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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Lésung oder Suspension zum Behandeln einer Oberflache ei-
nes mineralischen Substrats, die Verwendung derselben und und einen damit hergestellten Formgegenstand,
insbesondere eine Behandlungsldsung oder -suspension zum Behandeln der Oberflache von Substraten wie
Fliesen, Dachziegeln, Glas, insbesondere Glasscheiben, Beton, Keramik, Sanitarkeramik, oder Steinzeug.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Seit geraumer Zeit sind Verfahren zum Verandern der Oberflacheneigenschaften verschiedener Ma-
terialien und Substrate aus den unterschiedlichsten Bereichen von besonderem Interesse. Mit Hilfe solcher
Verfahren sollen den Oberflachen z. B. Schmutz abweisende, photokatalytische, rutschhemmende, Warme
reflektierende, Bewuchs hemmende oder allgemein antimikrobielle, kratzfeste, hochabriebfeste oder Kombi-
nationen dieser Eigenschaften verliehen werden.

[0003] Es ist allgemein bekannt, dass viele mineralische Oberflachen mit Flusssaure angegriffen werden und
dies wird zur Oberflachenmodifikation genutzt. Bei diesen Verfahren kommt es jedoch ausschlieBlich zum
Materialabtrag. Da kein weiterer Reaktionspartner eingebracht wird, der mit der Oberflache reagiert, kdnnen
derartige Verfahren zum Verbessern der Rutschfestigkeit von Oberflachen genutzt werden, haben jedoch den
Nachteil, dass sie die Oberflache triilben und dass mit gefahrlicher Flusssaure gearbeitet werden muss.

[0004] Auch ein teilweises Abtragen der Oberflache durch Laserbehandlung zum Erhéhen der Rutschfestigkeit
durch Strukturieren der Oberflache wird durchgefuhrt. Hierbei ist allerdings nachteilig, dass es sich um eine
aufwandige Methode der Nachbearbeitung handelt. Zudem bedingt diese Verfahrensweise eine Erhéhung
der Schmutzempfindlichkeit, einen Materialverlust, und Effekte wie sichtbare Strukturierung, Mattierung bzw.
Tribung.

[0005] Eine weitere Mdglichkeit, v. a. bei unglasierten keramischen Gegenstanden die Oberflacheneigen-
schaften zu verandern, kann die Veranderung der Zusammensetzung der Pressmasse durch Zuschlag eines
funktionalisierenden Materials sein. Von Nachteil dabei ist jedoch, dass das funktionalisierende Material im
gesamten Gegenstand verteilt wird. D. h. es bedarf eines hohen Materialeinsatzes, wobei ein Teil des funktio-
nalisierenden Materials sich verfahrensbedingt in Bereichen im Inneren des Gegenstandes verteilt, der flr die
Oberflacheneigenschaften keine Rolle spielt. Zudem muss der funktionalisierende Stoff die Brenntemperatur
beim Brennen des Gegenstands aushalten ohne sich in unerwiinschter Weise zu verandern.

[0006] Bei glasierten oder mit einer Engobe beschichteten keramischen Gegenstanden wird die Glasur oder
Engobe zum Verandern der Oberflacheneigenschaften beispielsweise mit einem funktionalisierenden Stoff
versetzt. Hierbei ist ebenfalls ein hdherer Materialeinsatz erforderlich, da funktionalisierendes Material in der
gesamten Glasur bzw. Engobe verteilt wird. Zudem muss vom funktionalisierenden Stoff ebenfalls die Brenn-
temperatur der Glasur oder Engobe ausgehalten werden.

[0007] SchlieBlich kann eine zusatzliche funktionelle Beschichtung auf die Oberflache aufgebracht werden.
Dadurch wird aber eine Oberflachenschicht gebildet, die beschadigt und unterwandert werden kann. Die Optik
des Gegenstandes wird i. d. Regel beeinflusst, z. B. verandert sich der Glanzgrad oder der Farbeindruck. Es
kann auch zu verstarkter Reflexion von Licht unter bestimmten Winkeln durch die Zusatzliche Grenzflache
kommen.

[0008] Angesichts der Nachteile, die die aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren aufweisen ist es
Aufgabe der vorliegenden Erfindung eine Beschichtungslésung oder -suspension zum Beschichten eines mi-
neralischen Substrats anzugeben, das die aus dem Stand der Technik bekannten Nachteile weitestgehend
vermeidet und insbesondere auch gegeniiber Stand der Technik wirtschaftliche Vorteile bietet.

[0009] Es ist ferner Aufgabe der vorliegenden Erfindung ein Verfahren anzugeben, bei dem die erfindungs-
gemasse Beschichtungslésung oder -suspension Anwendung findet sowie einem nach dem Verfahren herge-
stellten Gegenstand.

Beschreibung der Erfindung

[0010] Die Aufgaben der vorliegenden Erfindung werden allgemein durch eine Behandlungslésung oder -sus-
pension gemal dem beigefiigten Anspruch 1 sowie einem Verfahren gemal Anspruch 9 und einem Formge-
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genstand gemal Anspruch 15 geldst. Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung sind Gegenstand der ent-
sprechenden rickbezogenen Anspriche.

[0011] Die Erfindung vermeidet die Nachteile des Stands der Technik, in dem sie eine Behandlungslésung
oder -suspension zur Verwendung in einem Verfahren zum Behandeln einer Oberflache eines mineralischen
Substrats bereitstellt, das die Oberflache des Gegenstandes nachtraglich, mit geringem Materialeinsatz und
durch Brennen bei, im Vergleich zum keramischen Brennen, verminderter Temperatur funktionalisiert und da-
bei im Gegenstand selbst eine modifizierte Schicht erzeugt, die fest mit dem Gegenstand verbunden ist.

[0012] In einer alternativen Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung wird das Verfahren zum Behandeln
einer Oberflache eines mineralischen Substrats so durchgefiihrt, dass die erfindungsgemafie Behandlungslé-
sung oder -suspension vor dem keramischen Brennen des mineralischen Substrats, also auf den Grinling,
aufgebracht und im Anschluss das zum Erhalt des Endprodukts erforderliche Brennen, gegebenenfalls nach
einem Trocknen des so behandelten Griinlings, durchgefiihrt wird. Eine weitere Temperaturbehandlung oder
ein Erwarmen kann dann unterbleiben, wodurch im Vergleich zu anderen, z. B. glasierten, Endprodukten bei
der Herstellung vorteilhafter Weise ein energieintensiver Verfahrensschritt eingespart wird.

[0013] Die vorliegende Erfindung wird nachfolgend unter Bezugnahme auf die beigefligten Figuren und auf
die Ausfihrungsbeispiele naher erldutert. Es zeigen:

[0014] Fig. % einen schematischen Schnitt durch einen nach dem erfindungsgemassen Verfahren hergestell-
ten Gegenstand mit modifizierter Oberflache und

stand.

[0016] Die Behandlungsldsung oder -suspension enthalt kolloidale und/oder geléste Stoffe und es wurde ge-
funden, dass es nach der anschlieRenden Erwarmung oder Temperaturbehandlung zu einer besonders festen
Bindung des aufgetragenen Materials in der Oberflache bzw. in der oberen Schicht des Substrats kommt. Das
zeigt sich durch eine extrem hohe Abriebbesténdigkeit im PEI-Test, ein 1938 von dem Porcelain Enamel Insti-
tute in den USA entwickeltes Testverfahren, mit dem heute standardisiert mit Schleif- und Sandstrahlprifun-
gen der Widerstand gegen Abrasion von Bodenfliesen bestimmt wird, und einer extrem hohen Bestandigkeit
gegenlber Sauren und Laugen. Dabei werden in beiden Eigenschaften Ergebnisse erreicht, die weit iber das
hinausgehen, was man von einer aufgebrachten Schicht bestehend aus den reinen, geldsten und/oder kollo-
idalen Stoffen erwarten wirde. Der Effekt tritt besonders dann auf, wenn die Zusammensetzung der Oberfla-
che des Gegenstandes in Kombination mit der Zusammensetzung des Beschichtungsmaterials in etwa der
Zusammensetzung eines besonders bestidndigen Glases, einer besonders bestandigen Keramik oder auch
eines besonders bestandigen Kompositmaterials, das sowohl keramische wie auch glasartige Anteile enthalt,
entspricht. Dies wird durch Zugabe von nachfolgend in Zusammenhang mit weiteren vorteilhaften Ausgestal-
tungen des erfindungsgemafien Verfahrens naher beschriebenen Netzwerkbildnern und/oder Stabilisatoren
und/oder Netzwerkwandlern erreicht. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ent-
halt die Behandlungslésung oder -suspension daher ein oder mehrere Stabilisatoren und/oder Netzwerkwand-
ler. Die Anbindung an das Substrat findet Gberraschender Weise bei einer Temperatur statt, die zum Teil meh-
rere hundert Grad Celsius unter der Temperatur liegt, bei der ein entsprechend zusammengesetztes Bulk-Glas
oder eine entsprechende Keramik schmelzen wirde. Zur Vermeidung von Missverstandnissen ist anzumer-
ken, dass dieser Effekt in Bezug auf ein entsprechendes Glas oder eine entsprechende Keramik beschrieben
ist, sich aber allgemein im Rahmen der vorliegenden Erfindung zeigt. So zum Beispiel auch bei einer Tem-
peratur, die unter der Brenntemperatur fir die Glasur einer Fliese liegt oder unter der Brenntemperatur einer
Keramik oder von Steingut und auch unterhalb der Brenntemperatur fiir keramische Uberziige bzw. sich deren
Einbrenndauer stark verkirzt.

[0017] In Bezug auf die angestrebte Zusammensetzung der modifizierten Oberflache wird die Zusammenset-
zung der Suspension komplementar zur Zusammensetzung der Oberflaiche oder oberen Schicht des Substrats
im Ausgangszustand gewahlt. Auch wird die Zusammensetzung der Suspension so gewahlt, dass es bei der
anschlieBenden Temperaturbehandlung zu einer Reaktion zwischen den Bestandteilen der Suspension und
den in der Oberflache bereits enthaltenen Netzwerkbildnern, Stabilisatoren oder Netzwerkwandlern kommt.

[0018] Die Abstimmung des Anteils der Inhaltsstoffe in der Beschichtungssuspension wird nachfolgend erlau-
tert und erfolgt auf der Grundlage von verschiedenen Gesichtspunkten.
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[0019] Das Netzwerk bzw. Gitter der Oberflachenschicht wird hauptsachlich durch SiO, bestimmt. Die netz-
werkwandelnden Erdalkalimetalloxide, Zinkoxid und Boroxid bewirken ein Absenken der Viskositat des Glases
bzw. des Erweichungspunkts und sorgen dadurch fir einen besseren Verlauf und glattere Oberflachen. Bei zu
hohem Gehalt mindern diese Stoffe jedoch die chemische Stabilitat der resultierenden Oberflache. Der Bor-
oxid-Gehalt in der Oberflache sollte daher erfindungsgeman nicht iber 40% liegen, bevorzugt im Bereich von
15-30%. Chemisch dauerhaft bestandige Glaser werden bei einem Siliziumdioxidgehalt von Giber 60% erreicht.
Die chemische und mechanische Bestandigkeit der Oberflache kann durch den Zusatz von Al,O5, TiO, und
ZrO, weiter verbessert werden. Um eine entsprechende Zusammensetzung in der Oberflache zu erhalten, wird
das Beschichtungsmaterial, d. h. die Beschichtungslésung oder -suspension, erfindungsgemal in Hinblick auf
die Oberflachenzusammensetzung bzw. die Zusammensetzung der oberen Schicht des Substrats angepasst.
Der Begriff ,Schicht” bezeichnet dabei nicht notwendiger Weise eine klassische Schicht, die z. B. durch eine
Phasengrenze erkennbar ist, sondern insbesondere auch einen oberen, oder allgemein aussenliegenden, Be-
reich des Substrats mit einer gewissen, in das Innere des Substrats gerichteten raumlichen Ausdehnung.

[0020] In diesem Zusammenhang ist besonders hervorzuheben, dass die Modifikation der Oberflache bzw.
der oberen Schicht des Substrats erfindungsgemass durch die Feinverteilung der in einer Behandlungslésung
oder -suspension enthaltenen Bestandteile erzielt wird. Im Gegensatz zu einer klassischen Glasur sind die Be-
standteile der erfindungsgemafien Suspension deutlich feinteiliger, bevorzugt mit einem mittleren Durchmes-
ser D50 < 100 nm, insbesondere oder besonders bevorzugt mit einem mittleren Teilchendurchmesser D50 < 50
nm. Dadurch wird eine Reaktion oder Umsetzung dieser Bestandteile mit der obersten Schicht des Substrats
ermdglicht, die eine Umbildung der Struktur der obersten Schicht zur Folge hat. Durch diese Umbildung der
Struktur andern sich die Oberflacheneigenschaften und lassen sich durch die geeignete Wahl der Bestandteile
der Behandlungsldsung oder -suspension wie gewlinscht beeinflussen.

[0021] Es wurde in experimentell bestatigt, dass silikatische Oberflachen mit Beschichtungssuspensionen, d.
h. mit Beschichtungslésungen oder -suspensionen, behandelt werden kdnnen, die lediglich einen geringen
oder gar keinen SiO,-Gehalt aufweisen und es trotzdem zu chemikalienbestandigen Oberflachen kommt. Das
kann dadurch erklart werden, dass auf Grund der geringen Tiefe, in der die Oberflachenmodifizierung erfolgt,
das in der Substratoberflache, also das in der oberen Substratschicht enthaltene Silizium als Siliziumquelle
ausreicht und ggf. ein Zufihren von Netzwerkwandlern zum Modifizieren im Prinzip ausreicht.

[0022] Bei nicht-silikatischen Oberflachen, beispielsweise aus Al,O5, muss die Beschichtungslésung oder -
suspension dagegen SiO, und ggf. Netzwerkwandler enthalten, damit es schon bei niedrigen Temperaturen
zu einer Verschmelzung mit der Oberflache kommt.

[0023] Folgende Tabelle 1 zeigt beispielhaft die typische Zusammensetzung einer erfindungsgemalien Be-
handlungslésung oder -suspension fiir die Verwendung auf Glas und glasierten Oberflachen.

Tabelle 1:
Anteil im Substrat Anteil im Beschichtungsmaterial

SiO, 40-100% 0-50%
AlL,O, 0-30% 0-70%
B,0, 0-20% 0-90%
MgO, CaO, 0-20% 0-60%
BaO, Li,O,

Na,0,K,0

TiO,, ZrO, 0-20% 0-90%
Zn0O 0-10% 0-30%

[0024] Aufunglasierten Oberflachen oder siliziumfreien, technischen Keramiken muss die Behandlungslésung
oder -suspension unter anderem auf den geringeren Siliziumanteil angepasst werden.

[0025] Eine entsprechende Zusammensetzung einer solchen Behandlungslésung oder -suspension ist bei-
spielhaft in Tabelle 2 angegeben.
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Tabelle 2:

Anteil im Substrat Anteil im Beschichtungsmaterial
SiO, 0-60% 10-100%
AlL,O, 30-100% 0-30%
B,0, 0-20% 0-50%
MgO, CaO, 0-20% 0-90%
BaO, Li,O,
Na,O
TiO,, ZrO, 0-20% 0-80%
Zn0O 0-10% 0-30%

[0026] Die in den Tabellen angegebenen Werte beziehen sich auf die zum Herstellen verwendeten Feststof-
fe bzw. die entsprechenden Feststoffanteile und sind als erlauternde Beispiele und nicht als absolute Werte
anzusehen. Es soll mit diesen Angaben erlautert werden, dass z. B. bei Glasoberflachen erfindungsgemass
weniger SiO, in der Beschichtungszusammensetzung enthalten ist, da eine Reaktion oder Umsetzung mit dem
in dem Substrat vorhandenen SiO, erfolgt, das SiO, bei der Reaktion also aus dem Glas ,geholt” wird.

[0027] Bei Keramiken liegt weniger SiO, im Substrat vor, dafir mehr Al,O5, was wiederum heildt, dass mehr
SiO, oder z. B. B,O5 im Veredlungsmaterial, d. h. in der Beschichtungszusammensetzung, bendtigt wird.

[0028] Die Abstimmung der reaktiven Stoffe erfolgt im Hinblick auch auf die gewiinschten Eigenschaften der
modifizierten Oberflache: Eine Erhdhung des Anteils von Aluminium, Zirkonium und Bor in der Oberflachen-
schicht fuhrt bei silikatischen Untergriinden zu einer Erhdhung der Oberflachenharte.

[0029] Eine hohe Borkonzentration beglnstigt dabei das Anldésen bzw. Aufschmelzen des Untergrunds, das
fuhrt zu relativ glatten, kratzfesten und hoch abriebfesten Oberflachen.

[0030] Durch geeignete Wahl der reaktiven Stoffe kann zudem der pH-Wert der Oberflache, der beim Kontakt
mit Feuchtigkeit entsteht, eingestellt werden. Saure Oxide senken den pH-Wert der Oberflache dauerhaft und
machen die Oberflache damit antimikrobiell. Durch basische Oxide kann der pH-Wert der Oberflache angeho-
ben werden, was den Bewuchs durch Schimmel, Moos und Algen unterdrickt.

[0031] Eine geeignete Suspension fir die Bewuchs hemmende oder allgemein antimikrobielle Ausriistung von
regularem Floatglas enthalt eine Kombination aus Borsaure in Verbindung mit Alkalimetalloxiden, Kupfer und/
oder einer Zink- oder Zinnquelle.

[0032] Es ist daher allgemein bevorzugt der Behandlungslésung oder -suspension ferner ein oder mehrere
Netzwerkbildner, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus SiO,, GeO,, P,0O5; und B,0O,, und/oder ein oder
mehrere Stabilisatoren, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Al,O5, SnO, TiO,, ZrO,, FeO, Fe,O, und
MnO, und/oder ein oder mehrere Netzwerkwandler, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus BaO, CaO,
K,0, Li,O und, Na,O, hinzugefiigt wird bzw. werden.

[0033] Der Zuschlag von SiO,, GeO, und B,0, fuhrt zur verstarkten Bildung einer Schmelzphase. Mit z. B.
P,0O5 kann die Oberflache sauer eingestellt werden, was antibakteriell wirkt. Mit BaO, CaO, K,0, Li,O und,
Na,O kann der pH-Wert der Oberflache angehoben werden, das verhindert den Bewuchs durch Moos und
Algen.

[0034] Neben den oben genannten reaktiven Stoffen kdnnen zuséatzlich weitere funktionalisierende Materia-
lien in der Suspension enthalten sein. Zur Bewuchs verhindernden Ausristung kénnen Kupfer, Silber, Zinn
und/oder Zink in metallischer Form oder in Form ihrer Salze verwendet werden. Die Metalle werden bei der
Verwendung in Verbindung mit den reaktiven Stoffen in die glasartige oder teilkristalline Struktur fest eingebaut
und sorgen damit fir einen dauerhaften Schutz vor Bewuchs durch Mikroorganismen. Durch das Eindringen
und das Verteilen der antimikrobiellen Substanzen in der die Struktur der modifizierten Oberflachenschicht
wird eine hohe Depotwirkung erreicht. Allgemein werden auf diese Weise dem Substrat gewisse antiseptische
Eigenschaften verleihen, die nicht durch rasches Auswaschen der antmikrobiellen Sunstanzen verringert wer-
den, sondern dauerhaft wirken. Auf diese Weise dauerhaft antimikrobiell ausgerlstete Oberflachen unterbin-
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den die Verbreitung von Bakterien, da sie ihr Wachstum hemmen, und werden durch Moos und Schimmel
nicht bewachsen.

[0035] Das Einbringen von Titan fihrt bei geeigneter Temperaturfiihrung bei der Nachbehandlung zur Ausbil-
dung von Anataskristallen und damit zu photokatalytischer Aktivitat und Hydrophilie der Oberflache.

[0036] Wird Titandioxid in der Modifikation Anatas in die Oberflachenschicht eingebracht, entsteht eine Ober-
flache, die photokatalytische Aktivitat zeigt. Beim reinen Anatas liegt die Wellenldnge des Lichts, das den pho-
tokatalytischen Effekt bewirkt, im UV-Bereich, entsprechend der Bandliicke von Anatas von 3,2 eV. Durch ge-
eignete Dotierung kann die Bandllicke von Anatas jedoch in den sichtbaren Bereich verschoben werden. Als
geeignete Dotierungsmittel haben sich die Elemente Bor, Aluminium, Kalzium, Magnesium, Barium, Silizium,
Kohlenstoff, Schwefel, Stickstoff sowie Elemente aus der Gruppe der Ubergangsmetalle erwiesen.

[0037] In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung werden als Vorlaufer fur die Bildung von Anatas-
kristallen der Behandlungslésung oder -suspension kolloidales amorphes Titanhydroxid bzw. kolloidale amor-
phe Hydrate von Titandioxid zugesetzt. Erst im Laufe der Oberflachenreaktion kommt es zur Ausbildung von
Anataskristallen aus diesen Verbindungen. Bei dieser Kristallisation kann eine Dotierung, beispielsweise mit
Bor, das als Netzwerkwandler zugesetzt ist, in-situ erfolgen. Fir diese Kristallisation wird unter den angege-
benen Verfahrensparametern eine Zeit von mindestens einigen Minuten bendtigt.

[0038] Allgemein ist anzumerken, dass Anatas entweder bereits im kolloidalen System vor der Applikation
vorliegt, oder die Kristalle in bzw. aus der Schmelze wahrend des Sinter- und Schmelzprozesses wachsen,
was vorteilhafter Weise durch Warmeeintrag und Zeit gesteuert werden kann.

[0039] Gleiches gilt auch fiir die Dotierung. Diese kann in der Schmelze durch thermodynamische Vorgange
vereinfacht und hochst effektiv von statten gehen. Die Dotierungen kénnen durch die Schmelzphasen- oder
Sinterreaktionen in die Struktur eingebaut werden.

[0040] Eine andere, unabhangige und ebenfalls allgemein bevorzugte Ausgestaltung des erfindungsgemalien
Verfahrens umfasst daher, dass der Behandlungsldsung oder -suspension ferner ein oder mehrere Elemente,
ausgewahlt aus der aus der Gruppe, bestehend aus Kupfer, Silber, Zinn, Zink und Titan, in metallischer Form
oder in Form eines entsprechenden Salzes hinzugefugt wird bzw. werden.

[0041] Das erfindungsgemaRe Verfahren unter Verwendung der erfindungsgemalRen Behandlungslésung
oder -suspension flhrt in allen seinen verschiedenen Ausgestaltungen zu einem Gegenstand mit einer in ih-
ren Eigenschaften veranderte Oberflache, wobei es vorteilhafter Weise nicht zur Ausbildung einer aufliegen-
den Schicht auf dem Gegenstand kommt, die durch eine Phasengrenze zu erkennen ware, sondern zu einer
Modifizierung der oberen raumlichen Schicht des Gegenstandes selbst. Die Modifizierung betrifft eine an der
AuBenseite des Gegenstandes liegenden Schichtbereich, dessen Ubergang in den Gegenstand graduell und
senkrecht zur Oberflache verlauft.

[0042] Zur Verhinderung der Sedimentation und damit zur Erhdhung der Lagerstabilitat der Suspension kdn-
nen stabilisierende oberflachenaktive Substanzen oder Rheologieadditive verwendet werden.

[0043] Durch geeignete Tenside werden kolloidale Teilchen elektrostatisch, sterisch oder elektrosterisch sta-
bilisiert; geeignete Dispergieradditive sind z. B. Polyacrylsdure, modifizierte Polyacrylsdure bzw. modifizierte
Polyacrylate, z. B. erhaltlich unter dem Handelsnamen Disperbyk 191 der Fa. Byk-Chemie GmbH, oder modi-
fizierte Polyether, z. B. Tego Dispers 651 der Firma Evonik Tego Chemie GmbH.

verwendet werden. Als zur Stabilisierung gegen Sedimentation geeignete Rheologieadditive haben sich Xant-
han und/oder modifizierte Harnstoffe, z. B. Byk 420 der Fa. Byk-Chemie GmbH, erwiesen, da diese ein thixo-
tropes Verhalten bewirken und somit bei geeigneter Dosierung eine Sedimentation verhindern, die Verarbei-
tungsviskositat aber nur geringflgig heraufsetzen.

[0044] Die PartikelgroRRe einer Suspension, bei der die Partikel eine GréRenverteilung aufweisen, kann durch
den mittleren Teilchendurchmesser D50 angegeben werden.

[0045] Es wurde gefunden, dass fiir die kolloidale Behandlungslésung oder -suspension ein mittlerer Teil-
chendurchmesser D50 von 0,1 nm bis 500 nm, vorzugsweise von 0,1 nm bis 100 nm, starker bevorzugt 0,1
nm bis 50 nm, zu guten Ergebnissen fihrt. Durch die Wahl von Partikeln in diesem Gré3enbereich wird die
Penetration der Behandlungslésung oder -suspension in die Poren erleichtert und die die Oberflachenreaktion
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beschleunigt. Lediglich fir die rutschhemmende Ausriistung der Oberflachen hat sich der Einsatz von Partikeln
mit einem D50 von gréRer 50 nm, bevorzugt im Bereich von 50 nm bis 2000 nm als vorteilhaft erwiesen, da beim
Einsatz von kleineren Partikeln die gewiinschte Mikrorauhigkeit nicht erreicht wird. Fir eine rutschhemmende
Ausristung werden gréber Partikel, d. h. Partikel mit einem mittleren Teilchendurchmesser D50 im Bereich
von 50 bis 2000 nm zusatzlich zu den vorstehend beschriebenen, feineren Partikeln eingesetzt.

[0046] Grundsatzlich wird kann die TeilchengréfRe der groberen Partikel in dem vorstehend genannten Be-
reich frei gewahlt und insbesondere in Hinblick auf spezielle Anforderungen angepasst werden. Aufgrund der
resultierenden Oberflachenrauhigkeit ist fiir eine Anwendung des Endprodukts im Innenbereich allgemein be-
vorzugt, wenn die gréberen, zusatzlich enthaltenen Partikel einen mittleren Teilchendurchmesser D50 von 50
nm bis 500 nm aufweisen. Hierdurch wird eine ausreichende Rutschhemmung bei gleichzeitig vertretbarem
Anschmutzverhalten erzielt. Fir eine Anwendugn des Endprodukts im Aussenbereich, bei dem allgemein ei-
ne starkere Rutsschhemmung gewiinscht ist und das Anschmutzverhalten von geringerer Bedeutung ist, ist
allgemein bevorzugt, dass die groberen, zusatzlich enthaltenen Partikel einen mittleren Teilchendurchmesser
D50 von 500 nm bis 2000 nm aufweisen.

[0047] Durch die geringe PartikelgroRe der Stoffe in der Behandlungslésung oder -suspension werden zu-
nachst die Poren der Oberflaiche des zu behandelnden Substrats gefiillt. Zudem kommt es nach dem Auftrag
zunachst zur Ausbildung einer diinnen Lage auf der Oberflache, die im Verlauf der Reaktion wahrend des an-
schliellenden Erwarmens abreagiert. Auf Grund der hohen Reaktivitat der Inhaltsstoffe mit der Oberflache und
der geringen Schichtdicke werden im Vergleich zu klassischen Glasuren oder Engoben kirzerer Einbrennzei-
ten bendtigt, was einen bedeutenden verfahrenstechnischen und wirtschaftlichen Vorteil darstelit.

[0048] In einer besonders vorteilhaften Ausgestaltung betrifft die Erfindung somit neben der beschriebenen
Behandlungslésung oder -suspension ein Verfahren zum Behandeln einer Oberflache eines mineralischen
Substrats mit den Verfahrensschritten

Aufbringen einer wassrigen oder alkoholischen Behandlungslésung oder -suspension, enthaltend ein oder
mehrere Netzwerkbildner, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus SiO,, GeO,, P,O; und B,O; oder einer
Vorlauferverbindung derselben, wobei die Behandlungslésung oder -suspension kolloidale Partikel mit einem
mittleren Teilchendurchmesser D50 von 1 nm bis 2000 nm aufweist, auf das mineralische Substrat und
Erwarmen des Substrats mit der darauf aufgebrachten Behandlungslésung oder -suspension.

[0049] In einer anderen, bevorzugten Ausgestaltung des erfindungsgemalien Verfahrens wird die Behand-
lungsldsung oder -suspension unter Verwendung von 0,5 bis 5%-iger Salpetersaure, bevorzugt 0,5 bis 2%-iger
Salpetersaure, starker bevorzugt 1%-iger Salpetersaure, hergestellt und zunachst das Aluminiumisopropoxid
zu der Salpetersaure gegeben und gerthrt. Dann wird die Borsaure nach 30 bis 90 Minuten, bevorzugt 50 bis
70 Minuten, zugegeben.

[0050] In einer weiteren, bevorzugten Ausgestaltung des erfindungsgemafien Verfahrens wird die Behand-
lungslésung oder -suspension allgemein unter Verwendung von 0,05 bis 0,10 mol/l, bevorzugt 0,07 bis 0,08
mol/l, starker bevorzugt 0.0764 mol/l, Aluminiumisopropoxid und von 0,10 bis 0,50 mol/l, bevorzugt 0,20 bis 0,
30 mol/l, starker bevorzugt 0,23 mol/l, Borsaure hergestellt.

[0051] Die erfindungsgemasse Behandlungslésung oder -suspension ist in ausreichendem Mald lagerstabil
und kann tber mehrere Wochen bis Monate nach ihrer Herstellung gelagert werden. Das Aufbringen dersel-
ben auf das zu behandelnde Substrat erfolgt nach herkdmmlichen auf dem vorliegenden Gebiet allgemein
bekannten Beschichtungsverfahren wie Sprihen, Tauchen, Walzen und Drucken und bedarf daher keiner na-
heren Erlauterung.

[0052] Das Auftragen der erfindungsgemassen Behandlungslésung oder -suspension erfolgt allgemein bei
einer Substrattemperatur im Bereich von ungefahr Raumtemperatur bis ungefahr 250°C, bevorzugt auf eine
Temperatur im Bereich von etwa 140 bis 200°C, vor oder nach dem keramischen Brennen des Substrats. Bei
der nachfolgenden Warmebehandlung wird das Substrat dann, bevorzugt nachdem das in der Behandlungs-
I6sung oder -suspension enthaltene Wasser durch Trocknen entfernt wurde, auf eine Temperatur im Bereich
zwischen etwa 350°C und 950°C erwarmt, bevorzugt auf eine Temperatur im Bereich von etwa 600°C bis
850°C. Bei dieser Temperatur erfolgt die Reaktion der in der Behandlungsldsung oder -suspension enthalte-
nen Bestandteile mit dem Substrat unter Bildung einer gegeniiber dem Ausgangssubstrat veranderten Oberfla-
chenschicht. Dabei finden Migrationsvorgange innerhalb der Oberflache, d. h. in der oberen rdumlichen Schich
des Substrats statt, die zur Ausbildung der veranderten (Gitter)struktur fihren. Diese Temperaturbehandlung
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wird allgemein fiir einen Zeitraum von etwa einer Minute bis zu etwa 30 Minuten durchgeflhrt, bevorzugt 1
bis 5 Minuten.

[0053] Das vorstehend als bevorzugt beschriebene Trocknen ist aber in jedem Fall optional und muss nicht
notwendiger Weise als separater Verfahrensschritt durchgefiihrt werden. Es kann auch wahrend des abschlies-
senden Schritts des Erwarmens erfolgen, z. b. gesteuert durch eine entsprechende zeitliche Temperaturfiih-
rung.

[0054] Gemass einer anderen, unabhangigen vorteilhaften Ausfihrungsform des erfindungsgemassen Ver-
fahrens wird die erfindungsgemasse Behandlungslésung oder -suspension auf einen Griinling, d. h. ein unge-
branntes mineralisches Substrat, aufgetragen. Anschliessend wird der so behandelte Griinling wie Gblich einer
entsprechenden Temperaturbehandlung wie einem keramischen Brennen unterworfen. Das Auftragen erfolgt
dabei bei einer Substrattemperatur im Bereich von etwa Raumtemperatur bis etwa 120°C. Hierdurch lasst
sich vorteilhafter Weise der energieintensive Verfahrensschritt einer zusatzlichen Temperaturbehandlung wie
eines Brennens einer Glasur oder Engobe vollstandig einsparen. Diese Verfahrensweise ist daher besonders
wirtschaftlich und ressourcenschonend.

[0055] Es ist nochmals besonders hervorzuheben, dass es die Leistung der vorliegenden Erfindung ist eine
Behandlungslésung oder -suspension geschaffen zu haben, mit der es aufgrund der Feinstverteilung der in
selbiger enthaltenen Bestandteile mdglich ist die Oberflache durch Veranderungen der (Gitter)strukturen in
dem obersten Bereich des Substrats bei im Vergleich zum Auftragen einer herkbmmlichen Beschichtung in
Form einer Glasur oder Engobe niedrigeren Temperaturen zu erzielen und auch den Materialaufwand deutlich
herabzusetzen und gegebenfalls sogar auf einen energieintensiven Verfahrensschritt vollstandig zu verzichten.

[0056] Dieser Sachverhalt, d. h. die Veranderung innerhalb des Oberflachenbereichs des Substrats durch das
erfindungsgemasse Verfahren im Vergleich zum Aufbringen einer Beschichtung etwa in Form einer Glasur
ist in den Fig. 1 und Fig. 2 dargestellt, wobei aus Fig. 1 die erfindungsgemasse Oberflachenmodifikation zu

[0057] Ein nach dem erfindungsgemafRen Verfahren hergestellter Formgegenstand ist ebenfalls Teil der vor-
liegenden Erfindung, insbesondere ein Formgegenstand, bei dem die Veranderung der Oberflache graduell
von der Aulienseite des Formgegenstands in Innenrichtung und ohne ausgebildete Phasengrenze verlauft.

[0058] In einer bevorzugten Ausfihrungsform weist der Formgegenstand eine Oberflache auf, die rutschfest,
verschmutzungshemmend, abrieboptimiert, kratzfest, Warme reflektierend, selbstreinigend und/oder Bewuchs
hemmend oder allgemein antimikrobiell ausgebildet ist.

[0059] Beispiele fir erfindungsgemalie Gegenstande sind:

Glasierte und unglasierte, polierte, gelappte, satinierte Bodenfliesen, die durch eine erfindungsgemalie Be-
handlung in ihrer Rutschhemmung verbessert werden

Wand und Bodenfliesen die antibakterielle und photokatalytische Eigenschaften aufweisen

Sanitarkeramik die hydrophile und antibakterielle Eigenschaft aufweist

Tonkeramik wie, Dachziegel oder Mauerziegel, die dauerhaft gegen Bewuchs geschiitzt sind
Fassadenfliesen, Fassdenglaser die dauerhaft gegen Bewuchs geschitzt sind und einer dauerhaft hydrophile,
photokatalytisch aktive Oberflache aufweisen

Waérmereflektierende Bodenbelage, Wandbeldge und Fassaden aus Keramik, Glas oder Naturstein

[0060] Zusammenfassend ermdglicht es die vorliegende Erfindung vorteilhafter Weise die Modifikation der
Oberflache eines mineralischen Substrats, bei der keine Grenzflache zwischen der Oberflache und dem Ge-
genstand ausgebildet wird. Neben den bereits erwahnten Vorteilen vermeidet dies die Nachteile einer Be-
schichtung, die unterwandert werden oder bei mechanischer Beanspruchung des Gegenstandes abplatzen
oder abgerieben werden kann.

[0061] Ein weiterer Vorteil ist, dass das Aussehen oder die optische Erscheinung der Schicht nicht verandert
wird. Zum einen ist die modifizierte Oberflachenschicht in sich sehr homogen, so dass es zu keiner Triibung
kommt, zum anderen vermeidet das Fehlen einer Grenzflache zwischen Beschichtung und Gegenstand uner-
winschte Reflexionen. Mdgliche Unterschiede im Brechungsindex verlaufen graduell und senkrecht zu Ober-
flache.
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[0062] Schlielilich ist anzumerken, dass das Auftragen von Flissigkeiten und anschlieiende thermische Be-
handlung Standard in der Keramikindustrie ist. Es missen somit keine weiteren Anlagen zur Nachbearbeitung
gefuhrt oder zusatzliche, aufwendige Verfahrensschritte durchgefihrt werden.

[0063] Die vorstehend allgemein beschriebene Erfindung wird nachfolgend anhand von besonderen Ausfiih-
rungsbeispielen zum besseren Verstandnis ndher beschrieben. Wie bei allen %-Angaben in der Beschreibung
handelt es sich auch bei den entsprechenden Angaben in den Beispielen und in den beigefligten Ansprichen
um Angaben in Gewichtsprozent, aul3er es ist ausdriicklich anders angegeben.

Allgemeine Verfahrensbeschreibung:

[0064] AufFliesen wird, z. B. direkt nach dem keramischen Brennen, eine erfindungsgemafe Behandlungslo-
sung oder -suspension aufgetragen. Dies kann durch Spritzapplikation mit handelsiblichen Lackierautomaten
erfolgen. Anschlielend erfolgt eine erneute Temperaturbehandlung fir einen Zeitraum von ein bis 30 Minuten,
bevorzugt bei 1 bis 5 Minuten, bei 500 bis 950°C, bevorzugt bei 600 bis 850°C. Vorteilhaft ist es, den Gegen-
stand allgemein bei einer Temperatur im Bereich von 0°C bis 250°C zu beschichten. Besonders bevorzugt wird
das Substrat durch Aufheizen auf eine Temperatur bis zu 120°C gebracht, bzw. nach dem keramischen Brand
durch Abkihlen, auf eine Temperatur von 140°C bis 200°C bevor die Behandlungslésung oder -suspension
aufgetragen wird.

Beispiele
Beispiel 1

[0065] Zu 1 Liter einer 1%igen Salpetersaure werden unter Rihren 15,6 g (0,0764 mol) Aluminiumisopropoxid
gegeben und die Mischung wird weiter gerihrt. Nach einer Stunde werden 14,2 g (0,230 mol) Borsaure zuge-
geben. Diese Suspension von reaktiven Stoffen ist fir die Behandlung einer Fliese mit Glasur oder Keramik
geeignet und kann mit weiteren funktionellen Stoffen versetzt werden.

Beispiel 2

[0066] In der Suspension aus Beispiel 1 werden zusatzlich 0,35 g Kupfer(ll)-Chlorid-Dihydrat geldst. Die Mi-
schung wird per FlieBbecherpistole mit einem Zerstaubungsdruck von 6 bar mit ca. 20 g/m? auf 150°C heille
Fliesen appliziert. Nach 10 minitiger Temperaturbehandlung bei 950°C wird eine Fliese erhalten, die dauerhaft
gegen den Bewuchs von Moos und gegen mikrobiologische Besiedlung geschitzt ist.

Beispiel 3

[0067] Zur Beschichtungssuspension aus Beispiel 1 werden pro Liter zusatzlich 3,2 g einer Suspension von
Titandioxid (Aerodisp W 740 X, Fa. Evonik) unter Riihren zugegeben. Anschlielend wird wie in Bespiel 2
verfahren. Das Ergebnis ist eine Fliese, die nicht nur dauerhaft in ihrer Rutschfestigkeit verbessert ist, sondern
auch dauerhaft hydrophil und damit leichter zu reinigen ist.

[0068] Aerodisp W 740 X: Kolloidales TiO, in Wasser mit einer mittleren Teilchengrée von < 100 nm und
einem Feststoffgehalt von 40%

Beispiel 4

[0069] Zur Beschichtungssuspension aus Beispiel 1 werden pro Liter zusatzlich 20 g Zirconium-n-propoxid
gegeben und geriihrt, wobei sich zunachst ein Niederschlag bildet, der sich bei weiterem Riihren jedoch wieder
auflést. Das Auftragen dieser Suspension erfolgt analog zu Beispiel 2. Eine entsprechend ausgeriistete Fliese
mit silikatischer Glasur weist eine verminderte Oberflachenrauigkeit und eine verbesserte Kratzfestigkeit auf.

Beispiel 5
[0070] Zu einer 1 Liter einer 1%igen Salzsaure werden unter Rihren 13,6 g Indium(lll)Nitrat-Hydrat (0,043
mol) gegeben und gerihrt. Anschlieend werden 14,2 g (0,230 mol) Borsaure und 4,3 g (0,023 mol) Sn(ll)

Chlorid hinzugegeben und weitergerihrt. Die Suspension kann analog zu Beispiel 2 auf Fliesen mit silikatischer
Glasur appliziert werden und liefert Oberflachen mit erhéhter Warmereflektion.
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Beispiel 6

[0071] 10 g Titanoxidsulfat werden in einem Liter destilliertem Wasser geldst. AnschlieRend wird langsam
25%ige Ammoniakldsung hinzugegeben, bis das Titan als Hydroxid bzw. hydratisiertes TiO, bei pH 8-9 als
weiller Niederschlag ausfallt. Der Niederschlag kann durch Filtration abgetrennt und mit destilliertem Wasser
gewaschen werden und anschlieftend in einem Liter 1%iger Salpetersaure aufgenommen und unter Erwarmen
auf 80° fir mehrere Stunden redispergiert werden. Nach dem AbkUhlen werden unter Riihren wie in Beispiel 1
15,6 g (0,0764 mol) Aluminiumisopropoxid und 14,2 g (0,230 mol) Borsaure zugegeben. Die Beschichtungs-
suspension wird wie in Beispiel 2 beschrieben appliziert und fihrt zu photokatalytisch aktiven, hydrophilen
Schichten.

Beispiel 7

[0072] Fir die Behandlung einer Silizium freien Oberflache wird ein kommerziell erhaltliches Kieselsol, z. B.
Levasil 300/30%, Fa. Akzo Nobel, auf einen Feststoffgehalt von 2% eingestellt. Zu einem Liter dieser Suspen-
sion werden 8,7 g (0,0426 mol) Aluminiumisopropoxid und 12,6 g (0,204 mol) Borsaure gegeben und fir ca.
eine Stunde gerihrt. Die Beschichtungssuspension kann wie in Beispiel 2 appliziert werden.

Beispiel 8

[0073] Zu 1 Liter einer 1%igen Salzsdure werden unter Rihren 13,6 g Indium(lll)Nitrat-Hydrat (0,043 mol)
gegeben und gerthrt. AnschlieRend werden 14,2 g (0,230 mol) Borsaure und 4,3 g (0,023 mol) Sn(ll)Chlorid
hinzugegeben und weitergerihrt. Dann erfolgt die Zugabe von 8,4 g (0,040 mol) Tetraethylorthosilikat und die
Lésung wird fiir vier Stunden gerthrt. Die entstandene Suspension kann analog zu Beispiel 2 auf Fliesen mit
silikatischer Glasur appliziert werden und liefert Oberflachen mit erhéhter Warmereflektion.

Patentanspriiche

1. Behandlungslésung oder -suspension zum Behandeln einer Oberflache eines mineralischen Substrats,
enthaltend ein oder mehrere Netzwerkbildner, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus SiO,, GeO,, P,04
und B,O; oder einer Vorlauferverbindung derselben, wobei die Behandlungsldsung oder -suspension kolloidale
Partikel mit einem mittleren Teilchendurchmesser D50 von 0,1 nm bis 2000 nm aufweist.

2. Behandlungslésung oder -suspension nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ferner ein oder
mehrere Stabilisatoren und/oder Netzwerkwandler, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Al,O3, SnO,
TiO,, ZrO,, FeO, Fe,0;, MnO, BaO, Ca0, K,0, Li,O und Na,O oder einer Vorlduferverbindung derselben
enthalten sind.

3. Behandlungslésung oder -suspension nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass ferner eine
oder mehrere funktionalisierende Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus MoO,, Nb,Os,
Zn0, In,03, InO, BN,, AIN, und SisN, oder Vorlauferverbindungen dieser Verbindungen enthalten sind.

4. Behandlungslésung oder -Suspension nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
die Behandlungsldsung oder -suspension ferner ein oder mehrere Elemente, ausgewahlt aus der aus der
Gruppe, bestehend aus Kupfer, Silber, Zinn, Zink und Titan, in metallischer Form oder in Form eines entspre-
chenden Salzes enthalt.

5. Behandlungslésung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Behandlungs-
I6sung oder -suspension von einem wassrigen oder alkoholischen Medium gebildet wird.

6. Behandlungslésung oder -suspension mach einem der Anpriiche 1 bis 5, weiterhin Salpetersaure und/
oder Aluminiumisopropoxid enthaltend und/oder Dispergier- und/oder Rheologieadditive.

7. Behandlungslésung oder -suspension nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
die in der Behandlungsldsung oder -suspension enthaltenen kolloidalen Partikel einen mittleren Teilchendurch-
messer D50 von 0,1 nm bis 500 nm aufweisen, insbesondere von 0,1 nm bis 50 nm.

8. Behandlungslésung oder -suspension nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
in der Behandlungslésung oder -suspension kolloidale Partikel mit einem mittleren Teilchendurchmesser D50
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von 0,1 nm bis 50 nm neben kolloidalen Partikeln mit einem mittleren Teilchendurchmesser D50 von 50 nm
bis 500 nm oder 500 nm bis 2000 nm enthalten sind.

9. Verfahren zum Behandeln einer Oberflache eines mineralischen Substrats mit den Verfahrensschritten:
« Aufbringen einer Behandlungsldsung oder -suspension nach einem der vorhergehenden Anspriiche auf das
mineralische Substrat
» Erwarmen des Substrats mit der darauf aufgebrachten Behandlungslésung oder -suspension.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dadurch gekennzeichnet, dass die Behandlungs-
I6sung oder -suspension bei einer Substrattemperatur im Bereich von Raumtemperatur bis 250°C erfolgt, be-
vorzugt bei einer Substrattemperatur von 140 bis 200°C, vor oder nach dem keramischen Brennen des Sub-
strats auf selbiges aufgebracht wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Behandlungsldsung oder -suspension
bei einer Substrattemperatur im Bereich von Raumtemperatur bis 120°C vor dem keramischen Brennen des
Substrats auf selbiges aufgebracht wird und das Erwarmen ein keramisches Brennen ist.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass das mineralische Substrat
nach dem Aufbringen der Behandlungsldsung oder -suspension getrocknet wird.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Erwarmen des Sub-
strats mit der darauf aufgebrachten Behandlungslésung oder -suspension auf eine Temperatur im Bereich von
350 bis 950°C erfolgt, bevorzugt auf eine Temperatur im Bereich von 600 bis 850°C.

14. Verfahren nach einem der Anspriche 9 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass Fliesen, Ziegel, Dachzie-
gel, Glas, Glasscheiben, Beton, Keramik, Sanitarkeramik und/oder Steinzeug als Substrat verwendet werden.

15. Formgegenstand, hergestellt nach einem Verfahren der Anspriiche 9 bis 14.

16. Formgegenstand nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Veranderung der Oberflache
graduell von der Aussenseite des Formgegenstands in Innenrichtung und ohne ausgebildete Phasengrenze
verlauft.

17. Formgegenstand nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflache rutschfest,
verschmutzungshemmend, abrieboptimiert, kratzfest, Warme reflektierend, selbstreinigend, antimikrobiell und/

oder Bewuchs hemmend ausgebildet ist.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhidngende Zeichnungen

Figur 1

Figur 2
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