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(57) Hauptanspruch: Beschichtungszusammensetzung fir oder von gemischten Kondensationsprodukten mit den un-
transparente, abriebbesténdige und antiadhasive Oberfla- ter A) genannten Verbindungen.
chenbeschichtungen, mit den Bestandteilen:

A) 10-99 Mol-% eines Organosilans oder einer Mischung

mehrerer  Organosilane der allgemeinen  Formel

R%Si(R%),,, worin R? C,-C,;-Alkyl-, C,-C,-Alkenyl- oder

Arylgruppen, die jeweils voneinander unabhangig mit Epo-

xy-, Amino-, Aminoalkylamino-, Methacryl-, Acryl-, Isocya-

nato-, Alkylcarbamato-, Cyanato-, Carboxylato- und Chlo-

rogruppen substituiert sein koénnen, bedeutet, R®

C,-C,,-Alkoxy, Aryloxy, Alkoxyalkoxy oder Cl bedeutet und

a eine Zahl im Bereich von 1 bis 3 darstellt, sowie von Hy-

drolyse- und Kondensationsprodukten davon und von Mi-

schungen von Kondensationsprodukten verschiedener sol-

cher Organosilane, deren organische Reste miteinander

reagieren kénnen;

B) 0,05-10% eines oder mehrerer fluorierter Polyether(s),

ausgewahlt aus dem Perfluorpolyether mit der folgenden

Strukturformel:
o o)
il
(HSCZO)3Si-(CH2)3-I\II-C-CFQ-[-OCF2CFg-]n-OCFQ—C-I;I—(CHZ)E—Si(OCsz)g
H H

und einer Molmasse von etwa 1700-1800 g/mol oder dem
Perfluorpolyether mit der Strukturformel:
. 9] (I3F3 (l'JFs
1
(Hscgo)38i-(CH2)3-I\|1-C-CFz-[-OCFCFz-],.-OCF-Ccml
H

und einer Molmasse von etwa 800 g/mol,
sowie von Hydrolyse-und Kondensationsprodukten davon
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine Zusammensetzung einer Beschichtungslésung zur Herstellung von
schmutzabweisenden, abriebbestéandigen Schichten, sowie ihre Anwendung.

[0002] In vielen Bereichen von Haushalt, Verkehr und Industrie sind Oberflachen erwiinscht, auf denen das
Anhaften von Medien, denen die Oberflache regelmafig ausgesetzt ist, unterdriickt oder wenigstens erschwert
wird. Beispiele hierfir sind leicht zu reinigende Kiichengerate, ,selbstreinigende" Windschutzscheiben und ge-
gen das Anhaften von Chemikalien innenbeschichtete Reaktoren und Leitungen. Soll nur die Haftung einer
speziellen Substanz verhindert werden, so genugt oft eine Veranderung der Oberflachen-Polaritat (polare
Oberflache gegen unpolare Medien und umgekehrt), um ein befriedigendes Ergebnis zu erzielen. Wird dage-
gen eine Antihaft-Wirkung (antiadhasive Wirkung) gegen viele Substanzen verschiedener Polaritat gewunscht,
so bendtigt man eine Beschichtung mit minimaler Oberflachenenergie und damit minimaler Wechselwirkung
mit der Umgebung.

Stand der Technik

[0003] Die beiden Materialien, die bisher bei der Herstellung solcher antiadhasiven Beschichtungen am hau-
figsten zum Einsatz kommen, sind einerseits Silikon [Poly(diorganylsiloxan), meist Polydimethylsiloxan], und
andererseits perfluorierte Polyolefine, meist Polytetrafluorethen. Letzteres fand unter der Handelsbezeichnung
TEFLON® weite Verbreitung, unter anderem in der Beschichtung von Pfannen und anderer Kiichenausstat-
tung. Zahlreiche Patente und Publikationen beschreiben die Applikation von Silikonen (z. B. NL 6610980, US
5716444 A, US 5736249 A) und von perfluorierten Polymeren (z. B. A. E. Feiring, J. F. Imbalzano, D. L. Kerbow,
Adv. Fluoroplast., Plast. Eng. 1994, 27.), sowie von Mischungen von beiden (z. B. US 3592790 A, JP 62260787
A2, JP 01167393 A2, JP 02182767 A2, EP 681013 A3, US 5631042 A).

[0004] Beiden Materialien gemeinsam ist eine geringe Oberflachenenergie von ca. 20 mN/m, eine Tempera-
turstabilitdt von Gber 200°C sowie eine geringe mechanische Harte. Ein Nachteil beider Systeme ist die
schlechte Loéslichkeit in anderen Medien, so dald der Auftrag der Beschichtung meist aus Emulsion, aus der
Dampfphase oder (im Fall der Fluorpolymere) aus sehr teuren perfluorierten Losungsmitteln erfolgen musste.

[0005] Beide Polymerfamilien wurden auch zur Modifikation organischer Polymerbeschichtungen verwendet
(z. B, in JP 11124497 A2). Bei ausreichend langsamer Verarbeitung beobachtet man hierbei eine Anreicherung
der antiadhasiv wirkenden Modifikatoren an der Lackoberflache, wodurch die Oberflachenenergie des Ge-
samtsystems stark vermindert wird. Harte und Temperaturbestandigkeit solcher Systeme sind allerdings im All-
gemeinen nicht héher als diejenigen der zugrundeliegenden Polymere.

[0006] Beschichtungen mit hdherer Temperaturbestandigkeit und mechanischer Harte lassen sich in her-
kdmmlichen organischen Solventien durch gemeinsame Hydrolyse und Kondensation von verschiedenen or-
ganyl-substituierten Silanen (,Sol-Gel-Verfahren") herstellen (z. B. DE 4444780 A1, US 4684577 A). Ein wei-
terer Vorteil dieses Verfahrens liegt in der stabilen kovalenten Anbindung des gebildeten Polysiloxans auf po-
laren Substraten. Extrem niedrige Oberflachenenergien — und damit extrem antiadhasive Wirkung — werden
mit solchen Systemen aber nicht erreicht.

[0007] Die Verwendung von Silanen mit perfluoriertem organischem Rest erlaubt die kovalente Anbindung
von Perfluoralkylgruppen auf verschiedenen polaren Werkstoff-Oberflachen wie Glas, Keramik, Metallen und
Metalloxiden. Mit solchen Verbindungen kénnen Beschichtungen mit sehr geringen Oberflachenenergien (un-
ter 20 mN/m) hergestellt werden, die auflerdem thermisch bis 300°C oder noch héher belastet werden kénnen.
Einige Patente beschreiben das Aufbringen solcher Verbindungen durch Aufdampfen (z.B. US 5166000 A1,
EP 571896) oder aus Ldsung (z.B. JP 09087402 A2), wodurch sehr dinne (im Extremfall monomolekulare)
Schichten entstehen. Beschichtungen, die ausschliefllich aus Fluoralkylsilanen aufgebaut sind, sind jedoch
auch bei geringer Schichtdicke im Bereich unter 1 ym aufgrund der sehr hohen Preise fiir solche Ausgangs-
verbindungen sehr teuer, wodurch die Anwendung solcher Schichten Produkten im Hochpreisbereich vorbe-
halten bleibt. Der grosste Nachteil solcher Beschichtungen ist aber, dall die Abriebbestandigkeit der diinnen
Schichten im Allgemeinen nicht ausreicht, um die antiadhasive Wirkung unter mechanischer Belastung tber
einen langeren Zeitraum aufrecht zu erhalten.

[0008] Die Verwendung von teuren perfluorierten Lésungsmitteln oder von 6kologisch bedenklichen Fluor-

chlorkohlenwasserstoffen bei Beschichtungen auf Lésungsbasis ist ebenfalls problematisch. Als Alternative zu
den beschriebenen Perfluoralkylsilanen wurde auch eine antiadhasive Beschichtung auf der Basis von silylier-
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tem Perfluorether beschrieben (JP 10033321 A2), diese besteht aber ebenfalls zu 100 aus Perfluorverbindung
und wird unter Verwendung fluorierter Lésungsmittel verarbeitet. Ausserdem wurde die Silyl-Funktionalisierung
von Hydroxyterminalen Perfluorethern mit anschliessender Mischkondensation mit anderen Silanen beschrie-
ben (L. Mascia, T. Tang, J. Sol-Gel Sci. Tech. 13, 1998, 405.). Die mehrstufige Synthese des silylierten Perflu-
orethers stellt hierbei aber eine erhebliche Steigerung des praparativen Aufwandes dar.

[0009] Die bisher beste Methode zur Herstellung abrieb- und temperaturbestandiger antiadhasiver Beschich-
tungen liegt in der Kombination des Sol-Gel-Verfahrens mit den beschriebenen Perfluororganylsilanen. Bereits
1974 wurde die Cokondensation von 3,3,3-Trifluorpropylsilan mit anderen Silanen zur Bildung temperaturbe-
standiger, kratzfester Schichten beschrieben (DE 2446279 C3), die antiadhasive Wirkung wurde in dieser Er-
findung aber nicht beobachtet.

[0010] Allerdings ist eine gemeinsame Hydrolyse und Kondensation von langkettigen Perfluoralkylsilanen mit
anderen funktionalisierten Silanen (Cokondensation) in herkdmmlichen Lésungsmitteln nicht moéglich, da ers-
tere in herkémmlichen Solventien unldslich sind und daher zur Phasentrennung fihren.

Aufgabenstellung

[0011] Die Aufgabe der Erfindung ist es, eine Zusammensetzung fiir eine mechanisch belastbare, abriebbe-
standige Beschichtung mit stark antiadhasiver Wirkung gegen polare und unpolare Medien bereitzustellen, die
ohne die Verwendung von fluorierten Lésungsmitteln durch gleichzeitige Hydrolyse und Kondensation von Flu-
oroorganyl-Silanen mit Organosilanen und Metall- bzw. Halbmetallalkoxiden hergestellt werden kann.

[0012] Erfindungsgemal wird diese Aufgabe geldst durch eine Beschichtungszusammensetzung gemaf An-
spruch 1, die folgende Bestandteile enthalt:
A) 10-99 Mol-% eines Organosilans oder einer Mischung mehrerer Organosilane der allgemeinen Formel
R%,Si(R%),.,, worin R? C,-C,,-Alkyl-, C,-C,,-Alkenyl- oder Arylgruppen, die jeweils voneinander unabhangig
mit Epoxy-, Amino-, Aminoalkylamino-, Methacryl-, Acryl-, Isocyanato-, Alkylcarbamato-, Cyanato-, Carbo-
xylato- und Chlorogruppen substituiert sein konnen, bedeutet, R® C,-C,-Alkoxy, Aryloxy, Alkoxyalkoxy oder
Cl bedeutet und a eine Zahl im Bereich von 1 bis 3 darstellt, sowie von Hydrolyse- und Kondensationspro-
dukten davon und von Mischungen von Kondensationsprodukten verschiedener solcher Organosilane, de-
ren organische Reste miteinander reagieren kénnen;
B) 0,05-10% eines oder mehrerer fluorierter Polyether(s), ausgewahlt aus den Perfluorpolyethern Fluoro-
link S10 mit der folgenden Strukturformel:

O 0]
1] I
(H5020)38i-(CH2)3—I\II-C-CF;_-[-OCFzCFZ-]n—OCFZ-C-I\II~(CH2)3-Si(OC2H5)3
H H

und einer Molmasse von etwa 1700-1800 g/mol oder Fluorolink 7007 mit der Strukturformel:
0] (%F3 CIF3
i
(HSCZO);;Si~(CH2)3-l}1—C~CFz-[-OCFCFz-]n~OCF—CF2Cl
H

und einer Molmasse von etwa 800 g/mol,

sowie von Hydrolyse-und Kondensationsprodukten davon oder von gemischten Kondensationsprodukten
mit den unter A) genannten Verbindungen.

Die erfindungsgemalfe Beschichtungszusammensetzung kann ferner gemaf Anspruch 2 umfassen:

C) bis zu 90 Mol-% eines oder einer Mischung mehrerer Metall- oder Halbmetalloxide der allgemeinen For-
mel M(OR"),, worin M B, Al, Si, Ti oder Zr, R" C,-C,,-Alkyl, Aryl, Acyl oder Alkoxyalkyl und n eine Zahl von
2 bis 4 bedeuten, oder von Hydrolyse- oder Kondensationsprodukten davon oder gemischten Kondensati-
onsprodukten mit den unter A) und B) genannten Verbindungen,

D) 0-3% eines oder mehrerer Organosilane mit fluorhaltiger Seitenkette, sowie von Hydrolyse- und Kon-
densationsprodukten davon oder von gemischten Kondensationsprodukten mit den unter A) bis C) genann-
ten Verbindungen.

[0013] Weitere bevorzugte Ausfihrungsformen der erfindungsgemafen Beschichtungszusammensetzung
sind in den Unteranspriichen 3-5 definiert.
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[0014] Die Beschichtungsldsung wird im allgemeinen durch Hydrolyse und partielle Kondensation in einem
organischen Losungsmittel hergestellt.

[0015] Als Losungsmittel kdnnen alle Solventien zum Einsatz kommen, die mit Wasser und den verwendeten
Ausgangsverbindungen mischbar sind. Bevorzugt sind hierbei solche, die keinen extrem hohen und keinen ex-
trem niedrigen Siedepunkt (unter 50°C) besitzen, die nicht toxisch oder cancerogen sind, die gute Filmbil-
dungseigenschaften besitzen und im grosstechnischen Massstab kostenglinstig angeboten werden. Dieses
Anforderungsprofil wird am besten von Ketonen und Alkoholen, insbesondere von Aceton, Butanon, Ethanol,
n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, Pentanol, 1-Methoxy-2-propanol sowie deren Mischungen erflillt. Die Si-
lyl-Perfluorpolyether werden der Reaktionsmischung bevorzugt in Form einer Lésung in iso-Propanol zuge-
setzt, um eine mdglichst homogene Verteilung der Fluorkomponente zu gewahrleisten, wodurch Unregelmas-
sigkeiten in der daraus hergestellten Oberflachenbeschichtung vermieden werden.

[0016] Zur Hydrolyse wird Wasser mindestens halbstdchiometrisch bezogen auf hydrolysierbare Gruppen,
bevorzugt aber stéchiometrisch oder tUberstéchiometrisch zugegeben, um eine vollstandige Hydrolyse zu ge-
wahrleisten.

[0017] Als Katalysatoren fur Hydrolyse und Kondensation kénnen alle gangigen, im jeweiligen System I6sli-
chen Sauren und Basen eingesetzt werden, bevorzugt wird die Bildung von transparenten Schutzschichten
aber sauer katalysiert, da durch saure Katalyse kompakte, unporése Materialien erhalten werden. Insbeson-
dere werden stark dissoziierende, nicht oxidierende Sauren bevorzugt, die die Bildung von stabilen Solen be-
gunstigen.

[0018] Als Metall- bzw. Halbmetall-Alkoxide werden bevorzugt Tetraalkoxysilane und insbesondere Tetraethy-
lorthosilikat (,TEOS") eingesetzt. Die anderen beschriebenen Alkoxide eignen sich, um in Mischungen mit Si-
lanen Eigenschaften des resultierenden Materials wie Haftungsverhalten, Polaritat, Quervernetzungsgrad,
Temperaturstabilitat, Flexibilitdt, Sdure-, Laugen- und Lésungsmittelbestandigkeit usw. zu variieren.

[0019] Als Organylsilane eignen sich Alkenyl-, Phenyl- und insbesondere Alkylsilane ohne weitere funktionel-
le Gruppen besonders dann, wenn die resultierende Schicht eine stark hydrophobe Wirkung und sehr hohe
Temperaturstabilitdt besitzen soll. Die hochste Temperaturstabilitat wird bei der Verwendung von Methyl-sub-
stituierten Silanen erzielt.

[0020] Beider Beschichtung polarer Oberflachen und der Oberflachen von Polymeren mit funktionellen Grup-
pen kann es von Vorteil sein, Organylsilane mit polaren funktionellen Gruppen im organischen Teil einzuset-
zen, um Oberflachenhaftung, Quervernetzung und Verarbeitungstemperatur zu optimieren. Beispiele fir sol-
che polaren Gruppen sind Epoxy-, Amino-, Aminoalkylamino-, Methacryl-, Acryl-, Isocyanato-, Alkylcarbama-
to-, Cyanato-, Carboxylato- und Chloro-Gruppen. Bevorzugte polare Gruppen sind 3-Aminopropyl-, 3-Glycido-
xypropyl, 3-Methacryloxypropyl-, Aminoethylaminopropyl-, 3-Mercaptopropyl-, 3-Isocyanatopropyl- und 3-Al-
kylcarbamatopropylgruppen.

[0021] Ferner lassen sich erfindungsgemal Mischungen zweier getrennt hergestellter Kondensate herstel-
len, die verschieden funktionalisierte Organosilane enthalten, welche miteinander unter Bildung von kovalen-
ten Bindungen reagieren kénnen (z. B. Amino- und Epoxy-Gruppen). Solche Systeme sind besonders geeignet
zur Herstellung von Beschichtungen, die unter milden Temperaturen (unter der Ublichen Vernetzungs-Tempe-
ratur von Polysiloxanen von mindestens 110°C) ausharten kénnen. Somit kdnnen auch solche Materialien be-
schichtet werden, die sich bei Temperaturen Gber 100°C zersetzen oder verformen. Auch solchen Zwei-Kom-
ponenten-Systemen kdnnen die beschriebenen Fluorverbindungen bereits bei Beginn der Kondensation oder
nach erfolgter Kondensat-Bildung zugemischt werden, wodurch nicht nur eine homogene Verteilung der fluo-
rierten Ketten, sondern auch eine merkliche Stabilisierung der resultierenden Beschichtungslésung erzielt
wird. Dadurch lassen sich die Verarbeitungszeit der Beschichtungslésung sowie ihr Feststoffanteil und damit
die maximale Schichtdicke erhéhen.

[0022] Die beschriebenen funktionalisierten Perfluorpolyether [Poly(tetrafluorethylenoxid) oder Poly(hexaflu-
orpropylenoxid)] werden von der Firma Ausimont, Italien, unter der Bezeichnung Fluorolink hergestellt und ver-
trieben.

[0023] Das Verhaltnis zwischen Organosilanen (A) und Alkoxiden (C) bestimmt den Vernetzungsgrad des re-

sultierenden Materials und damit dessen Trocknungsverhalten und Flexibilitat. Auf diese Weise kann die Fle-
xibilitdt der Beschichtung derjenigen des Substrates angepasst werden.
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[0024] Beschichtungen, die auf der beschriebenen Zusammensetzung beruhen, lassen sich auf eine Vielzahl
von Substraten wie Glas, Stein, Keramik, Polymere, Metalle, Legierungen, Holz, usw. mittels gangiger Be-
schichtungsverfahren wie Spritzen, Tauchen, Rakeln, Fluten, aufbringen. Die resultierenden antiadhasiven
Schichten kdnnen in zahllosen Bereichen in Haushalt, Verkehr und Industrie Verwendung finden. Mdgliche Ein-
satzfelder im Baubereich liegen in der Beschichtung von Dachziegeln gegen unerwiinschten Bewuchs, in ,An-
ti-Graffiti-Schichten" fir Aussenfassaden sowie in der Beschichtung aller Aussenteile, die dem Wetter ausge-
setzt sind, wie z. B. Glasscheiben, Tir- und Fensterrahmen, Metallanbauten, Fensterbanke, usw. Im Kiichen-
bereich eignen sich die beschriebenen Schichten sowohl fur die Ausstattung von Einbaugeraten wie Spulen,
Herden, Armaturen, Frontflachen und anderen Flachen, die héufig schwer entfernbaren Medien (Oldampf,
Salzwasser, Eigelb, usw.) ausgesetzt sind, als auch zur Ausstattung von beweglichen Kiichenutensilien wie
Pfannen, Topfen, Backformen, Elektrogeraten, usw., die durch die antiadhasive Oberflache leichter zu reinigen
und zu trocknen sind. Die gleichen Vorteile sprechen auch fiir einen Einsatz der Schichten im Sanitarbereich
(z. B. auf Fliesen, Armaturen und Sanitarkeramik), hier spielt insbesondere die Verbesserung der Hygiene
durch das erschwerte Anhaften von Mikroorganismen eine entscheidende Rolle. Im medizinischen Bereich, wo
ein besonders hohes Mass an Hygiene gefordert ist, erbringen solche antiadhasiven Beschichtungen ausser-
dem eine erhebliche Einsparung an Arbeitszeit, wenn Oberflachen (z. B. von Diagnosegeraten, die in direkten
Kontakt mit dem Patienten kommen) taglich mehrere hundert Male gereinigt werden missen. In der industri-
ellen Anwendung empfehlen sich antiadhasive Schichten z. B. fur die Ausstattung von Gussformen, um das
Entformen bei verschiedensten Guss- und Formungsprozessen zu erleichtern oder um ein Entformungsmittel
einzusparen. Bei der Verarbeitung zahflissiger, haftfahiger Medien eignen sich antiadhasive Innenbeschich-
tungen, um das Anhaften von Fiillgut in Misch- und Reaktionsbehaltern zu unterdriicken und damit Material-
verluste und Ausfallzeiten zu verringern.

[0025] Der Vorteil dieser Erfindung liegt darin, da® bei der Verwendung der beschriebenen Fluorverbindun-
gen antiadhasive Beschichtungen durch gleichzeitige Kondensation der Fluorkomponenete mit anderen kon-
densierbaren Verbindungen in einer Phase unter Verwendung gebrauchlicher, 6kologisch unbedenklicher Lo6-
sungsmittel hergestellt werden kénnen. Durch die gute Vertraglichkeit mit herkdbmmlichen Losungsmitteln ei-
nerseits und mit fluorierten Systemen andererseits wird auRerdem die Mischkondensation der bekannten Per-
fluoralkylsilane mit anderen Siloxanen ohne Phasentrennung ermdglicht. Ein weiterer Vorteil der Erfindung
liegt darin, daf® die verwendeten Fluorverbindungen schon in sehr geringen Konzentrationen zu einer starken
Verringerung der Oberflachenenergie fiihren und gleichzeitig zu vergleichsweise erschwinglichen Preisen er-
haltlich sind. Somit lassen sich sehr kostengiinstige antiadhasive Beschichtungen realisieren, deren Anwen-
dung auch auf Substraten mit geringem Endpreis wirtschaftlich vertretbar ist.

Ausflihrungsbeispiel

1.) Bei Raumtemperatur werden 240 ml Ethanol, 45 ml Tetraethylorthosilikat (,TEOS"; 201,5 mmol), 10 mi
Glycidoxypropyltrimethoxysilan (,Glymo"; 45,3 mmol), 5 ml Methacryloxypropyltrimethoxysilan (,MEMO-E";
21,0 mmol), 30 ml Wasser, 30 ml 0,1 N Trifluoressigsaure (3 mmol) und 3,6 ml einer Lésung von 1,0 Volu-
men-% einfach Triethoxysilylfunktionalisiertem Poly(hexafluoropropylenoxid) (,Fluorolink 7007", M =
700-800 g/mol; 71 umol) in iso-Propanol in dieser Reihenfolge unter Rihren gemischt. Drei Tage nach dem
Ansetzen ist die Lé6sung gebrauchsfertig.

2.) Eine Glasplatte wird mit Lésung aus Beispiel 1) tauchbeschichtet (10 Minuten Abliftzeit, thermisches
Ausharten bei 130°C, 30 Minuten). Es entsteht eine klare, transparente, glanzende Oberflache ohne Unre-
gelmassigkeiten, auf der Wasser einen Randwinkel von 95° und Hexadecan einen Randwinkel von 53°
zeigt. Erhitzen auf 200°C utber 2 Stunden fihrt zu keiner dusserlichen Veranderung, Die Randwinkel gegen
Wasser bzw. Hexadecan betragen nach Abkiihlen 95° bzw. 51°.

3.) Eine Edelstahl-Platte und eine Aluminium-Platte werden analog zu Beispiel 2) mit Losung aus Beispiel
1) beschichtet. Es entstehen klare, transparente Schichten mit stark wasser- und élabweisender Wirkung
und einer Gitterschnitt-Haftung von 100.

4.) Eine Aluminium-Folie wird analog zu Beispiel 2) mit L6sung aus Beispiel 1) beschichtet. Es entsteht eine
klare, transparente Schichten mit stark wasser- und 6labweisender Wirkung und einer Gitterschnitt-Haftung
von 100. Verbiegen und Falten der Aluminium-Folie fuhrt nicht zum Aufreissen oder Abblattern der Schicht.
5.) Lésung aus Beispiel 1) wurde auf Poly(ethylenterephthalat)-Folie gegossen (Nassschichtdicke 22 pum),
bei 90°C fixiert und 10 Minuten bei 130°C ausgehartet. Es entsteht eine klare, transparente, glanzende
Oberflache ohne Unregelmassigkeiten. Der Oberflachenglanz (20°) dieser Folie ging nach 100 Zyklen Ta-
ber-Abraser-Test (2,5 N, CS10, DIN 52347) um 6,8% des Anfangswertes zuriick, gegenuber 81,0% Glanz-
verlust flr unbeschichtetes Poly(ethylenterephthalat). Die Randwinkel von Wasser bzw. Hexadecan gegen
diese Schicht betragen 105° bzw. 56°. Verbiegen der Folie fuhrt nicht zum Aufreissen oder Abblattern der
Schicht.
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6.) Bei Raumtemperatur werden 120 ml Ethanol, 20 ml Tetraethylorthosilikat (,TEOS"; 89,6 mmol), 10 ml
Methyltriethoxysilan (50,2 mmol), 15 ml Wasser, 15 ml 0,1 N Trifluoressigsaure (1, 5 mmol) und 1, 8 ml einer
Lésung von 1, 0 Volumen-% einfach Triethoxysilyl-funktionalisiertem Poly(hexafluoropropylenoxid) (,Fluo-
rolink 7007", M = 700-800 g/mol; 35,5 pmol) in iso-Propanol in dieser Reihenfolge unter Rihren gemischt.
Drei Tage nach dem Ansetzen ist die Losung gebrauchsfertig.

7.) Eine Glasplatte wird mit LOsung aus Beispiel 6) tauchbeschichtet (10 Minuten Abluftzeit, thermisches
Ausharten bei 130°C, 30 Minuten). Es entsteht eine klare, transparente, glanzende Oberflache ohne Unre-
gelmassigkeiten, auf der Wasser einen Randwinkel von 103° und Hexadecan einen Randwinkel von 64°
zeigt. Erhitzen auf 240°C uber 2 Stunden fihrt zu keiner dusserlichen Veranderung, Die Randwinkel gegen
Wasser bzw. Hexadecan betragen nach Abktlihlen 100° bzw. 56°.

8.) Herstellung von Amino- und Epoxy-funktionalisierten Solen fir antiadhasive 2-Komponenten-Systeme:
Beispiel 8a: Herstellung der epoxidfunktionellen Komponente (A): In einem 1-Liter-Glasgefald mit Rihrer
werden 400 ml Ethanol und 100 ml 0,1 n HCI vorgelegt. Unter Riihren werden bei Raumtemperatur inner-
halb von 10 min 100 ml 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan zugegeben. Das Gemisch wird anschlieRend
noch 3 Stunden geriihrt und vor dem Einsatz 3 Tage gelagert. Es wird ein klares Metalloxidsol erhalten. Bei-
spiel 8b: Herstellung der aminofunktionellen Komponente (B) durch Mischkondensation: 400 ml Ethanol
werden gemeinsam mit 100 ml dest. Wasser in einem 1-Liter-Glasgefald vorgelegt. Unter Rihren werden
bei Raumtemperatur innerhalb von 20 min zunéachst 80 ml 3-Aminopropyl-trimethoxysilan und danach 20
ml Methyl-triethoxysilan zugegeben. Das Gemisch wird 3 Stunden gerthrt und vor dem Einsatz 3 Tage ge-
lagert. Es wird ein klares Metalloxidsol erhalten. Beispiel 8c: Umsetzung der Komponente (A) aus Beispiel
8a mit dem Agenz ,Fluorolink S10": In einem 1-Liter-Glasgefal® werden 500 ml der Komponente (A) aus
Beispiel 8a vorgelegt. 100 ml einer 1%-igen Lésung von doppelt Triethoxysilylfunktionalisiertem Poly(tetra-
fluoroethylenoxid) (,Fluorolink S10") in iso-Propanol werden innerhalb von 10 Minuten unter Rihren zuge-
geben. Nach einer kurzen Eintribung klart die L6sung wieder auf. Das Reaktionsgemisch wird weitere 3
Stunden gerihrt und vor der Weiterverarbeitung 3 Tage gelagert. Es wird ein klares Sol erhalten. Beispiel
8d: Umsetzung der Komponente (A) aus Beispiel 8a mit dem Agenz ,Fluorolink 7007": Die Verfahrensweise
aus Beispiel 8c wird beibehalten. Zu 500 ml der Komponente (A) aus Beispiel 8a werden 30 ml einer
5%-igen Loésung von einfach Triethoxysilyl-funktionalisiertem Poly(hexafluoropropylenoxid) (,Fluorolink
7007") in iso-Propanol zugegeben. Diese Lésung wird fir 3 Stunden gerihrt und weitere 3 Tage gelagert.
Man erhalt ein klares Sol. Beispiel 8e: Umsetzung der Komponente (B) aus Beispiel 8b mit dem Agenz ,Flu-
orolink 7007": Analog Beispiel 8d werden zu 500 ml der Komponente (B) aus Beispiel 8d 30 ml einer
5%-igen Lésung von einfach Triethoxysilyl-funktionalisiertem Poly(hexafluoro-propylenoxid) (,Fluorolink
7007") in iso-Propanol zugegeben. Diese Lésung wird fir 3 Stunden gerihrt und weitere 3 Tage gelagert.
Das Ergebnis ist ein klares Sol.

9.) Herstellung eines antiadhasiven Beschichtungssystems mit den Komponenten aus den Beispielen 8c
und 8b: In einem 1-Liter-Glasgefal® werden 200 ml des Reaktionsproduktes aus Beispiel 8c vorgelegt. Unter
Ruhren erfolgt bei Raumtemperatur innerhalb von 5 Minuten die Zugabe von 80 ml Ethanol. Dem schlief3t
sich die Zudosierung von 220 ml der Komponente (B) aus Beispiel 8b Giber einen Zeitraum von 20 Minuten
an. Nach 30-minutigem Rihren des Reaktionsgemisches ist dieses einsatzbereit. Man erhalt ein klares Re-
aktiv-Sol, welches einen Tag stabil und einsetzbar ist.

10.) Lésung aus Beispiel 9) wurde auf Poly(ethylenterephthalat)-Folie gegossen (Nassschichtdicke 22 um)
und 5 Minuten bei 90°C ausgehartet. Es entsteht eine klare, transparente, glanzende Oberflache ohne Un-
regelmassigkeiten. Der Oberflachenglanz (20°) dieser Folie ging nach 100 Zyklen Taber-Abraser-Test (2,5
N, CS10, DIN 52347) um 3,0% des Anfangswertes zuriick. Die Randwinkel von Wasser bzw. Hexadecan
gegen diese Schicht betragen 101° bzw. 60°. Verbiegen der Folie flhrt nicht zum Aufreissen oder Abblattern
der Schicht.

11.) Herstellung einer Reaktiv-Losung mit den Komponenten aus den Beispielen 8d und 8e: Die Vorgehens-
weise von Beispiel 9 wird beibehalten. 200 ml der modifizierten Komponente (A) aus Beispiel 8d werden
vorgelegt. Dem schlie3t sich unter Rihren die Zugabe von 140 ml Ethanol an. Die Zugabe von 264 ml der
modifizierten Komponente (B) aus Beispiel 8e erfolgt innerhalb von 20 Minuten. Nach 30 Minuten Ruhren
ist das Reaktiv-Sol einsetzbar. Man erhalt ein klares Sol, welches einen Tag stabil und einsatzbereit ist.
12.) Die Beschichtung mit Lésung aus Beispiel 11 und Trocknung wird analog Beispiel 10 durchgeflhrt. Das
Ergebnis ist eine trockene, klare und transparente Schicht. Der Oberflachenglanz (20°) dieser Folie ging
nach 100 Zyklen Taber-Abraser-Test (2,5 N, CS10, DIN 52347) um 4,9% des Anfangswertes zurlick. Die
Randwinkel von Wasser bzw. Hexadecan gegen diese Schicht betragen 101° bzw. 56°. Verbiegen der Folie
fuhrt nicht zum Aufreissen oder Abblattern der Schicht.

13.) Beispiele 13a und 13b: Eine Aluminium-Platte und eine verchromte Aluminium-Platte werden mit L6-
sung aus Beispiel 11 tauchbeschichtet und 20 Minuten bei 130°C ausgehartet. Man erhalt klare, transpa-
rente Schichten, die ohne Vorbehandlung der Substrate gute Haftung zeigen. Die Randwinkel von Wasser
und Hexadecan auf der beschichteten Aluminium-Platte betragen 102° bzw. 58° und auf der verchromten
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Platte 104° bzw. 61°.

Patentanspriiche

1. Beschichtungszusammensetzung fiir transparente, abriebbestandige und antiadhasive Oberflachenbe-
schichtungen, mit den Bestandteilen:
A) 1099 Mol-% eines Organosilans oder einer Mischung mehrerer Organosilane der allgemeinen Formel
R?,Si(R%),,, worin R? C,-C,,-Alkyl-, C,-C,,-Alkenyl- oder Arylgruppen, die jeweils voneinander unabh&ngig mit
Epoxy-, Amino-, Aminoalkylamino-, Methacryl-, Acryl-, Isocyanato-, Alkylcarbamato-, Cyanato-, Carboxylato-
und Chlorogruppen substituiert sein konnen, bedeutet, R® C,-C,,-Alkoxy, Aryloxy, Alkoxyalkoxy oder Cl bedeu-
tet und a eine Zahl im Bereich von 1 bis 3 darstellt, sowie von Hydrolyse- und Kondensationsprodukten davon
und von Mischungen von Kondensationsprodukten verschiedener solcher Organosilane, deren organische
Reste miteinander reagieren kénnen;
B) 0,05-10% eines oder mehrerer fluorierter Polyether(s), ausgewahlt aus dem Perfluorpolyether mit der fol-
genden Strukturformel:

O @)
1l Il
(HsCZO)38i-(CH2)3-I\II-C-CF2—[-OCFzCFz-]n-OCFZ-C-I?l-(CHz)a-Si(OCsz)a
H H

und einer Molmasse von etwa 1700-1800 g/mol oder dem Perfluorpolyether mit der Strukturformel:

R T R
(HngO)3Si-(CH2)3-I\IJ-C-CFg-[-OCFCFz-]n-OCF—CFzCI
H

und einer Molmasse von etwa 800 g/mol,
sowie von Hydrolyse-und Kondensationsprodukten davon oder von gemischten Kondensationsprodukten mit
den unter A) genannten Verbindungen.

2. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf sie ferner umfafdt

C) bis zu 90 Mol-% eines oder einer Mischung mehrerer Metall- oder Halbmetalloxide der allgemeinen Formel
M(OR"),, worin M B, Al, Si, Ti oder Zr, R' C,-C,,-Alkyl, Aryl, Acyl oder Alkoxyalkyl und n eine Zahl von 2 bis 4
bedeuten, oder von Hydrolyse- oder Kondensationsprodukten davon oder gemischten Kondensationsproduk-
ten mit den unter A) und B) genannten Verbindungen,

D) 0-3% eines oder mehrerer Organosilane mit fluorhaltiger Seitenkette, sowie von Hydrolyse- und Konden-
sationsprodukten davon oder von gemischten Kondensationsprodukten mit den unter A) bis C) genannten Ver-
bindungen.

3. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dall die Metall- oder
Halbmetalloxide Tetraalkoxysilane sind.

4. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daf® das Tetraalkoxysilan
Tetraethylorthosilikat ist.

5. Beschichtungszusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dal die
R2-Gruppen mit 3-Aminopropyl, 3-Glycidoxypropyl, 3-Methacryloxypropyl, Aminoethylaminopropyl, 3-Mercap-
topropyl, 3-Isocyanatopropyl oder 3-Alkylcarbamatopropyl substituiert sind.

6. Zweikomponentensystem, das eine Mischung aus zwei Beschichtungszusammensetzungen nach ei-
nem der Anspriiche 1-5 umfasst, die unterschiedlich substituierte Organosilane enthalten.

7. Verwendung der Beschichtungszusammensetzung nach einem der Anspriche 1-5 oder des Zweikom-
ponentensystems nach Anspruch 6 flr die Beschichtung von Substraten.

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daR als Substrate Glas, Stein, Keramik, Poly-
mere, Metalle, Legierungen oder Holz beschichtet werden.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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