 und 100, bevorzugt von 10 bis 60, ist;
b) mindestens eine Flllmaterialzusammensetzung welche bevorzugt mindestens ein erstes, partikelférmiges Fillma-
terial mit einer Knoopharte von mindestens 1200 und/oder mindestens ein zweites, partikelférmiges Fllimaterial,
ausgesucht aus TiO,, SiO,, Al,O3, ZrO, oder Mischungen davon, umfasst;
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¢) mindestens ein Silikondl;

d) wahlweise mindestens ein Dispergierhilfsmittel;

e) mindestens ein aprotisches Lésungsmittel;

f) und wahlweise mindestens einen Radikalstarter;

beinhaltet, dadurch gekennzeichnet dass das Silikondl ein oder mehrere, mindestens eine Si-H Bindung vorweisende
Poly(organo)siloxane umfasst.

Lackdispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dass die Lackdispersion:

a) das Polysilazan welches Einheiten der Formel (la) umfasst in einem Trockengewichtsanteil von 30 bis 75%,
b) das erste, partikelférmige Fullmaterial in einem Trockengewichtsanteil von 1 bis 20%,

c) das zweite, partikelférmige Flllmaterial in einem Trockengewichtsanteil von 3 bis 10%,

d) das Silikonél in einem Trockengewichtsanteil von 3 bis 9%,

e) das Dispergierhilfsmittel in einem Trockengewichtsanteil von 0.1 bis 1%,

f) und falls vorhanden, den Radikalstarter in einem Trockengewichtsanteil von 0.1 bis 5%, umfasst.

Lackdispersion nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet dass es sich beim mindestens eine Si-H Bindung
vorweisenden Poiy(organo)siloxan um ein Poly(organo)siloxan nach Formel (lla), bevorzugt um ein a-ro hydridtermi-
niertes Poly(dialkyl)siloxan, bevorzugter um ein o—m hydridterminiertes Poly(dimethyl)siloxan handelt.

Lackdispersion nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet dass es sich beim mindestens eine Si-H Bindung
vorweisenden Poly(organo)siloxan um ein Poly(organo)siloxan nach Formel (llb) handelt.

Lackdispersion nach einem der vorangehenden Ansprliche, dadurch gekennzeichnet dass das mindestens eine Poly-
silazan gemass der Formel (la) eine relative Molekllmasse von 500 bis 10000, bevorzugt von 2000 bis 4000, vorweist.

Lackdispersion nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet dass das mindestens eine Si-H
Bindung vorweisende Poly(organo)siloxan eine relative Molekllmasse von weniger als 25 000, bevorzugt von 500 bis
20 000 hat, bevorzugter von 1000 bis 15 000 vorweist.

Lackdispersion nach einem der vorangehenden Ansprliche, dadurch gekennzeichnet dass das mindestens eine oder
mehrere, mindestens eine Si-H Bindung vorweisende Poly(organo)siloxan einen Hydridgehalt von 0.002 mol% bis 10
mol%, vorzugsweise von 0.01 mol% bis 5 mol%, insbesondere vorzugsweise von 0.01 mol% bis 1 mol% vorweist.

Lackdispersion nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet dass das mindestens eine erste,
partikelférmige Fullmaterial mit einer Knoopharte von mindestens 1200 aus anorganischen Oxiden, Carbiden, Boriden
und Nitriden, bevorzugt aus Siliciumcarbid. und Aluminiumoxid mit einem mittleren Durchmesser von weniger als 100
pm, ausgesucht ist.

Lackdispersion nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet dass das mindestens zweite,
partikelférmiges Fillmaterial SiO; ist, und bevorzugt partikelférmige, hydrophobe Kieselsaure ist.

Lackdispersion nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet dass das aprotisches Lésungs-
mitel Uber einen Normalsiedepunkt unterhalb von 300 °C verfugt, bevorzugt einen Normalsiedepunkt unterhalb von
250 °C oder zwischen 80 °C und 250 °C verfugt.

Verfahren zum Herstellen einer Antihaftschicht auf Oberflachen, insbesondere Kochgescliirrinnenoberflachen, um-
fassend die Schritte von

a) Bereitstellen einer Oberflache, insbesondere Kochgeschirrinnenoberflachen, wobei die Oberflache bevorzugt me-
chanisch oder chemisch aufgeraut ist,

b) Auftragen einer vorbestimmten Menge an Lackdispersion geméss einem der Anspriiche 1 bis 10 auf der genannten
Oberflache zur Bildung einer Lackdispersionsschicht,

c) wahlweise Antrocknen der aufgetragenen Lackdispersion zur Bildung einer handhabungsfesten Lackdispersions-
schicht, bevorzugt durch mindestens teilweises Abdampfen des aprotischen Losungsmittels,

d) Einbrennen der Lackdispersionsschicht zur Bildung einer Antihaftschicht auf der genannten Oberflache, bevorzugt
bei einer Temperatur von 250 °C bis 450 °C wéhrend mindestens 30 min., und weiter bevorzugt bei einer Temperatur
von 250 °C bis 350°C wahrend 30 min. bis 240 min.

Gegenstand, insbesondere Kochgeschirr, umfassend eine Oberflache und eine Antihaftschicht, wobei mindestens
ein Teil seiner Oberflache mit der Antihaftschicht beschichtet ist, und die Antihaftschicht anhand des Verfahrens nach
Anspruch 11 erhaltlich ist.

Gegenstand, insbesondere Kochgeschirr, umfassend eine Oberflache und mindestens eine Antihaftschicht, wobei
mindestens ein Teil der Oberflache mit der Antihaftschicht beschichtet ist, und wobei die Antihaftschicht mindestens
ein vernetztes Polysilazanharz umfasst, wobei das vernetzte Polysilazanharz Einheiten der Formel (llla) oder (llib)
umfasst,

11



14.

15.

CH 709779 A2

«(R{R,Si-N)- (RyR,Si-N)-
| |
X X
|
~(R;R,Si-N)-
(I1Ta) (IIIb)

wobei Ry und R, gleich oder unterschiedlich sind und unabhéangig voneinander fir H, Alkyl-, Aryl-, Vinyl- oder
(trialkoxysilyl)Alkyl-Rest stehen und wobei X fir einen [poly(organo)siloxanyl]-silyl-Rest steht.

Gegenstand gemass Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet dass der [poly(organo)siloxanyl]-silyl-Rest X die Formel
(IVa) hat,

-(RiR28i0),-SiR3R4B
(IVa)

wobei B fur H, einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Aryl-Rest, bevorzugt fir einen Methyl oder Ethyl-Rest
steht und

R;, R2, R; und R, gleich oder verschieden, und unabhéngig voneinander fliir einen linearen oder verzweigten Alkyl-
oder Aryl-Rest, bevorzugt fir einen Methyl oder Ethyl-Rest stehen, und

n fir eine natlrliche Zahl steht so dass sich eine relative Molekilmasse von weniger als 15 000, bevorzugt von 1000
bis 10 000 ergibt.

Gegenstand gemass Anspruch 12, 13 oder 14 dadurch gekennzeichnet dass es sich beim Gegenstand um Kochge-
schirr und bei der Oberflache bevorzugt um die Kochgeschirrinnenflache handelt.
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Fig.1
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