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A

Mikrorauhigkeit

A..MICROROUGHNESS

(57) Abstract: The aim of the invention is to treat the surface of a cut stone, particularly a cast stone or terrazzo, in order to obtain
properties such as acid and alkali resistance, resistance to customary detergents and cleaning agents, the inhibition of leaching<u>
~f </u>appearances, efflorescences and of superficial discolorations associated therewith, as well as hydrophobic and anti-soiling be-
@0 havior, whereby obtaining a highly wear resistant product, and the aforementioned properties are effective and useful, in particular,
Q even when this product is horizontally arranged to form a non-slip floor or outer surface covering. To this end, the invention pro-
¢, vides a cut stone whose surface has first areas, in which preferably the hard constituents of the cut stone are located and which are
& clevated with regard to second areas. At least the second areas are coated with a hydrophobic, organic-inorganic nanocomposite, and
O the surface of the coated areas is provided with a specific microroughness. The invention can be used in the production of building
g materials, preferably flooring tiles.
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(57) Zusammenfassung: Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen Werkstein, insbesondere einen Betonwerkstein oder
Terazzo, an der Oberflidche zur Erzielung solcher Eigenschaften, wie Sdure- und Laugenbestidndigkeit, Bestidndigkeit gegen handels-
iblichen Reinigungs- und Pflegemitteln, Hemmung Auslaugerscheinungen, Ausblithungen und damit verbundenen oberfldchlichen
Verfarbungen sowie wasser-und schmutzabweisendes Verhalten so zu behandeln, daB ein hochverschleiBfestes Erzeugnis erzielt wird
und die genannten Eigenschaften insbesondere bei auch waagerechter Anordnung als trittfester FuBboden oder AuBenflachenbelag
wirksam und nutzbar sind. Diese Aufgabe wird durch einen Werkstein geltst, dessen Oberflidche erste Bereiche aufweist, in wel-
chen sich vorzugsweise die harten Bestandteile des Werksteins befinden und die erhaben gegeniiber zweiten Bereichen hervorstehen,
wobei zumindest die zweiten Bereiche mit einem hydrophoben, organisch-anorganischen Nanokomposit beschichtet sind und eine
Mikrorauhigkeit der Oberflédche der beschichteten Bereiche gezielt eingestellt ist. Die Erfindung ist bei der Herstellung von Bauma-
terial, vorzugsweise von FuBBbodenplatten, anwendbar.
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Oberfliachenbehandelter Werkstein und Verfahren zu dessen Herstellung

Die Erfindung betriftt einen oberflichenbehandelten Werkstein, insbesondere
einen Betonwerkstein bzw. Terazzo mit den Eigenschaften:

- sdurebestindig und laugenbestindig,
- besténdig gegenﬁber handelsiiblichen Reinigungs- und Pflegemitteln,

- hemmend gegeniiber Auslaugerscheinungen, Ausblithungen und damit ver-
bundenen oberfldchlichen Verfirbungen sowie

- wasser-und schmutzabweisend.

Die Erfindung betrifft auch Verfahren zur Herstellung solcher oberfli-
chenoberfldchenbehandelter Werksteine.

Die Vorziige zementgebundener Steine liegen in der hohen Festigkeit, die
durch neue Entwicklungen bis in den Bereich von 200 N/m?® gesteigert wurde
und in dem gegeniliber Natursteinen geringeren Preis. Auf Grund seiner
Porositat (Mikrorisse im Gefiige) ist der Betonwerkstein jedoch anfillig fiir
Verschmutzungen, so dass grole Aufwendungen zur Reinigung unter Einsatz
aggressiver Chemikalien notwendig sind. Dariiber hinaus besteht durch den
Karbonatgehalt erhebliche Empfindlichkeit gegeniiber Sdureeinwirkung,.

Versiegelungsmittel auf der Basis von Wachsen werden durch die mit ag-
gressiven Reinigungsmitteln und rotierenden Biirsten betriebenen industriel-
len Reinigungsmaschinen schnell wieder aus den Poren herausgeldst. Be-
schichtungsmittel auf Kunstharzbasis (z. B. Poly[meth]acrylate) bieten me-
chanischer Beanspruchung und organischen Losungsmitteln nur wenig Wi-
derstand. Die am Markt erhéltlichen Silan-, Siloxan- oder Siliconbeschich-
tungen fithren zu einer Hydrophobierung der Oberfliche. Sie werden vor al-
lem zur Imprégnierung verwendet, ohne die Poren zu versiegeln (Hans
Schuhmann, Handbuch Betonschutz durch Beschichtungen, Expert-Verlag
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1992, insbes. Kapitel 14) und sie bieten auf Grund ihrer geringen Haltbarkeit
wenig Schutz gegen Séureangriff oder Verfirbungen.

Die gegenwirtig kommerziell angebotenen Oberflichenbehandlungsmittel
sind in Tabelle 1 gegeniibergestellt:

Oberflichen- Vorteile Nachteile
behandlung
Fluatieren Verdichtung und Verfestigung der |keine Sdurebestindigkeit
(z. B. mit Oberfliche,
MgSiFs) Erhohung der Bestindigkeit gegen

Wasser
Kristallisieren | Verdichtung und Verfestigung der |keine Saurebestindigkeit
(z. B. mit Oberfléche,
Oxalaten) Erhohung der Bestindigkeit gegen

Wasser,

Erh6hung des Glanzes 4
Beschichtung Versiegelung der Poren, keine Besténdigkeit ge-

mit Wachsen

Erhohung der Besténdigkeit gegen
Wasser und Sduren,

gen industriell eingesetz-
te Reinigungsmittel,

Erhohung des Glanzes keine Besténdigkeit ge-
gen organischel.6-
sungsmittel

Beschichtung Versiegelung der Poren, Verfirbungen,
mit Erhéhung der Besténdigkeit gegen | geringe Witterungsbe-
Epoxidharzen Wasser und Séuren, standigkeit

Erhohung des Glanzes
Beschichtung Versiegelung der Poren, geringe mechanische
mit Poly- Erh6hung der Besténdigkeit gegen | Bestindigkeit
methacrylaten | Wasser und Séiuren,

Erhohung des Glanzes

Beschichtung hydrophobe Oberfléche, geringe mechanische

mit Silanen, Si-
loxanen, Silico-
nen

Erh6éhung der Besténdigkeit gegen
Wasser

Besténdigkeit,
nicht ausreichend siure-
bestindig
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Im US Patent 3,354,022 wird beschrieben, wie man durch definierte Struktu-
rierung hydrophober Oberflachen die wasserabstoBende Wirkung erhShen
kann.

In den letzten Jahren ist es Prof. Barthlott gelungen, den Mechanismus der
schmutzabweisenden Eigenschaften bestimmter Pflanzenblétter aufzukliren
(WO 96/04123). Diese als Lotus-Effekt bekannt gewordene Selbstreinigungs-
Fahigkeit beruht auf strukturierten hydrophoben Blattoberflichen. Solche
Oberflichen sind wie oben beschrieben extrem wasserabweisend, d. h. der
Wasserrandwinkel ist deutlich gréBer als 110 ° und der Tropfen hat nahezu
Kugelgestalt. Das Wasser rollt so auf einer geneigten Oberfldche ab (perlt
ab). Dabei wird Schmutz vom Wasser aufgenommen und mit abtransportiert.

Um derartige ,,selbstreinigende Oberflichen® zu erzeugen bedarf es spezieller
Strukturen, die gegeniiber mechanischen Belastungen nicht stabil wiéren.
Dariiber hinaus ist mit ,,Selbstreinigung® nach Prof. Barthlott gemeint, dass z.
B. Regenwasser ausreichend ist, um eine Fassade sauber zu halten, indem
samtliche Schmutzpartikel durch die abrollenden Regentropfen aufgenom-
men und entfernt werden. Das ist bei waagerecht liegenden Fliachen — wie
FuBBbdden — nicht gegeben.

Die Gebrauchsmusterschrift DE 299 21 129 U1 beschreibt die Beschichtung
von FuBbdden aus Naturstein, dichter Grobkeramik und Betonstein durch ein
anorganisch/organisches Hybridpolymer-Sol-Gel-System. Damit sollen in
erster Linie rutschhemmende Beschichtungen realisiert werden. Im Beispiel
wird ein UV-hirtendes System angefiihrt. Es ist vor allem fiir die Nachbe-
handlung von FuBbéden in alten Geb#duden, wie z. B. Schlossern, Burgen,
Klostern, Herrensitzen vorgesehen.

DE 3031 598 Al beschreibt Metallaminsiliconatlésungen, die u. a. zur Mau-
erwerksimprignierung verwendet werden. Sie dienen jedoch nicht zur Ver-
siegelung der Oberfldche.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen Werkstein, insbesondere
einen Betonwerkstein oder Terazzo, an der Oberflache zur Erzielung der ein-
gangs aufgezihlten Eigenschaften so zu behandeln, dafl ein hochverschlei3-
festes Erzeugnis erzielt wird und die genannten Eigenschaften insbesondere
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bei auch waagerechter Anordnung als trittfester FuBBboden oder AuBenfla-
chenbelag wirksam und nutzbar sind.

Diese Aufgabe wird durch die in den Patentanspriichen beschriebene Erfin-
dung gelost.

Mit der hier beschriebenen Ldsung erhilt man im Gegensatz zum geschilder-
ten Stand der Technik Produkte mit folgenden Eigenschaften:

- Glangz,

- versiegelte Poren,

- erhohte Bestindigkeit gegen Séuren und Laugen,

- erhohte Bestindigkeit gegen Industriereiniger und organische Lo-

sungsmittel,
- schmutzabweisend und leicht zu reinigen,
- ausreichend verschleiBbesténdig.

Mit keinem der in Tabelle 1 aufgefiihrten Oberflichenbehandlungsmittel las-
sen sich bisher alle diese Anforderungen gleichzeitig erfiillen.

Nanokompositmaterialien bieten durch den hohen Vernetzungsgrad eine Ver-
schleiBbestindigkeit, die iiber der von Kunstharz- oder Siliconbeschichtun-
gen liegt. Weiterhin werden Lacke mit hohem Feststoffgehalt eingesetzt,
welche die Poren nicht nur hydrophobieren, sondern weitgehend versiegeln.

Der Randwinkel von Wasser auf einer ebenen Probenoberfliche dient als
MaB fiir die Hydrophobie dieser Oberfldche. Je groBer der Randwinkel ist,
desto hydrophober ist die Oberfliche. Thermodynamisch-geometrische Uber-
legungen fiihren zu der Erkenntnis, dass sich beim Ubergang von glatten zu
rauen Oberflichen der Randwinkel dndert. Ist er auf der glatten Fldche klei-
ner/groBer als 90 °, dann verringert/erhdht er sich beim Ubergang zu rauen
Oberflichen. Somit lassen sich extrem wasserabstoBende Oberfldchen erzeu-
gen, indem man hydrophobe Materialien mit einer rauen bzw. strukturierten
Oberfléche versieht.

Die hier beschriebenen beschichteten Betonwerksteine besitzen eine Oberfld-
che mit definierter Mikrorauigkeit, die zu schmutzabweisenden Oberfldchen
(hydrophob und/oder oleophob) fiihrt. Da der Schmutz an der Oberfléche
nicht haftet, lasst sich der Reinigungsaufwand drastisch senken. Die Mi-
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krorauhigkeit wird erreicht durch entsprechende Vorbehandlung der Beton-
werksteine (z. B. Schleifen mit definierter K6rnung) und/oder durch Verwen-
dung von Nanokompositlacken, die Fiillstoffe (z. B. Siliciumdioxid) definier-
ter Partikelgrée enthalten.

Die Mikrorauhigkeit fiihrt zu einer Rutschhemmung. Diese Rutschhemmung
ist bei FuBbdden erwiinscht und beispielsweise bei polierten Granitplatten,
einem ansonsten teuren und hochwertigen Naturstein, nicht gegeben. ‘

Die VerschleiBbestindigkeit von beschichteten Platten besonders im Fullbo-
denbereich wird weiter verbessert, indem durch ein geeignetes Vorbehand-
lungsverfahren die Betonwerksteinoberfldche vor der Beschichtung so vorbe-
reitet wird, dass die Kornoberflichen gegeniiber der zementgebundenen Ma-
trix hervorstehen. Eine Abnutzung durch Abrieb wird dann zuerst auf den
Kornoberflichen stattfinden und die zementgebundenen Bereiche bleiben
weiterhin versiegelt. (Fig. 4).

Mit der hier beschriebenen Losung gelingt es, die vorteilhaften hydrophoben
Eigenschaften von Nanokompositbeschichtungen so auf den Betonwerkstein
zu Ubertragen, dass die Verschleilbestéindigkeit nach wie vor durch die
Hartstoffbestandteile gewidhrleistet bleibt. Die Zementmatrix wird dauerhaft
vor chemischem Angriff geschiitzt. In Verbindung mit einer gezielt einge-
stellten Mikrorauhigkeit wird eine hohe schmutzabweisende Wirkung er-
reicht, wie sie im Stand der Technik nicht bekannt geworden ist. '

Die Erfindung wird nachstehend an vier Ausfiihrungsbeispielen zu den Her-
stellungsverfahren niher erldutert. Die beigefligten Abbildungen zeigen
schematisch im Schnitt:

Fig. 1: eine unbehandelte Betonsteinplatte im geschnittenen oder geformten
Zustand, deren Oberseite erfindungsgemif behandelt werden soll.

Fig. 2: die gleiche Platte mit selektiv geschliffener Oberfléche, wobei die
eingelagerten Korner hoher hervorstehen als die zementgebundene
Phase.

Fig. 3: die gleiche Platte im gebrauchsfertigen Zustand nach Auftragung der
Nanokompositschicht, auf welcher, wie die Ausschnittvergrof3erung
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zeigt, durch zugesetzte Mikropartikel eine Mikrorauhigkeit erzeugt
wurde.

Fig. 4: die gleiche Platte nach starker Abnutzung, wobei die hoher stehenden
Korner den Abrieb auf der zementgebundenen Phase verhindern und
die Poren dort versiegelt bleiben.

Beispiel 1

Betonwerksteinplatten bzw. Betonwerksteinbauteile enthalten in der Ver-
schleiBschicht als Zuschlige Hartgesteine wie z. B. Granitsplitt. Bei der Her-
stellung von den zu beschichtenden Betonwerksteinen wird dementsprechend
als Zuschlag fiir die Verschlei3- bzw. Deckschicht Hartgestein (> 70 Ma-%
des gesamten Zuschlags) eingesetzt. Nach ausreichender Aushértung der Ze-
mentsteinmatrix wir die Oberfliche des Betonwerksteins geschliffen. Die
Schleifbedingungen werden so gewihlt, dass die Zementsteinmatrix minde-
stens 0,05 mm tiefer als der Hartgesteinszuschlag abgetragen wird. Die so
vorbereitete Zementsteinmatrix wird durch Energieeintrag, z. B. IR-
Strahlung, beschleunigt verfestigt und teilweise getrocknet, was zur Schaf-
fung einer hochreaktiven Oberfliche fiihrt. Die Dauer der Behandlung soll
zwischen 1 und 20 Minuten, vorzugsweise zwischen 5 und 10 Minuten lie-
gen. Anschliefend wird der fiir die jeweiligen Eigenschaften erforderliche
Nanokompositlack appliziert. Die Applikation kann durch Spriihen, Spritzen,
Walzen, Rakeln (auch mit porésen Rakeln), Fluten, Tauchen, Biirsten erfol-
gen. Die Anbindung des Lacks an die Oberfliche geschieht durch eine che-
mische Reaktion (Polykondensation) des Zementsteins mit dem Nanokom-
positlack. Die Kondensationsreaktion verlduft unter Abspaltung von Wasser.
Die Reaktion wird wiederum durch Energieeintrag beschleunigt, vorzugswei-
se durch infrarote Strahlung. Bei lichthértenden Nanokompositmaterialien er-
folgt zusitzlich eine fotochemische Vernetzung organischer Gruppen durch
Bestrahlung mit Licht, vorzugsweise UV-Licht.

Beispiel 2

Bereits verlegte Betonwerksteine werden mittels Hochdruckreiniger zunéchst
gereinigt und anschlieBend geschliffen. Wiederum werden die Schleifbedin-
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gungen so gewdhlt, dass die Zementsteinmatrix mindestens 0,05 mm tiefer
als der Zuschlag abgetragen wird. Die Zementsteinmatrix wird durch Geblése
oder durch Energieeintrag (z. B. IR-Strahlung) getrocknet, bis die Oberfldche
des Betonwerksteins dauerhaft frei von fliissigem Wasser bleibt. Anschlie-
Bend wird der fiir die jeweiligen Eigenschaften erforderliche Nanokomposit-
lack appliziert. Die Applikation kann durch Sprithen, Spritzen, Walzen, Ra-
keln (auch mit porésen Rakeln), Fluten, Tauchen, Biirsten erfolgen. Die An-
bindung des Lacks an die Oberfldche geschieht durch eine chemische Reakti-
on (Polykondensation) des Zementsteins mit dem Nanokompositlack. Die
Kondensationsreaktion verlduft unter Abspaltung von Wasser. Die Reaktion
wird wiederum durch Energieeintrag beschleunigt, vorzugsweise durch infra-
rote Strahlung. Bei lichthiartenden Nanokompositmaterialien erfolgt zusétz-
lich eine fotochemische Vernetzung organischer Gruppen durch Bestrahlung
mit Licht, vorzugsweise UV-Licht. |

Beispiel 3

Als thermisch hértendes Nanokompositmaterial in den Beispielen 1 und 2
wird das Produkt inoCOAT HC der inocermic GmbH, Hermsdorf verwendet.

Beispiel 4

Ein UV-hirtendes Nanokompositmaterial kann auf folgende Weise erhalten
werden: 89 g Vinyltriethoxysilan und 111 g Mercaptopropyltrimethoxysilan
werden in einer Mischung aus 500 g Butylacetat und 250 g Ethanol gelost
und langsam unter Riihren mit 70 g 0,1 M Salzsiure versetzt. Nach 2 h Riih-
ren werden in dieser Mischung 10 g Fallungskieselsiure FK 300 DS
(Degussa) dispergiert. Es ist darauf zu achten, dass die Temperatur nicht iiber
30 °C ansteigt. Kurz vor der Verarbeitung 16st man 2 g Fotoinitiator (z. B.
Irgacure 184 von Ciba) in der Mischung. Nach dem Aufirag und dem Ab-
dunsten des Losungsmittels erfolgt die Hartung mit UV-Licht, z. B. mit Hilfe
einer Quecksilbermitteldrucklampe, 1200 W innerhalb von 15 s.
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Patentanspriiche:

1. Oberflichenbehandelter Werkstein, insbesondere Betonwerkstein und Terrazzo,
mit den Eigenschaften:

- sdurebestandig und laugebestandig,
- bestandig gegeniiber handelsiiblichen Reinigungs- und Pflegemitteln,

- hemmend gegeniiber Auslaugerscheinungen, Ausblihungen und damit verbunde-
nen oberflachlichen Verfarbungen,

- wasserabweisend und schmutzabweisend,

dadurch gekennzeichnet, dass seine Oberflache erste Bereiche aufweist, in welchen
sich vorzugsweise die harten Bestandteile des Werksteins befinden und die erhaben
gegeniiber zweiten Bereichen hervorstehen, wobei zumindest die zweiten Bereiche
mit einem hydrophoben, organisch-anorganischen Nanokomposit beschichtet sind
und eine Mikrorauhigkeit der Oberflache der beschichteten Bereiche gezielt einge-
stellt ist.

2. Werkstein nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die ersten Bereiche
0,005 mm bis 2 mm héher liegen, als die zweiten Bereiche.

3. Werkstein nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Mikrorau-
higkeit einen Mittenrauhwert R, im Bereich von 0,05 ym bis 100 um, vorzugsweise
1um bis 50 pm, eine gemittelte Rauhtiefe R, im Bereich von 0,25 pm bis 500 pm,
vorzugsweise 5 pm bis 250 um und einen mittleren Rillenabstand RS, von 0,5 urh
bis 1000 um, vorzugsweise 10 pm bis 500 ym, aufweist.

4. Verfahren zur Herstellung eines Werksteines nach Anspruch 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Hohenunterschied zwischen den Bereichen durch Oberfléi-
chenbearbeitung, wie beispielsweise mittels Schleifen, Strahlen, Flammen, stein-
metzmalige Bearbeitung, Waschen oder Sauern hergestellt wird.
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5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die organisch-
anorganische Nanokompositschicht durch Auftragung einer flissigen Vorstufe und
anschlieffende Trocknung und Aushartung gebildet wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Auftragung der
flussigen Vorstufe durch Spritzen, Sprithen oder Vernebeln erfolgt.

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Auftragung der
flussigen Vorstufe durch Pinsel- bzw. Birstenauftrag, Verreiben, Walzen oder Ra-
keln erfolgt.

8. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Auftragung der
flissigen Vorstufe durch Tauchen, Fluten oder Lackvorhanggielen erfolgt.

9. Verfahren nach Anspruch 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Aushértung
thermisch bei Temperaturen > 60° erfolgt.

10. Verfahren nach Anspruch 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Aushartung
durch kurzzeitige Bestrahlung mit Licht, vorzugsweise UV-Licht erfolgt.

11. Verfahren nach Anspruch 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Aushartung
mit Unterstlitzung von Mikrowellenstrahlung erfolgt.

12. Verfahren nach Anspruch 5 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Einstel-
lung der Mikrorauhigkeit durch mechanische Bearbeitung des unbeschichteten
Werksteins, wie beispielsweise Schleifen oder Strahlen erfolgt und nach der Be-
schichtung mit dem Nanokomposit erhalten bleibt.

13. Verfahren nach Anspruch 5 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Einstel-
lung der Mikrorauhigkeit durch Einbettung von Mikropartikeln erfolgt, die der flussi-
gen Vorstufe des Nanokomposits zugesetzt werden. '
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14. Verfahren nach Anspruch 5 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Einstel-
lung der Mikrorauhigkeit durch eine Kombination von mechanischer Bearbeitung des
unbeschichteten Werksteines und Einbettung von Mikropartikeln in die fliissige Vor- -
stufe des Nanokomposits erfolgt.
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Fig. 3 Mikrorauhigkeit
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