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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Be-
schichtungs-Zusammensetzung zur Herstellung von 
Schutzschichten mit thermisch beständigen, anti-ad-
häsiven Oberflächen-Eigenschaften. Die vorliegende 
Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung dieser 
Beschichtungs-Zusammensetzung zur Beschichtung 
verschiedener Substrate. Die Erfindung ist weiterhin 
auf ein Verfahren zum Beschichten von Substraten 
mit diesen Beschichtungs-Zusammensetzungen ge-
richtet.

[0002] Die Erfindung betrifft insbesondere ein Be-
schichtungs-System, welches sich ausgezeichnet 
eignet, um Schutzschichten zu erzeugen, die über ei-
nen längeren Zeitraum höheren Temperaturen aus-
gesetzt sind. Diese Schutzschichten zeichnen sich 
insbesondere durch sehr gute anti-adhäsive Oberflä-
chen-Eigenschaften aus, die auch bei Tempera-
tur-Belastungen der Schichten von T ≥ 300°C stabil 
bleiben.

Stand der Technik

[0003] Der sogenannte Sol/Gel-Prozeß ist ein seit 
vielen Jahren bekanntes Verfahren, um funktionali-
sierte Partikel mit definierter Zusammenensetzung 
im Nanometer-Bereich aufzubauen (Brinker, C.J., 
Scherer, G.W., „Sol-Gel Science – The Physics and 
Chemistry of Sol-Gel Processing", Academic Press, 
Inc. (1990); Schmidt, H.K., „Das Sol-Gel-Verfahren", 
Chemie in unserer Zeit 35 (2001), 176).

[0004] Ausgangspunkt des Sol/Gel-Prozesses sind 
monomere Alkoxy-Verbindungen von Silicium oder 
Metallen, die in Gegenwart von Wasser und einem 
Katalysator Hydrolyse- und Kondensations-Reaktio-
nen durchlaufen. Zunächst entsteht eine durch La-
dungen stabilisierte Lösung von dispersen Poly-
mer-Teilchen (Sol), die durch Entfernen des Lö-
sungsmittel/Wasser-Gemisches ein dreidimensiona-
les Netzwerk (Gel) ausbilden.

[0005] Die Eigenschaften der Sol/Gel-Lösungen 
und somit der daraus resultierenden Schichten sind 
durch Wahl der Ausgangs-Parameter der Sol-Her-
stellung in einem sehr weiten Bereich variierbar. Zu 
diesen Parametern gehören Struktur und Konzentra-
tion der Silane, Art des Lösungsmittels, Wasser-Kon-
zentration, Konzentration und Art des Katalysators, 
Reaktions-Temperatur sowie das Sol-Alter.

[0006] Neben den klassischen Einkomponen-
ten-Systemen sind über den Sol/Gel-Prozeß auch 
Zwei- und Mehrkomponenten-Systeme herstellbar, 
bei denen auch der organisch funktionalisierte Anteil 
zum Aufbau der Polymer-Struktur beiträgt.

[0007] Ein Haupt-Anwendungsgebiet der 

Sol/Gel-Technologie liegt in der Herstellung von an-
ti-adhäsiv wirkenden Schichten.

[0008] In der Literatur sind zahlreiche anti-adhäsive 
Beschichtungs-Systeme auf Basis der Sol/Gel-Che-
mie beschrieben, so z.B. in DE 4118184, DE 
19917367, DE 19957324, DE 19957325. Derartige 
anti-adhäsiv wirkende Sol/Gel-Systeme unterschei-
den sich in der Zusammensetzung, der Applikation 
und vor allem in der Art des eingesetzten anti-adhä-
siv wirkenden Additives (DE 19544763, DE 
10004132).

[0009] Eine Möglichkeit, anti-adhäsiv wirkende 
Sol/Gel-Beschichtungs-Systeme herzustellen, ist der 
Einsatz von perfluoralkyl-funktionalisierten Alko-
xy-Verbindungen im Gemisch mit anderen Silanen. 
Das Ergebnis der chemischen Umsetzung, d.h. der 
Hydrolyse und Kondensation eines Perfluororga-
nyl-Silans im Gemisch mit anderen Silanen, sind 
Sol-Partikel, deren Oberflächen mit Perfluoral-
kyl-Gruppen funktionalisiert sind.

[0010] Die derart erhältlichen Sol/Gel-Lösungen 
verhalten sich analog zu den konventionell modifi-
zierten Solen und lassen sich thermisch zu geschlos-
senen Schichten vernetzen. Die resultierenden 
Schichten verbinden die minimale Oberflächenener-
gie von perfluorierten Oberflächen mit der mechani-
schen Festigkeit der darunterliegenden Polysilo-
xan-Phase (WO 92/21729).

[0011] Neben der Sol/Gel-Chemie mit perfluoral-
kyl-funktionalisierten Alkoxy-Verbindungen gibt es 
weitere Möglichkeiten, anti-adhäsiv wirkende Be-
schichtungs-Systeme herzustellen. Am häufigsten 
kommen dabei zum einen Silikone (Poly(diorganyl-
siloxan)) und zum anderen perfluorierte Polyolefine, 
wie z.B. Polytetrafluorethylen (PTFE) zum Einsatz. 
Zahlreiche Patente und Publikationen beschreiben 
die Applikation von Silikonen (US 5716444, US 
5736249) und perfluorierten Polymeren (Feiring, 
A.E., Imbalzano, J.F., Kerbow, D.L., Adv. Fluoro-
plast., Plast. Eng. 1994, 27), sowie von Mischungen 
von beiden (EP 681013, US 3592790).

[0012] Die Sol/Gel-Beschichtungs-Systeme mit flu-
orhaltigen Additiven besitzen gegenüber den Be-
schichtungen mit perfluorierten Polymeren eine Rei-
he von Vorteilen, wie z.B.: 
– Die erforderlichen Schichtdicken sind signifikant 
geringer (0,5–5 μm im Vergleich zu 20 μm eines 
PTFE-TopCoats), wodurch feine Strukturen der 
Unterlage auch nach der Beschichtung erhalten 
bleiben.
– Aufgrund des Fluor-Gradienten in der 
Sol/Gel-Schicht, d.h. einer Polysiloxan-Schicht 
mit minimalem Fluor-Anteil an der Grenzfläche 
zum Substrat, wird eine sehr gute Haftung auf den 
meisten Unterlagen, ohne zusätzliche Hilfs- oder 
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Primer-Schichten, ermöglicht.
– Es sind geringere Vernetzungs-Temperaturen 
im Vergleich zur PTFE-Schicht notwendig.
– Durch die Transparenz der Sol/Gel-Schicht wird 
die Optik des Grundkörpers nicht beeinträchtigt.

 (Auer, F., Harenburg, J., Roth, Ch., „Funktionelle 
Schichten auf Metallen: Maßgeschneiderte Eigen-
schaften durch Sol-Gel-Technologie", Materialwis-
senschaften und Werkstofftechnik, 32 (2001), 767)

[0013] Alle bisher bekannten anti-adhäsiv wirken-
den Sol/Gel-Schichten besitzen auch Schwachpunk-
te. Die wesentlichen dieser Mängel sind: 

- Hydrolyse-Empfindlichkeit:  
Die Reaktions-Schritte zur Herstellung von 
Sol/Gel-Systemen (Hydrolyse / Kondensation) 
sind Gleichgewichts-Reaktionen. Diese Tatsache 
hat zur Folge, daß sich Polysiloxane bei hohen 
und sehr niedrigen pH-Werten sowie im perma-
nenten Kontakt mit neutralem Wasser unter Hy-
drolyse auflösen.
- Verlust der Anti-Adhäsivität bei mechanischer 
Beanspruchung:  
Bei mechanischer Beanspruchung, wie z.B. Abra-
sion, wird die Perfluororganyl-Schicht im Nano-
meter-Bereich an der Oberfläche abgetragen. Die 
Folge ist eine Verringerung bis Verlust der sehr 
guten anti-adhäsiven Oberflächen-Wirkung.
- Geringe Temperatur-Beständigkeit der anti-ad-
häsiven Wirkung:  
Sol/Gel-Schichten mit perfluorierten Silanen als 
Additiv sind bezüglich der anti-adhäsiven Wirkung 
bis zu einer Temperatur von T = 250°C beständig, 
ohne Beeinträchtigung der Antihaft-Eigenschaf-
ten. Eine höhere Temperatur-Belastung der 
Schicht führt zu einer Abspaltung der perfluorier-
ten Ketten und somit zu einer signifikanten Verrin-
gerung bis zum Verlust der anti-adhäsiven Ober-
flächen-Wirkung.

Aufgabenstellung

[0014] Es ist daher eine Aufgabe dieser Erfindung, 
ein Beschichtungs-System zu schaffen, welches als 
Einschicht-Verband, d.h. ohne Primer, eine sehr gute 
Haftung auf zahlreichen Substraten besitzt und durch 
sehr gute anti-adhäsive Oberflächen-Eigenschaften 
gekennzeichnet ist. Eine weitere Aufgabe dieser Be-
schichtung ist der Erhalt dieser sehr guten Anti-
haft-Eigenschaften auch bei thermischer Belastung 
der Schicht bei T ≥ 300°C.

[0015] Erfindungsgemäß und gemäß eines ersten 
Aspekts wird diese Aufgabe durch die Kombination 
der klassischen Sol/Gel-Chemie mit der Perfluorpoly-
mer-Chemie und im speziellen mit Schicht-Zusam-
mensetzungen aus folgenden Komponenten gelöst: 

a) 5–40 Gew.-% eines oder einer Mischung meh-
rerer Metall- und/oder Halbmetall-Alkoxide(s) der 

allgemeinen Formel M(OR1)n, wobei  
– M B, Al, Si oder Ti ist;  
– R1 Alkyl, Aryl, Acyl oder Alkoxyalkyl ist;  
– n eine ganze Zahl für M = B, Al von 2 bis 3 und 
für M = Si, Ti von 2–4 ist,,  
sowie Hydrolyse- und/oder Kondensations-Pro-
dukten davon;
b) 10–60 Gew.-% eines oder einer Mischung meh-
rerer funktionalisierter oder nichtfunktionalisierter 
Organosilane der allgemeinen Formel R2

xSi(R3)4-x, 
wobei  
– R2 Alkyl, Alkenyl, Aryl, 3-Aminopropyl, 3-Glyci-
doxypropyl, 3-Methacryloxypropyl, Aminoethyla-
minopropyl oder 3-Mercaptopropyl ist;  
– R3 Alkoxy oder Aryloxy ist,  
– x eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist,  
sowie Mischungen von Hydrolyse- und/oder Kon-
densations-Produkten mindestens zweier solcher 
Organosilane, deren organische Reste miteinan-
der reagieren können;
c) 0–10 Gew.-% eines oder mehrerer fluorierter 
Polyether und/oder eines oder mehrerer Organo-
silane mit fluorhaltiger Seitenkette;
d) 30–70 Gew.-% eines Perfluorpolymeren oder 
einer Mischung aus mindestens zwei Fluorpoly-
meren; und
e) 0–10 Gew.-% einer löslichen strukturviskosen 
Verbindung.

[0016] Die einzelnen Komponenten sind sehr lager-
stabil und über einen sehr weiten Zeitraum einsetz-
bar. Die Reaktiv-Lösungen werden durch Mischen 
der Einzelkomponenten erhalten. Es können auch 
Mischungen der Komponenten a) bis c) als 
Sol/Gel-Komponente (A) und Mischungen der Kom-
ponenten d) und e) als Fluorpolymer-Komponente 
(B) hergestellt werden. Diese können einzeln herge-
stellt und gelagert werden, um zu einem gegebenen 
Zeitpunkt zu einer Beschichtungs-Zusammenset-
zung vermischt zu werden. Die Erfindung umfasst da-
her auch die Komponenten (A) und (B) jeweils ge-
trennt.

[0017] Die Mengenangaben sind auf die Gesamt-
menge der Stoffe in der Beschichtungs-Zusammen-
setzung ohne Lösungsmittel bezogen. Zur Herstel-
lung der Beschichtung und zur Auftragung werden 
die einzelnen Komponenten in geeigneten Lösungs-
mitteln gelöst (siehe Prinzip des Sol/Gel-Verfahrens 
oben). In der Lösung erreicht die Summe der Be-
standteile a) bis e) einen Anteil von 5–30 Gew.-%, be-
vorzugt 5–25 Gew.-%, noch bevorzugter 10–20 
Gew.-% an der Gesamtmasse der Lösung.

[0018] Als Lösungsmittel können alle Solventien 
zum Einsatz kommen, die mit Wasser und den ver-
wendeten Ausgangsverbindungen mischbar sind. Im 
Fall der Komponenten a) und b) sind es normalerwei-
se Ketone und Alkohole, wie z.B. Aceton, Butanon, 
Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, Penta-
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nol, 1-Methoxy-2-Propanol sowie deren Mischungen. 
Aufgrund der Verträglichkeit insbesondere mit den 
Komponenten d) haben sich niedere Alkohole, wie 
Methanol und Ethanol, als besonders vorteilhaft er-
wiesen. Der Einsatz der Fluorpolymere (Komponente 
d)) erfolgt vorrangig in Form wäßriger Dispersionen.

[0019] Bevorzugt wird die Komponente a) im Be-
reich von 5–30 Gew.-%, bevorzugter im Bereich von 
5–20 Gew.-%, die Komponente b) bevorzugt im Be-
reich von 10–45 Gew.-%, bevorzugter im Bereich von 
10–30 Gew.-%, die Komponente c) bevorzugt im Be-
reich von 0–7,5 Gew.-%, bevorzugter im Bereich von 
0.01–5 Gew.-%, die Komponente d) bevorzugt im Be-
reich von 35–65 Gew.-%, bevorzugter im Bereich von 
40–60 Gew.-% und die Komponente e) bevorzugt im 
Bereich von 0–7,5 Gew.-%, bevorzugter im Bereich 
0.01–5 Gew.-% eingesetzt.

[0020] Mögliche Vertreter für die Alkyl-Reste in den 
Resten R1, R2 und auch für die Alkylgruppierung in 
den Alkoxy-Resten für R3 sind verzweigte oder unver-
zweigte C1 bis C8-Alkylreste, bevorzugt Methyl-, 
Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl- oder Oc-
tyl-Reste. Für die Alkoxy-Reste sind Methoxy und 
Ethoxy bevorzugt. Unter Aryl werden analog obiger 
Ausführung für die Alkyl-Reste aromatische Ringsys-
teme, bevorzugt Phenyl oder Benzyl verwendet. Für 
die Alkenyl-Gruppierung kommt bevorzugt der Vi-
nyl-Rest zum Einsatz. Die Aryl- und Alkenyl-Reste 
können wiederum mit Alkyl oder Alkoxy substituiert 
sein.

[0021] Die entsprechend substituierten Verbindun-
gen können auch mit unterschiedlichen Resten sub-
stituiert sein. So kommen z.B. Dimethyl-, Diphenyl-, 
Phenylmethyl-, Phenyldimethyl-, Diphenylmethyl-, 
Vinylmethyl-, Vinyldimethyl-, Vinylphenyl-, Vinyldi-
phenyl-Verbindungen zum Einsatz.

[0022] Eine strukturviskose Verbindung, wie sie im 
Merkmal e) der erfindungsgemäßen Zusammenset-
zung verwendet wird, ist eine rheologisch aktive Sub-
stanz, die unter Einwirkung von Scherkräften deutlich 
weniger viskos wird, bzw. ist. Bei Ausbleiben von 
Scherkräften steigt die Viskosität drastisch an, so 
dass zum einen ein „Weglaufen" der Lösung aus-
bleibt, und im Fall der Erfindung die Fluorpoly-
mer-Teilchen in Lösung bzw. in der Schwebe gehal-
ten werden, so dass keine Phasentrennung auftritt 
(Brock, T., Groteklaes, M., Mischke, P., „Lehrbuch der 
Lacktechnologie", Vincentz, 1998 (Coatings Com-
pendien), 1761). Als strukturviskose Verbindung kön-
nen unter anderem beispielsweise Chitosan, eine 
Hydroxyalkyl-Cellulose oder Mischungen davon ein-
gesetzt werden.

[0023] Zur Hydrolyse der Alkoxide und der Organo-
silane wird Wasser mindestens halbstöchiometrisch 
bezogen auf hydrolysierbare Gruppen, bevorzugt 

aber stöchiometrisch oder überstöchiometrisch zuge-
geben, um eine vollständige Hydrolyse zu gewähr-
leisten. Als Katalysatoren für die Hydrolyse und Kon-
densation können alle gängigen, im System löslichen 
Säuren und Basen eingesetzt werden. Bevorzugt 
wird die saure Katalyse. Hierfür können anorgani-
sche Säuren, wie z.B. Schwefel- oder Salzsäure, 
oder organische Säuren, wie z.B. Phthalsäure oder 
Essigsäure, verwendet werden.

[0024] Als Metall- oder Halbmetall-Alkoxide werden 
bevorzugt Tetraalkoxysilane und besonders bevor-
zugt Tetraethylorthosilikat („TEOS") eingesetzt. Als 
Organosilane eignen sich besonders Alkyl- und Aryl-
silane ohne weitere funktionelle Gruppen, aber auch 
Organylsilane mit funktionellen Gruppen, wie z.B. 
Epoxy- oder Amino-Gruppen sind einsetzbar.

[0025] Als Fluorpolymere kommen insbesondere 
Thermoplasten, bevorzugt Copolymere aus Tetraflu-
orethylen und Perfluorvinylether (PFA), Copolymere 
aus Tetrafluorethylen und Hexafluorpropylen (FEP), 
Copolymere aus Tetrafluorethylen und Ethylen (ET-
FE) und Terpolymere aus Tetrafluorethylen, Hexaflu-
orpropylen und Vinylidenfluorid (THV) zum Einsatz. 
Die Perfluorpolymer-Komponente kann Polytetraflu-
orethylen, aber auch Co- bzw. Terpolymere aus Te-
trafluorethylen und weiteren Perfluoralkenen sein.

[0026] Für die Herstellung der Beschichtungs-Zu-
sammensetzung werden die einzelnen Komponen-
ten a) bis e) zunächst zu einer ausreichenden Menge 
Lösungsmittel, bevorzugt bei Raumtemperatur, zuge-
geben. In der Lösung erreicht die Summe der Be-
standteile a) bis e) einen Anteil von 5–30 Gew.-% an 
der Gesamtmasse der Lösung. Zusätzlich wird Säure 
oder Base zugegeben. Bei Rühren über mehrere 
Stunden laufen Hydrolyse- und Kondensations-Re-
aktionen ab und es erfolgt die Sol-Bildung. Diese Be-
schichtungs-Zusammensetzung kann schließlich zur 
Beschichtung von Substraten verwendet werden.

[0027] Gemäß einer bevorzugten Ausführungsform 
können die erfindungsgemäßen Reaktiv-Lösungen 
als Ein- oder Mehrkomponenten-Mischungen herge-
stellt und eingesetzt werden.

[0028] Im Fall der Einkomponenten-Mischungen 
werden die Komponenten a) und b) bzw. bis c) in Ge-
genwart einer Komponente aus der Gruppe d) umge-
setzt.

[0029] Bevorzugt sind jedoch Zweikomponen-
ten-Mischungen, die aus einer Sol/Gel-Komponente 
(A) (die Komponenten aus den Gruppen a) bis c) ent-
hält) und einer Fluorpolymer-Komponente (B) (die 
Komponenten aus den Gruppen d) und e) enthält) 
bestehen. Zur Herstellung der Sol/Gel-Komponente 
(A) werden die Komponenten a) bis c) zu einer aus-
reichenden Menge Lösungsmittel zugegeben. Nach 
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Zugabe von Säure oder Base erfolgt durch Rühren 
über mehrere Stunden die Sol-Bildung. Die Kompo-
nenten d) und e) werden unabhängig davon zu einer 
ausreichenden Menge Lösungsmittel zugegeben und 
vermengt und bilden die Fluorpolymer-Komponente 
(B).

[0030] Die erfindungsgemäßen Beschichtungs-Zu-
sammensetzungen werden durch einfaches Mischen 
der Komponenten (A) und (B) erhalten. Bevorzugt ist 
der Einsatz von 30–70% der Komponente (A) und 
entsprechend 30–70% der Komponente (B).

[0031] Diese Zwei- oder Mehrkomponenten-Mi-
schungen sind je nach Zusammensetzung der Ein-
zelkomponenten über einen Monat stabil und ein-
satzbereit, und damit deutlich länger als eine direkt 
einsatzbereite Beschichtungs-Zusammensetzung.

[0032] Gemäß eines zweiten Aspektes stellt die vor-
liegende Erfindung ein Verfahren zum Beschichten 
von Substraten mit Beschichtungs-Zusammenset-
zungen bereit, bei dem mit den üblichen Beschich-
tungs-Verfahren, wie Rakeln, Tauchen, Sprühen, Pin-
seln usw., eine Beschichtungs-Zusammensetzung 
aufgebracht wird. Besonders bevorzugt wird die 
Sprüh-Beschichtung, wobei sowohl die HVLP- als 
auch die Mitteldruck-Technik angewendet werden 
kann.

[0033] Die Beschichtungs-Zusammensetzung kann 
zum Beschichten von Substraten verwendet werden. 
Beschichtet werden können zahlreiche verschiedene 
Substrate, wie Metalle, Legierungen, Stein, Keramik, 
Glas usw., die höhere Einbrenn-Temperaturen zulas-
sen.

[0034] Die Beschichtungs-Zusammensetzung kann 
bei 300–400°C über eine Zeitraum von 1 Minute bis 1 
Stunde, bevorzugt 5–15 Minuten, eingebrannt wer-
den. Eine Fixierung bzw. Vortrockung der Schicht 
kann bei 100–300°C, bevorzugt 150–200°C über ei-
nen Zeitraum von 1 Minute bis 5 Stunden, bevorzugt 
15–60 Minuten, erfolgen.

[0035] Entscheidenden Vorteil derartiger Beschich-
tungs-Zusammensetzungen z.B. gegenüber einer 
reinen Fluorpolymer-Beschichtung ist die Tatsache, 
daß keine speziellen Vorbehandlungen und insbe-
sondere keine Primer- oder Zwischen-Schichten not-
wendig sind. Die Haftung eines solchen Ein-
schicht-Verbandes auf zahlreichen Substraten ist 
sehr gut. Das Ergebnis sind im allgemeinen leicht 
opake (leicht trübe) Schichten mit sehr guten anti-ad-
häsiven Oberflächen-Eigenschaften, die weder bei 
hoher thermischer noch bei mechanischer (abrasi-
ver) Belastung zurückgehen.

[0036] Die resultierenden anti-adhäsiv wirkenden 
Beschichtungs-Zusammensetzungen können in 

zahlreichen Bereichen in Haushalt, Verkehr und ins-
besondere in der Industrie Verwendung finden. Mög-
liche Einsatzfelder sind z.B. im Küchen-Bereich, spe-
ziell im Herd-Bereich (Antihaft-Innenverkleidung von 
Backröhren oder „easy-to-clean"-Beschichtung im 
Bereich der Herdplatten). Der Mehrschicht-Aufbau 
bei PTFE-beschichteten Pfannen und Backblechen 
kann auf ein Einschicht-System reduziert bzw. ver-
einfacht werden.

[0037] Weitere Einsatzmöglichkeiten sind im Be-
reich der trennmittelfreien Entformung zu sehen. Des 
weiteren bestehen Möglichkeiten der Anwendung im 
Außenbereich (Klimastabilität). Und auch im Bereich 
der Chemie-Anlagen und ganz besonders im Indus-
trie-Bereich, wo hohe Temperaturen, entweder über 
das Medium oder den Reaktions-Verlauf, erzielt wer-
den, trotzdem aber eine Antihaft- bzw. „ea-
sy-to-clean"-Wirkung gewünscht ist, sind Anwen-
dungsfelder derartiger Beschichtungs-Systeme zu 
sehen.

[0038] Somit besteht mit den erfindungsgemäßen 
Beschichtungs-Zusammensetzungen die Möglich-
keit, Schutzschichten zu erzeugen, die sich durch 
sehr gute anti-adhäsive Oberflächen-Eigenschaften 
auszeichnen.

[0039] Das besondere Merkmal dieser Schichten ist 
die Tatsache, daß diese sehr guten Antihaft-Eigen-
schaften auch bei Temperatur-Belastung der Schich-
ten von T ≥ 300°C und auch bei abrasiver Beanspru-
chung der Schichten stabil bleiben.

Ausführungsbeispiele

[0040] Im folgenden werden Beispiele zunächst für 
mögliche Zusammensetzungen der einzelnen Kom-
ponenten vorgestellt. Dem schließen sich Beispiele 
für die Reaktiv-Lösungen an. Die Beschichtungen er-
folgen mittels Sprüh-Technik auf Aluminium-Prüfble-
chen (Q-Panels der Fa. Pausch Meßtechnik).

Beispiel 1

Herstellung der Sol/Gel-Komponente

[0041] In einem 1-Liter-Glasgefäß, das mit Rührer 
versehen ist, werden 450ml Ethanol vorgelegt. Unter 
Rührung werden bei Raumtemperatur innerhalb von 
20 Minuten 120 ml Tetraethylorthosilikat („TEOS") 
und 60 ml Methyl-triethoxysilan zugegeben. Dem 
schließt sich die Zufuhr von 60 ml 0,1n HCl-Lösung 
an. Das Gemisch wird anschließend noch 3 Stunden 
gerührt und vor dem Einsatz 3 Tage gelagert. Es wird 
eine klare Sol/Gel-Lösung erhalten.
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Beispiel 2

Herstellung der Sol/Gel-Komponente unter Verwen-
dung eines fluorierten Polyethers

[0042] Die Verfahrensweise aus Beispiel 1 wird im 
wesentlichen beibehalten. In einem 1-Liter-Glasge-
fäß werden 560 ml Ethanol vorgelegt. Unter Rührung 
bei Raumtemperatur erfolgt die Zugabe von 20 ml ei-
ner 1%-igen Lösung des Perfluorpolyethers „Fluoro-
link S10" in iso-Propanol. Dem schließt sich ebenfalls 
unter Rühren innerhalb von 30 Minuten die aufeinan-
derfolgende Zugabe von 80 ml Tetraethylorthosilikat 
(„TEOS"), 40 ml Methyltriethoxysilan und 20 ml Gly-
cidoxypropyl-trimethoxysilan („Glymo") an. Nach der 
abschließenden Zufuhr von 80 ml einer 0,1n Essig-
säure-Lösung wird das Gemisch noch weitere 3 
Stunden gerührt und vor dem weiteren Einsatz 3 
Tage gelagert. Das Ergebnis ist eine klare und farblo-
se Sol/Gel-Lösung.

Beispiel 3

Herstellung der Perfluorpolymer-Komponente

[0043] In einem 1-Liter-Glasgefäß werden 500 ml 
der wäßrigen Fluorpolymer-Dispersion „FEP X 6300"
der Fa. DYNEON vorgelegt, und nach Zugabe von 50 
ml 10%-iger Phthalsäure in Ethanol wird diese Lö-
sung für 30 Minuten gerührt. Dem folgt eine weitere 
Zugabe von 250 ml Ethanol und anschließendes 
Rühren über einen Zeitraum von einer Stunde. Es 
wird eine leicht milchig-weiße, leicht viskose Lösung 
erhalten.

Beispiel 4

Herstellung der Perfluorpolymer-Komponente bei 
Einsatz einer strukturviskosen Verbindung

[0044] In einem 1-Liter-Glasgefäß werden 200g ei-
ner 1%-igen Lösung der strukturviskosen Lösung 
„Chitosan – mittelmolekular" in 10%-iger Essigsäure 
eingewogen und vorgelegt. Unter starkem Rühren er-
folgt die Zugabe von 200 ml einer wäßrigen Dispersi-
on des Perfluorpolymeren „PFA 6900 N" der Fa. DY-
NEON über einen Zeitraum von 10 Minuten. Inner-
halb der folgenden 10 Minuten werden daraufhin, 
ebenfalls unter starkem Rühren, 200 ml Ethanol zu-
dosiert. Dieses Gemisch wird noch eine weitere Stun-
de gerührt und kann dann für die Weiter-Verarbeitung 
gelagert werden. Das Ergebnis ist eine milchig-wei-
ße, leicht viskose Lösung.

Beispiel 5

Herstellung einer Perfluorpolymer-Dispersion

[0045] In einem 1-Liter-Glasgefäß werden 100g 
PTFE-Pulver „TF 9207" der Fa. DYNEON in 500g ei-

ner 1%-igen Lösung von Hydroxypropyl-Cellulose 5 
Minuten lang mittels Ultra-Turrax bei 15000 U/min 
dispergiert. Es wird eine viskose, leicht opake Disper-
sion erhalten.

Beispiel 6

Herstellung eines Reaktiv-Systems als Einkompo-
nenten-System

[0046] In einem 1-Liter-Glasgefäß werden 420 ml 
Ethanol vorgelegt. Unter Rühren erfolgt innerhalb 
von 5 Minuten die Zugabe von 15 ml einer 1%-igen 
Lösung des Polyethers „Fluorolink S10" in iso-Propa-
nol. Daraufhin werden unter starkem Rühren über ei-
nen Zeitraum von 20 Minuten 120 ml der wäßrigen 
Dispersion des Perfluorpolymeren „PFA 6900 N" zu-
gegeben. Nach der PFA-Zufuhr erfolgt ebenfalls un-
ter Rühren innerhalb von 30 Minuten die aufeinander-
folgende Zugabe von 60 ml Tetraethylorthosilikat, 30 
ml Methyl-triethoxysilan und 15 ml Glycidoxypro-
pyl-trimethoxysilan. Nach der abschließenden Zudo-
sierung von 60 ml einer 0,1n Essigsäure-Lösung wird 
das Gemisch noch weitere 3 Stunden kräftig gerührt. 
Vor dem Einsatz ist das Reaktions-Gemisch für min-
destens drei Tage zu lagern.

[0047] Es wird eine milchig-weiße, leicht viskose 
Beschichtungs-Lösung erhalten, die eine Haltbarkeit 
von einem Monat besitzt. Bei längerem Stehenlassen 
neigt sie allerdings zur Ausbildung einer Phasentren-
nung. Vor dem eigentlichen Beschichtungs-Prozeß
kann das System jedoch leicht wieder aufgerührt 
werden. Die Applikation der Beschichtungs-Lösung 
erfolgt mittels Sprühen. Die Schicht wird nach dem 
Lösungsmittel-Abdampfen und einem Vortrocknen 
bei T = 250°C und t = 15 min für weitere t = 5 min bei 
T = 400°C eingebrannt. Es wird eine rißfreie, leicht 
trübe und trockene Schicht erhalten. 

Beispiel 7

Herstellung einem Reaktiv-Lösung mit den Kompo-
nenten aus den Beispielen 1 und 3

[0048] In einem 1-Liter-Glasgefäß werden 450 ml 
der Sol/Gel-Lösung aus Beispiel 1 vorgelegt. Unter 
starkem Rühren erfolgt bei Raumtemperatur die Zu-
gabe von 100 ml der Perfluorpolymer-Komponente 
aus Beispiel 3 innerhalb von 20 Minuten. Dieses Ge-
misch wird bei Raumtemperatur für weitere 2 Stun-
den gerührt. Es wird eine milchige, leicht viskose Re-
aktiv-Lösung erhalten, welche bei längerem Stehen-
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lassen ebenfalls zur Ausbildung einer Phasentren-
nung führt. Vor dem eigentlichen Beschichtungs-Pro-
zeß kann das System jedoch leicht aufgerührt und 
somit homogenisert werden. Die Beschichtung des 
Substrates erfolgt mittels Sprühen. Die Parameter 
entsprechen denen aus Beispiel 6. Es wird eine riß-
freie, leicht trübe und trockene Schicht erhalten. 

Beispiel 8

Herstellung einer Reaktiv-Lösung mit den Kompo-
nenten aus den Beispielen 1 und 5

[0049] In einem 1-Liter-Glasgefäß werden 400 ml 
der Sol/Gel-Lösung aus Beispiel 1 mit 350g 
PTFE-Dispersion aus Beispiel 5 gemischt und 30 min 
lang gerührt. Das Ergebnis ist eine leicht opake, vis-
kose Beschichtungs-Lösung, die eine Haltbarkeit von 
2 Monaten besitzt. Applikation und Aushärtung der 
Schichten erfolgen analog Beispiel 6. Es wird eine 
rißfreie, ganz leicht trübe und trockene Schicht erhal-
ten.

Beispiel 9

Herstellung einer Reaktiv-Lösung mit den Kompo-
nenten aus den Beispielen 2 und 4

[0050] 300g der Fluorpolymer-Komponente aus 
Beispiel 4 werden in einem 1-Liter-Glasgefäß mit 
Rührer vorgelegt. Dem schließt sich unter starkem 
Rühren innerhalb von 10 min die Zugabe von 400 ml 
der Sol/Gel-Komponente aus Beispiel 2 an. Nach ei-
ner Stunde Rühren ist die Reaktiv-Lösung einsetz-
bar. Es wird eine milchig-weiße, leicht viskose Be-
schichtungs-Lösung erhalten, die keine Phasentren-
nung aufweist und über mehrere Wochen stabil und 
einsatzbereit ist. Die Beschichtung und Trocknung 
wird analog Beispiel 6 durchgeführt. Das Ergebnis ist 
eine trockene, rißfreie, leicht trübe Schicht. 

Beispiel 10

Beschichtung von Q-Panels (Aluminium- und Edel-
stahl-Prüfbleche) mit der Reaktiv-Lösung aus Bei-

spiel 9

Vergleich mit anti-adhäsiv ausgerüsteten Stan-
dard-Sol/Gel-Beschichtungs-Systemen auf Alumini-

um- und Edelstahl-Prüfblechen

[0051] Sowohl Aluminium-Prüfbleche („A-46": 102 ×
152 mm2 ) als auch Edelstahl-Prüfbleche („SS-36": 
76 × 152 mm2) wurden mittels SATA minijet mit der 
Reaktiv-Lösung aus Beispiel 9 beschichtet. Nach 
dem Beschichten, dem Lösungsmittel-Abdampfen 
und dem Vortrocknen bei T = 250°C erfolgte ein Ein-
brennen bei T = 400°C über einen Zeitraum von t = 5 
Minuten. Das Ergebnis sind rißfreie, leicht trübe und 
trockene Schichten, die gut auf dem jeweiligen Sub-
strat haften.

[0052] An den erhaltenen Schichten wurden folgen-
de Randwinkel bestimmt: 

[0053] Die Untersuchungen zur Hydrolyse-Bestän-
digkeit dieser Schichten (Besprühen der Schichten 
mit auf 80°C erhitztem Wasser) ergaben ohne Aus-
nahme keine Veränderungen in dem Schicht-Ausse-
hen (keine Risse und keine Abplatzungen). Nach 10 
Stunden hydrolytischer-Beanspruchung der Schich-
ten zeigten die anti-adhäsiven Oberflächen-Eigen-
schaften keine signifikanten Verschlechterungen. Die 
Randwinkel konnten immer noch im Bereich um 120°
bei Wasser und um 60° bei Hexadecan ermittelt wer-
den.

[0054] Die thermische Beständigkeit wurde be-
stimmt, indem die Schichten im Heizschrank bei Tem-
peraturen von T ≥ 300°C gelagert wurden. Daraufhin 
wurden die Schichten visuell begutachtet und erneut 
die Randwinkel bestimmt. Dabei konnte festgestellt 
werden, daß selbst bei einer 5-stündigen Lagerung 
der Schichten bei T = 350°C die anti-adhäsiven Ober-
flächen-Eigenschaften sich nicht verschlechterten. 
So konnten nach dieser Beanspruchung Randwinkel 
im Bereich von 122° bzw. 62° bestimmt werden.

[0055] Für den direkten Vergleich der erfindungsge-
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mäßen Beschichtung zu einer standardmäßig ein-
setzbaren anti-adhäsiv ausgerüsteten 
Sol/Gel-Schicht, wie sie in DE 10004132 beschrie-
ben werden, wurden anti-adhäsiv wirkende 
Sol/Gel-Schichten mittels Sprüh-Beschichtung auf 
Aluminium- und Edelstahl-Prüfblechen hergestellt. 
Die in dieser Form erhältlichen transparenten 
Sol/Gel-Schichten weisen eine sehr gute Haftung 
(Gt-Wert: 1) auf den Substraten auf, und die gemes-
senen Randwinkel liegen bei: 

[0056] Eine thermische Beanspruchung dieser 
Schichten bei einer Temperatur von T = 300°C zeigt 
dagegen bereits nach einer Belastungs-Dauer von 
30 Minuten einen deutlichen Rückgang der anti-ad-
häsiven Oberflächen-Eigenschaften. Je nach 
Grund-System gehen die Randwinkel im Fall Wasser 
auf 95–100° und im Fall Hexadecan auf 55–60° zu-
rück. Wird die thermische Beanspruchung fortge-
setzt, so verringern sich die Werte weiterhin. Nach ei-
ner Belastungs-Dauer von fünf Stunden werden le-
diglich noch Wasser-Randwinkel im Bereich von 
70–85° und Hexadecan-Randwinkel im Bereich von 
30–40° erhalten. Diese Randwinkel entsprechen 
Sol/Gel-Schichten ohne anti-adhäsiv wirkende Addi-
tive.

Beispiel 11

Beschichtung einer Glas-Platte mit der Reaktiv-Lö-
sung aus Beispiel 9

[0057] Analog Beispiel 10 wurde eine Glas-Platte 
(100 × 100 mm2) mit der Reaktiv-Lösung aus Beispiel 
9 ebenfalls mittels Sprühen beschichtet, zunächst für 
15 Minuten bei T = 150°C vorgetrocknet und an-
schließend für einen Zeitraum von t = 5 min bei T = 
400°C gebrannt. Als Ergebnis wird eine trockene, 
leicht milchige Schicht erhalten, die gut auf dem Glas 
haftet. In diesem Fall wurden mittels Taber Abraser 
die oberen Schicht-Bereiche mittels Abrieb abgetra-
gen. Nach 500 bzw. 1000 Zyklen erfolgte eine Be-
stimmung der Randwinkel. Dabei konnten mit nur 
leichtem Rückgang fast die Ausgangswerte ermittelt 
werden, im Fall von Wasser 119° und im Fall von He-
xadecan 60°.

[0058] Dies bedeutet nun neben der deutlich ver-
besserten thermischen Beständigkeit der anti-adhä-
siven Schicht-Eigenschaften (Beispiel 10) auch eine 
verbesserte Abrieb-Beständigkeit der anti-adhäsiven 
Eigenschaften.

Patentansprüche

1.  Beschichtungs-Zusammensetzung zur Her-
stellung von Schutzschichten mit thermisch beständi-
gen, anti-adhäsiven Oberflächen-Eigenschaften, ent-
haltend:  
f) 5–40 Gew.-% eines oder einer Mischung mehrerer 
Metall- und/oder Halbmetall-Alkoxide(s) der allge-
meinen Formel M(OR1)n, wobei  
– M B, Al, Si oder Ti ist;  
– R1 Alkyl, Aryl, Acyl oder Alkoxyalkyl ist;  
– n eine ganze Zahl für M = B, Al von 2–3 und für M = 
Si, Ti von 2–4 ist,  
sowie Hydrolyse- und/oder Kondensations-Produk-
ten davon;  
g) 10–60 Gew.-% eines oder einer Mischung mehre-
rer funktionalisierter oder nichtfunktionalisierter Or-
ganosilane der allgemeinen Formel R2

xSi(R3)4-x, wo-
bei  
– R2 Alkyl, Alkenyl, Aryl, 3-Aminopropyl, 3-Glycidoxy-
propyl, 3-Methacryloxypropyl, Aminoethylaminopro-
pyl oder 3-Mercaptopropyl ist;  
– R3 Alkoxy oder Aryloxy ist,  
– x eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist,  
sowie Mischungen von Hydrolyse- und/oder Konden-
sations-Produkten mindestens zweier solcher Orga-
nosilane, deren organische Reste miteinander rea-
gieren können;  
h) 0–10 Gew.-% eines oder mehrerer fluorierter Poly-
ether und/oder eines oder mehrerer Organosilane mit 
fluorhaltiger Seitenkette;  
i) 30–70 Gew.-% eines Perfluorpolymeren oder einer 
Mischung aus mindestens zwei Fluorpolymeren; und  
j) 0–10 Gew.-% einer löslichen strukturviskosen Ver-
bindung.

2.  Beschichtungs-Zusammensetzung nach An-
spruch 1, wobei die Teilkomponenten a) bis c) zu ei-
ner Sol/Gel-Komponente (A) und die Teilkomponen-
ten d) und e) zu einer Fluorpolymer-Komponente (B) 
vermischt werden, die getrennt aufbewahrt werden 
können, und erst später durch Vermischen der Kom-
ponenten (A) und (B) eine Beschichtungszusammen-
setzung nach Anspruch 1 hergestellt wird.

3.  Beschichtungs-Zusammensetzung nach An-
spruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daß das 
(die) Metall- und/oder Halbmetall-Alkoxid(e) Tetraalk-
oxysilan(e) ist (sind).

4.  Beschichtungs-Zusammensetzung nach An-
spruch 3, dadurch gekennzeichnet, daß das Tetraalk-
oxysilan Tetraethylorthosilikat ist.

5.  Beschichtungs-Zusammensetzung nach An-
spruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daß die 
Fluorpolymere Thermoplasten, insbesondere PFA, 
FEP oder THV, sind.

6.  Beschichtungs-Zusammensetzung nach An-

– Randwinkel gegen 
Wasser: 

110°

– Randwinkel gegen He-
xadecan: 

65°
8/9



DE 10 2004 059 152 A1    2006.06.22
spruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daß die 
Perfluorpolymer-Komponente Polytetrafluorethylen 
oder Copolymere bzw. Terpolymere aus Tetrafluore-
thylen und weiteren Perfluoralkenen ist.

7.  Beschichtungs-Zusammensetzung nach An-
spruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daß die 
strukturviskose Verbindung ein Chitosan, eine Hydro-
xyalkyl-Cellulose oder Mischungen davon ist.

8.  Verwendung der Beschichtungs-Zusammen-
setzungen nach einem oder mehreren der Ansprü-
che 1–7 für die Beschichtung von Substraten.

9.  Verwendung nach Anspruch 8, dadurch ge-
kennzeichnet, daß als Substrate Metalle, Legierun-
gen, Stein, Keramik oder Glas beschichtet werden.

10.  Verfahren zum Beschichten von Substraten 
mit einer Beschichtungs-Zusammensetzung nach ei-
nem oder mehreren der Ansprüche 1–7, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Zusammensetzung durch Be-
schichtungsverfahren wie Rakeln, Tauchen, Sprü-
hen, Pinseln oder spin-coating direkt auf das zu be-
schichtende Substrat ohne Primer- oder Zwischen-
schichten aufgetragen, das in der Beschichtungs-Zu-
sammensetzung befindliche Lösungsmittel abge-
dampft und anschließend die Beschichtung einge-
brannt wird.

11.  Verfahren nach Anspruch 10, dadurch ge-
kennzeichnet, daß als Substrate Metalle, Legierun-
gen, Stein, Keramik oder Glas beschichtet werden.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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