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(57) Die vorliegende Erfindung betrifft selbstreini-
gende Oberflachen und Verfahren zu deren Herstel-
lung.

Die wirtschaftliche Bedeutung von mit selbstreini-
genden Oberflachen ausgestatteten Gegensténden
nimmt immer mehr zu. Es ist deshalb Ziel der Weiter-
entwicklungen auf diesem Gebiet, auf einfache Weise
selbstreinigende Oberflachen bereitzustellen, die eine
bessere selbstreinigende Wirkung aufweisen als die

bisher bekannten Oberflachen.

In der vorliegenden Erfindung wird dieses Ziel da-
durch erreicht, dass selbstreinigende hydrophobe
Oberflachen hergestellt werden, die Partikel mit einer
GroRe im Mikrometerbereich bis Submikrometerbe-
reich aufweisen, welche wiederum eine zerkliftete
Struktur im Nanometerbereich aufweisen.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft selbstreini-
gende Oberflachen und Verfahren zu deren Herstel-
lung.

[0002] Gegenstédnde mit extrem schwer benetzbaren

Oberflachen weisen eine Reihe von wirtschaftlich be-
deutsamen Merkmalen auf. Das wirtschaftlich bedeu-
tendste Merkmal ist dabei die selbstreinigende Wirkung
von schwerbenetzbaren Oberflachen, da die Reinigung
von Oberflachen zeit- und kostenintensiv ist. Selbstrei-
nigende Oberflachen sind somit von hdchstem wirt-
schaftlichen Interesse. Haftmechanismen werden in der
Regel durch grenzflachenenergetische Parameter zwi-
schen den beiden sich beriihrenden Oberflachen be-
dingt. In der Regel versuchen dabei die Systeme ihre
freie Grenzflachenenergie zu erniedrigen. Liegen die
freien Grenzflachenenergien zwischen zwei Kompo-
nenten von sich aus schon sehr niedrig, so kann allge-
mein davon ausgegangen werden, dass die Haftung
zwischen diesen beiden Komponenten schwach ausge-
pragt ist. Wichtig ist dabei die relative Erniedrigung der
freien Grenzflachenenergie. Bei Paarungen mit einer
hohen und einer niedrigen Grenzflachenenergie kommt
es sehr oft auf die Moglichkeiten der Wechselwirkungen
an. So ist beispielsweise beim Aufbringen von Wasser
auf eine hydrophobe Oberflache nicht mdglich, eine
merkliche Erniedrigung der Grenzflachenenergie her-
beizufiihren. Dies ist daran erkennbar, dass die Benet-
zung schlecht ist. Aufgebrachtes Wasser bildet Tropfen
mit sehr hohem Kontaktwinkel. Perfluorierte Kohlen-
wasserstoffe, z.B. Polytetrafluorethylen, haben sehr
niedrige Grenzflachenenergie. Auf solchen Oberfla-
chen haften kaum irgendwelche Komponenten bzw. auf
solchen Oberflachen abgelagerte Komponenten kén-
nen sehr leicht wieder entfernt werden.

[0003] Der Einsatz von hydrophoben Materialien, wie
perfluorierten Polymeren, zur Herstellung von hydro-
phoben Oberflachen ist bekannt. Eine Weiterentwick-
lung dieser Oberflachen besteht darin, die Oberflachen
im um-Bereich bis nm-Bereich zu strukturieren. US-PS
5 599 489 offenbart ein Verfahren, bei dem eine Ober-
flache durch Beschuss mit Partikeln einer entsprechen-
den GréRe und anschlieRender Perfluorierung beson-
ders abweisend ausgestattet werden kann. Ein anderes
Verfahren beschreiben H. Saito et al in "Service Coa-
tings International" 4, 1997, S. 168 ff. Hier werden Par-
tikel aus Fluorpolymeren auf Metalloberflachen aufge-
bracht, wobei eine stark erniedrigte Benetzbarkeit der
so erzeugten Oberflachen gegentber Wasser mit einer
erheblich reduzierten Vereisungsneigung festgestellt
wurde.

[0004] In US-PS 3 354 022 und WO 96/04123 sind
weitere Verfahren zur Erniedrigung der Benetzbarkeit
von Gegenstanden durch topologische Veranderungen
der Oberflachen beschrieben. Hier werden kiinstliche
Erhebungen bzw. Vertiefungen mit einer Héhe von ca.
5 bis 1 000 um und einem Abstand von ca. 5 bis 500
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um auf hydrophobe oder nach der Strukturierung hydro-
phobierte Werkstoffe aufgebracht. Oberflachen dieser
Art fihren zu einer schnellen Tropfenbildung, wobei die
abrollenden Tropfen Schmutzteilchen aufnehmen und
somit die Oberflache reinigen.

[0005] Dieses Prinzip ist der Natur entlehnt. Kleine
Kontaktflachen erniedrigen die Van-der-Waal's-Wech-
selwirkung, die fur die Haftung an ebenen Oberflachen
mit niedriger Oberflachenenergie verantwortlich ist. Bei-
spielsweise sind die Blatter der Lotus-Pflanze mit Erhe-
bungen aus einem Wachs versehen, die die Kontaktfla-
che zu Wasser herabsetzen. WO 00/58410 beschreibt
die Strukturen und beansprucht die Ausbildung selbiger
durch Aufspriihen von hydrophoben Alkoholen, wie No-
nakosan-10-ol, oder Alkandiolen, wie Nonakosan-
5,10-diol. Nachteilig hieran ist die mangelhafte Stabilitat
der selbstreinigenden Oberflachen, da Detergentien zur
Ablésung der Struktur flhren.

[0006] Eine weitere Methode, leicht reinigbare Ober-
flachen zu erzeugen, ist in DE 199 17 367 A1 beschrie-
ben. Uberziige auf Basis fluorhaltiger Kondensate sind
aber nicht selbstreinigend. Die Kontaktflache zwischen
Wasser und Oberflache ist zwar reduziert, jedoch nicht
in ausreichendem Mal3e.

[0007] EP 1040874 A2 beschreibtdas Abpragen von
Mikrostrukturen und beansprucht die Verwendung sol-
cher Strukturen in der Analytik (Mikrofluidik). Nachteilig
an diesen Strukturen ist die ungenltigende mechanische
Stabilitat.

[0008] In JP 11171592 wird ein Wasser abweisendes
Produkt und dessen Herstellung beschrieben, wobei die
Schmutz abweisende Oberflaiche dadurch hergestellt
wird, dass ein Film auf die zu behandelnde Oberflache
aufgetragen wird, der feine Partikel aus Metalloxid und
das Hydrolysat eines Metallalkoxids oder - chelats auf-
weist. Zur Verfestigung dieses Films muss das Substrat,
auf welches der Film aufgebracht wurde, bei Tempera-
turen oberhalb 400 °C gesintert werden. Das Verfahren
ist deshalb nur fiir Substrate einsetzbar, welche auch
bei Temperaturen oberhalb von 400 °C stabil sind.
[0009] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die
Bereitstellung von besonders gut selbstreinigenden
Oberflachen mit Strukturen im Nanometerbereich, so-
wie ein einfaches Verfahren zur Herstellung solcher
selbstreinigenden Oberflachen.

[0010] AuRerdem war Aufgabe der vorliegenden Er-
findung ein Verfahren zur Herstellung von selbstreini-
genden Oberflachen bereitzustellen, bei denen das be-
schichtete Material nur geringen chemischen oder phy-
sikalischen Belastungen ausgesetzt werden muss.
[0011] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist
deshalb eine selbstreinigende Oberflache, die eine
kiinstliche, zumindest teilweise hydrophobe Oberfla-
chenstruktur aus Erhebungen und Vertiefungen auf-
weist, wobei die Erhebungen und Vertiefungen durch
mittels eines Tragers auf der Oberflache fixierten Parti-
kel gebildet werden, welche dadurch gekennzeichnet
ist, dass die Partikel eine zerkllftete Struktur mit Erhe-
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bungen und/oder Vertiefungen im Nanometerbereich
aufweisen.

[0012] Ebenfalls ist Gegenstand der vorliegenden Er-
findung ein Verfahren zur Herstellung von selbstreini-
genden Oberflachen, bei dem eine geeignete, zumin-
dest teilweise hydrophobe Oberflachenstruktur durch
Fixieren von Partikeln mittels eines Tragers auf einer
Oberflache geschaffen wird, welches dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass Partikel, die zerkliftete Strukturen mit
Erhebungen und/oder Vertiefungen im Nanometerbe-
reich aufweisen, eingesetzt werden.

[0013] Durch das erfindungsgemafe Verfahren sind
selbstreinigende Oberflachen zuganglich, die Partikel
mit einer zerklifteten Struktur aurweisen. Durch die Ver-
wendung von Partikeln, welche eine zerkliftete Struktur
aufweisen, werden auf einfache Weise Oberflachen zu-
ganglich, die bis in den Nanometerbereich strukturiert
sind. Um diese Struktur im Nanometerbereich zu erhal-
ten ist es notwendig, dass die Partikel nicht durch den
Trager, mit welchem sie an der Oberflache fixiert sind,
benetzt sind, da sonst die Struktur im Nanobereich ver-
loren gehen wiirde.

[0014] Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemalen
Verfahrens besteht darin, dass kratzempfindliche Ober-
flachen beim Auftragen der Partikel nicht durch in dem
Trager vorhandenen Partikeln beschadigt wird, da bei
der Verwendung von Lacken und anschliefendem Auf-
bringen der Partikel auf den Trager die kratzempfindli-
che Oberflache bereits durch den Trager geschiitzt ist.
[0015] Im nachfolgenden werden Substanzen, die zur
Fixierung von Partikeln auf einer Oberflache eingesetzt
werden, als Trager bezeichnet.

[0016] Die erfindungsgemafle selbstreinigende
Oberflache, die eine kinstliche, zumindest teilweise hy-
drophobe Oberflachenstruktur aus Erhebungen und
Vertiefungen aufweist, wobei die Erhebungen und Ver-
tiefungen durch mittels eines Tragers auf der Oberfla-
che fixierten Partikel gebildet werden, zeichnet sich da-
durch aus, dass die Partikel eine zerkliftete Struktur mit
Erhebungen und/oder Vertiefungen im Nanometerbe-
reich aurweisen. Vorzugsweise weisen die Erhéhungen
im Mittel eine Hohe von 20 bis 500 nm, besonders be-
vorzugt von 50 bis 200 nm auf. Der Abstand der Erhé-
hungen bzw. Vertiefungen auf den Partikeln betragt vor-
zugsweise weniger als 500 nm, ganz besonders bevor-
zugt weniger als 200 nm.

[0017] Die zerklifteten Strukturen mit Erhebungen
und/oder Vertiefungen im Nanometerbereich kénnen z.
B. Uber Hohlrdume, Poren, Riefen, Spitzen und/oder
Zacken gebildet werden. Die Partikel selbst weisen eine
durchschnittliche Gré3e von kleiner 50 um, vorzugswei-
se von kleiner 30 um und ganz besonders bevorzugt von
kleiner 20 um auf.

[0018] Bevorzugt weisen die Partikel eine BET-Ober-
flache von 50 bis 600 Quadratmeter pro Gramm auf
Ganz besonders bevorzugt weisen die Partikel eine
BET-Oberflache von 50 bis 200 m2/g auf.

[0019] Als strukturbildende Partikel kénnen verschie-
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denste Verbindungen aus vielen Bereichen der Chemie
eingesetzt werden. Vorzugsweise weisen die Partikel
zumindest ein Material, ausgewahlt aus Silikaten, do-
tierten Silikaten, Mineralien, Metalloxiden, Kieselsau-
ren, Polymeren und mit Kieselsaure beschichteten Me-
tallpulvern, auf. Ganz besonders bevorzugt weisen die
Partikel pyrogene Kieselsauren oder Fallungskiesel-
sauren, insbesondere Aerosile, Al,O3, SiO,, TiO,, ZrO,,
mit Aerosil R974 ummanteltes Zinkpulver, vorzugswei-
se mit einer TeilchengréRen von 1 um oder pulverférmi-
ge Polymere, wie z.B. kryogen gemahlenes oder sprih-
getrocknetes Polytetrafluorethylen (PTFE) oder perfluo-
rierte Copolymere bzw. Copolymere mit Tetrafluorethy-
len, auf.

[0020] Vorzugsweise weisen die Partikel zur Generie-
rung der selbstreinigenden Oberflachen neben den zer-
kllfteten Strukturen auch hydrophobe Eigenschaften
auf. Die Partikel kénnen selbst hydrophob sein, wie z.
B. PTFE aufweisende Partikel, oder die eingesetzten
Partikel kdnnen hydrophobiert worden sein. Das Hydro-
phobieren der Partikel kann auf eine dem Fachmann be-
kannte Weise erfolgen. Typische hydrophobierte Parti-
kel sind z.B. Feinstpulver wie Aerosil-R 8200 (Degussa
AG), die kauflich zu erwerben sind.

[0021] Die vorzugsweise verwendeten Kieselsduren
weisen vorzugsweise eine Dibutylphthalat-Adsorbption,
angelehnt an DIN 53 601, von zwischen 100 und 350
ml/100 g, bevorzugt Werte zwischen 250 und 350 ml/
100 g.

[0022] Die Partikel werden an der Oberflache mittels
eines Tragers fixiert. Durch Auftrag der Partikel auf die
Oberflache in einer dicht gepackten Schicht, Iasst sich
die selbstreinigende Oberflache generieren.

[0023] In einer bevorzugten Ausflihrungsart der erfin-
dungsgemalen selbstreinigenden Oberflache ist der
Tréager ein mittels thermischer Energie und/oder Licht-
energie geharteter Lack, ein Zweikomponenten-Lack-
system oder ein anderes reaktives Lacksystem, wobei
die Hartung vorzugsweise durch Polymerisation oder
Vernetzung erfolgt. Besonders bevorzugt weist der ge-
hartete Lack Polymerisate und/oder Copolymerisate
aus einfach und/oder mehrfach ungesattigten Acrylaten
und/oder Methacrylaten auf. Die Mischungsverhaltnis-
se koénnen in weiten Grenzen variiert werden. Ebenso
ist es moglich, dass der gehartete Lack Verbindungen
mit funktionellen Gruppen, wie z.B. Hydroxy-Gruppen,
Epoxid-Gruppen, Amin-Gruppen, oder fluorhaltige Ver-
bindungen, wie z.B. perfluorierte Ester der Acrylsaure,
aufweist. Dies ist insbesondere dann vorteilhaft, wenn
die Vertraglichkeit von Lack und hydrophoben Partikeln
wie beispielsweise von Aerosil R 8200 mittels N-[2-(Acry-
loyloxy)-ethyl]-N-ethylperfluoroctan-1-sulfonsédurea-
mid aufeinander abgestimmt werden. Als Lacke sind
nicht nur Lacke auf Acrylharz-Basis einsetzbar, sondern
auch Lacke auf Polyurethan-Basis oder aber Lacke, die
Polyurethanacrylate oder Siliconacrylate aufweisen.
[0024] Die erfindungsgemafRen selbstreinigenden
Oberflachen weisen eine Abrollwinkel von kleiner 20°,
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besonders bevorzugt kleiner 10° auf, wobei der Abroll-
winkel so definiert ist, dass ein aus 1 cm Hoéhe auf eine
auf einer schiefen Ebene ruhenden planen Oberflache
aufgebrachter Wassertropfen abrollt. Die Fortschreit-
winkel und die Rickzugswinkel liegen oberhalb von
140°, bevorzugt oberhalb von 150° und weisen eine Hy-
sterese von kleiner 15°, vorzugsweise kleiner 10° auf.
Dadurch, dass die erfindungsgemafen Oberflachen ei-
nen Fortschreit- und Riickzugswinkel oberhalb von zu-
mindest 140°, vorzugsweise oberhalb von 150° aufwei-
sen, werden besonders gute selbstreinigende Oberfla-
chen zuganglich.

[0025] Je nachverwendetem Lacksystemund je nach
GroRe und Material der eingesetzten Partikel kann er-
reicht werden, dass die selbstreinigenden Oberflachen
semitransparent sind. Insbesondere kénnen die erfin-
dungsgemaRen Oberflachen kontakttransparent sein,
dass heiRt das nach Erstellen einer erfindungsgemafen
Oberflache auf einem beschrifteten Gegenstand diese
Beschriftung, in Abhangigkeit von der Gréf3e der Schrift,
weiterhin lesbar ist.

[0026] Die erfindungsgemaRen selbstreinigenden
Oberflachen werden vorzugsweise durch das erfin-
dungsgemafRe Verfahren zur Herstellung dieser Ober-
flachen hergestellt. Diese erfindungsgemate Verfahren
zur Herstellung von selbstreinigenden Oberflachen, bei
dem eine geeignete, zumindest teilweise hydrophobe
Oberflachenstruktur durch Fixieren von Partikeln mittels
eines Tragers auf einer Oberflache geschaffen wird,
zeichnet sich dadurch aus, dass Partikel, die zerkliftete
Strukturen mit Erhebungen und/oder Vertiefungen im
Nanometerbereich aufweisen, eingesetzt werden.
[0027] Vorzugsweise werden solche Partikel, die zu-
mindest ein Material, ausgewahlt aus Silikaten, dotier-
ten Silikaten, Mineralien, Metalloxiden, Kieselséduren
oder Polymeren aufweisen, eingesetzt. Ganz beson-
ders bevorzugt weisen die Partikel pyrogene Silikate
oder Kieselsauren, insbesondere Aerosile, Mineralien
wie Magadiit Al,O3, SiO,, TiO,, ZrO, mit Aerosil R 974
ummanteltes Zn-Pulver oder pulverférmige Polymere,
wie z.B. kryogen gemahlenes oder sprihgetrocknet Po-
lytetrafluorethylen (PTFE), auf.

[0028] Besonders bevorzugt werden Partikel mit ei-
ner BET-Oberflache von 50 bis 600 m2/g eingesetzt.
Ganz besonders bevorzugt werden Partikel eingesetzt,
die eine BET-Oberflache von 50 bis 200 m2/g aufwei-
sen.

[0029] Vorzugsweise weisen die Partikel zur Generie-
rung der selbstreinigenden Oberflachen neben den zer-
klifteten Strukturen auch hydrophobe Eigenschaften
auf. Die Partikel kénnen selbst hydrophob sein, wie z.
B. PTFE aufweisende Partikel, oder die eingesetzten
Partikel kbnnen hydrophobiert worden sein. Das Hydro-
phobieren der Partikel kann auf eine dem Fachmann be-
kannte Weise erfolgen. Typische hydrophobierte Parti-
kel sind z.B. Feinstpulver wie Aerosil R 974 oder Aerosil-
R 8200 (Degussa AG), die kauflich zu erwerben sind.
[0030] Das erfindungsgemaRe Verfahren weist vor-
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zugsweise die Schritte

a) Aufbringen einer hartbaren Substanz als Trager
auf eine Oberflache,

b) Aufbringen von Partikeln, die zerkliftete Struktu-
ren aufweisen, auf den Trager und

c) Fixieren der Partikel durch Harten des Tragers,

auf.

[0031] Das Aufbringen der hartbaren Substanz kann
z.B. durch Aufspriihen, Aufrakeln, Aufstreichen oder
Aufspritzen erfolgen. Vorzugsweise wird die hartbare
Substanzin einer Dicke von 1 bis 100 um, vorzugsweise
in einer Dicke von 5 bis 50 um aufgebracht. Je nach
Viskositat der hartbaren Substanz kann es vorteilhaft
sein, die Substanz vor dem Aufbringen der Partikel an-
harten bzw. antrocknen zu lassen. Idealerweise wird die
Viskositat der hartbaren Substanz so gewabhlt, dass die
aufgebrachten Partikel zumindest teilweise in die hart-
bare Substanz einsinken konnen, die hartbare Sub-
stanz bzw. die auf ihr aufgebrachten Partikel aber nicht
mehr verlaufen, wenn die Oberflache senkrecht gestellt
wird.

[0032] Das Aufbringen der Partikel kann durch gangi-
ge Verfahren wie Aufspriihen oder Bepudern erfolgen.
Insbesondere kann das Aufbringen der Partikel durch
Aufsprihen unter Verwendung einer elektrostatischen
Sprihpistole erfolgen. Nach dem Aufbringen der Parti-
kel kdnnen Uberschissige Partikel, also Partikel die
nicht an der hartbaren Substanz haften, durch Schit-
teln, Abblrsten oder Abblasen von der Oberflache ent-
fernt werden. Diese Partikel kénnen gesammelt und
wieder eingesetzt werden.

[0033] Als hartbare Substanz kann als Trager ein
Lack, der zumindest Mischungen aus einfach und/oder
mehrfach ungesattigten Acrylaten und/oder Methacry-
laten aufweist, eingesetzt werden. Die Mischungsver-
haltnisse kdnnen in weiten Grenzen variiert werden. Be-
sonders bevorzugt wird ein mittels thermischer oder
chemischer Energie und/oder Lichtenergie hartbarer
Lack eingesetzt.

[0034] Als hartbare Substanz wird ein Lack oder ein
Lacksystem ausgewahlt, die hydrophobe Eigenschaf-
ten aufweist, wenn die eingesetzten Partikel hydropho-
be Eigenschaften aufweisen. Umgekehrt wird als hart-
bare Substanz ein Lack ausgewahlt der hydrophile Ei-
genschaften aufweist, wenn die eingesetzten Partikel
hydrophile Eigenschaften aufweisen.

[0035] Es kann vorteilhaft sein, wenn die als Lack ein-
gesetzten Mischungen Verbindungen mit funktionellen
Gruppen, wie z.B. Hydroxy-Gruppen, Epoxid-Gruppen,
Amin-Gruppenoder fluorhaltige Verbindungen, wie z.B.
perfluorierte Ester der Acrylsaure, aufweist. Dies ist ins-
besondere dann vorteilhaft, wenn die Vertraglichkeit (in
Bezug auf die hydrophoben Eigenschaften) von Lack
und hydrophoben Partikeln wie beispielsweise von Ae-
rosil VPR 411 mittels N-[2-(Acryloyloxy)-ethyl]-N-ethyl-
perfluoroctan-1-sulfonsdureamid aufeinander abge-



7 EP 1 249 280 A2 8

stimmt werden. Als hartbare Substanzen kdnnen nicht
nur Lacke auf Acrylharz-Basis eingesetzt werden, son-
dern auch Lacke auf Polyurethan-Basis, oder aber Po-
lyurethanacrylate oder Siliconacrylate. Ebenfalls sind
als hartbare Substanzen Zweikomponentenlacksyste-
me oder andere reaktive Lacksysteme einsetzbar.
[0036] Das Fixieren der Partikel auf dem Trager er-
folgt durch Harten des Tragers, wobei dieses, je nach
verwendetem Lacksystem, vorzugsweise durch thermi-
sche und/oder chemische Energie und/oder Lichtener-
gie erfolgt. Das Harten des Tragers, ausgeldst durch
chemische oder thermische Energie und/oder Lichten-
ergie, kann z.B. durch Polymerisation oder Vernetzung
der Bestandteile der Lacke bzw. Lacksysteme erfolgen.
Besonders bevorzugt erfolgt das Harten des Tragers
durch Lichtenergie und ganz besonders bevorzugt er-
folgt das Polymerisieren des Tragers durch Licht einer
Hg-Mitteldrucklampe im UV-Bereich. Vorzugsweise er-
folgt das Harten des Tragers unter einer Inertgas-Atmo-
sphére, ganz besonders bevorzugt unter einer Stick-
stoffatmosphére.

[0037] Je nach Dicke der aufgebrachten hartbaren
Substanz und Durchmesser der verwendeten Partikel
kann es notwendig sein, die Zeit, die zwischen Aufbrin-
gender Partikel und Harten der hartbaren Substanz ver-
streicht, zu begrenzen, um ein vollstandiges Eintauchen
der Partikel in die hartbare Substanz zu vermeiden. Vor-
zugsweise wird die hartbare Substanz innerhalb von 0,1
bis 10 min, vorzugsweise innerhalb von 1 bis 5 min nach
dem Aufbringen der Partikel gehartet.

[0038] BeiderDurchfiihrung des erfindungsgemafien
Verfahrens kann es vorteilhaft sein, Partikel einzuset-
zen, die hydrophobe Eigenschaften aufweisen und/oder
die durch eine Behandlung mit zumindest einer Verbin-
dung aus der Gruppe der Alkylsilane, Alkyldisilazane
oder Perfluoralkylsilane, hydrophobe Eigenschaften
aufweisen. Die Hydrophobierung von Partikeln ist be-
kannt und kann z.B. in der Schriftenreihe Pigmente,
Nummer 18, der Degussa AG nachgelesen werden.
[0039] Es kann ebenso vorteilhaft sein, die Partikel
nach dem Fixieren auf dem Trager mit hydrophoben Ei-
genschaften auszustatten. Dies kann z.B. dadurch er-
folgen, dass die Partikel der behandelten Oberflache
durch eine Behandlung mit zumindest einer Verbindung
aus der Gruppe der Alkylsilane, der Perfluoralkylsilane,
die z.B. bei der Sivento GmbH zu beziehen sind, mit hy-
drophoben Eigenschaften ausgestattet werden. Vor-
zugsweise erfolgt die Behandlung dadurch, dass die
Partikel aufweisende Oberflache, die hydrophobiert
werden soll, in eine Lésung, die ein Hydrophobierungs-
reagenz wie z.B. Alkylsilane aufweist, getaucht wird,
Uberschiissiges Hydrophobierungsreagenz abgetropft
wird und die Oberflache bei einer méglichst hohen Tem-
peratur getempert. Die maximal anwendbare Tempera-
tur ist durch die Erweichungstemperaturen von Trager
oder Substrat limitiert.

[0040] Das erfindungsgeméafie Verfahren gemaf zu-
mindest einem der Anspriiche 8 bis 17 kann hervorra-
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gend zur Herstellung von selbstreinigenden Oberfla-
chen auf planaren oder nichtplanaren Gegensténden,
insbesondere auf nichtplanaren Gegenstanden ver-
wendet werden. Dies ist mit den herkdmmlichen Verfah-
ren nur eingeschrankt méglich. Insbesondere tiber Ver-
fahren, bei denen vorgefertigte Filme auf eine Oberfla-
che aufgebracht werden oder bei Verfahren, bei denen
eine Struktur durch Pragen erstellt werden soll, sind
nichtplanare Gegenstande, wie z.B. Skulpturen, nicht
oder nur eingeschrankt zuganglich. Naturgemafe kann
das erfindungsgemaRe Verfahren aber auch zur Her-
stellung von selbstreinigenden Oberflachen auf Gegen-
stdnden mit planaren Oberflachen, wie z.B. Gewachs-
hausern oder offentlichen Verkehrsmitteln verwendet
werden. Insbesondere die Anwendung des erfindungs-
gemafien Verfahrens zur Herstellung von selbstreini-
genden Oberflachen an Gewachshausern weist Vorteile
auf, da mit dem Verfahren selbstreinigende Oberflachen
z.B. auch auf transparenten Materialien wie Glas oder
Plexiglas® hergestellt werden kdnnen und die selbstrei-
nigende Oberflache zumindest soweit transparent aus-
gebildet werden kann, dass fir das Wachstum der
Pflanzen im Gewachshaus genliigend Sonnenlicht
durch die mit einer selbstreinigenden Oberflache aus-
gerlUstete transparente Oberflache dringen kann. Im
Gegensatz zu herkdmmlichen Gewéachshausern, die re-
gelmafRig von Laub-, Staub-, Kalk- und biologischem
Material, wie z.B. Algen, gereinigt werden missen, kon-
nen Gewachshauser, die eine erfindungsgemaie Ober-
flache gemaf einem der Anspriiche 1 bis 7, aufweisen,
mit langeren Reinigungsintervallen betrieben werden.
[0041] Das erfindungsgemafe Verfahrens kann au-
3erdem zur Herstellung von selbstreinigenden Oberfla-
chen auf nicht starren Oberflachen von Gegensténden,
verwendet werden, wie z.B. Schirmen oder anderen
Oberflachen die flexibel gehalten sind. Ganz besonders
bevorzugt kann das erfindungsgemafle Verfahren ge-
maf zumindest einem der Anspriiche 8 bis 17, zur Her-
stellung selbstreinigender Oberflachen auf flexiblen
oder unflexiblen Wanden im Sanitarbereich verwendet
werden. Solche Wande kdnnen z.B. Trennwande in 6f-
fentlichen Toiletten, Wande von Duschkabinen,
Schwimmbaéadern oder Saunen, aber auch Duschvor-
hange (flexible Wand) sein.

[0042] In den Fig. 1 und 2 sind Rasterelektronenmi-
kroskopische- (REM-) Aufnahmen von als Strukturbild-
nern eingesetzten Partikeln wiedergegeben.

[0043] Fig. 1 zeigt eine REM-Aufnahme des Alumini-
umoxids Aluminiumoxide C (Degussa AG).

[0044] Fig. 2 zeigt eine REM-Aufnahme der Oberfla-
che von Partikeln der Kieselsaure Sipernat FK 350 (De-
gussa AG) auf einem Trager.

[0045] Die nachfolgenden Beispiele sollen die erfin-
dungsgemaflen Oberflachen bzw. das Verfahren zur
Herstellung der Oberflachen naher erlautern, ohne dass
die Erfindung auf diese Ausfiihrungsarten beschrankt
sein soll.
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Beispiel 1:

[0046] 20 Gew.-% Methylmethacrylat, 20 Gew.-%
Pentaeritrittetraacrylat und 60 Gew.-% Hexandioldime-
thacrylat wurden miteinander vermischt. Bezogen auf
diese Mischung werden 14 Gew.-% Plex 4092 F, ein
acrylisches Copolymerisat der R6hm GmbH und 2
Gew.-% UV-Harter Darokur 1173 zugesetzt und minde-
stens 60 min lang geruhrt. Diese Mischung wurde als
Trager auf eine 2 mm dicken PMMA-Platte in einer Dik-
ke von 50 um aufgetragen. Die Schicht wurde flr 5 min
angetrocknet. AnschlieRend wurden als Partikel hydro-
phobierte, pyrogene Kieselsaure Aerosil VPR 411 (De-
gussa AG) mittels einer elektrostatischen Sprihpistole
aufgespriht. Nach 3 min wurde der Trager bei einer
Wellenlange von 308 nm unter Stickstoff gehartet. Nach
dem Harten des Tragers wurde Uberschussiges Aerosil
VPR 411 abgebirstet. Die Charakterisierung der Ober-
flache erfolgte anfénglich visuell und ist mit +++ proto-
kolliert. +++ bedeutet, Wassertropfen bilden sich nahe-
zu vollsténdig aus. Der Abrollwinkel betrug 2,4°. Ge-
messen wurden Fortschreit- und Riickzugswinkel zu je-
weils groer als 150°. Die zugehdrige Hysterese liegt
unterhalb von 10°.

Beispiel 2:

[0047] Der Versuch aus Beispiel 1 wurde wiederholt,
wobei Partikel aus Aluminiumoxid C (Degussa AG), ein
Aluminiumoxid mit einer BET-Oberflache von 100 m2/g,
elektrostatisch aufgespriiht wurden. Nach erfolgter Har-
tung des Tragers gemaR Beispiel 1 und Abblrsten tber-
schissiger Partikel, wurde die gehartete, abgeburstete
Platte zum Hydrophobieren in eine Formulierung von
Tridecafluoroctyltriethoxysilan in Ethanol (Dynasilan
8262, Sivento GmbH) getaucht. Nach Abtropfen von
Uberschiissigem Dynasilan 8262 wurde die Platte bei
einer Temperatur von 80 °C getempert. Die Oberflache
wird mit ++ eingestuft, d.h., die Ausformung der Was-
sertropfen ist nicht ideal, der Abrollwinkel liegt unterhalb
von 20°.

Beispiel 3:

[0048] Auf die mit dem Trager behandelte Platte aus
Beispiel 1 wird Kieselsaure Sipernat 350 der Degussa
AG gestreut. Nach 5 min Eindringzeit wird die behan-
delte Platte unter Stickstoff im UV-Licht bei 308 nm ge-
hartet. Uberschiissige Partikel werden wiederum abge-
birstet und die Platte wird anschlieRend wiederum in
Dynasilan 8262 getaucht und anschlieRend bei 80 °C
getempert Die Oberflache wird mit +++ eingestuft.

Beispiel 4:
[0049] Der Versuch aus Beispiel 1 wird wiederholt,

aber an Stelle von Aerosil VPR 411 wird Aerosil R 8200
(Degussa AG), welches eine BET-Oberflache von 200

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

+ 25 m2/g eingesetzt. Die Beurteilung der Oberflache ist
+++. Der Abrollwinkel ist zu 1,3° bestimmt worden. Ge-
messen wurden auBerdem Fortschreit- und Riickzugs-
winkel, die jeweils groRer als 150° betrugen. Die zuge-
hoérige Hysterese liegt unterhalb von 10°.

Beispiel 5:

[0050] Dem Lack aus Beispiel 1, der mitdem UV-Har-
ter bereits vermischt wurde, wurden zusétzlich 10 Gew.-
% (bezogen auf das Gesamtgewicht der Lackmischung)
2-(N-Ethylperfluoroctansulfonamido)-ethylacrylat zuge-
setzt. Auch dieses Gemisch wurde wieder mindestens
60 min lang gerlhrt. Diese Mischung wurde als Trager
auf eine 2 mm dicken PMMA-Platte in einer Dicke von
50 um aufgetragen. Die Schicht wurde fiir 5 min ange-
trocknet. AnschlieBend wurden als Partikel hydropho-
bierte, pyrogene Kieselsadure Aerosil VPR 411 (Degus-
sa AG) mittels einer elektrostatischen Spriihpistole auf-
gespriht. Nach 3 min wurde der Trager bei einer Wel-
lenldnge von 308 nm unter Stickstoff gehartet. Nach
dem Harten des Tragers wurde Uberschiissiges Aerosil
VPR 411 abgebirstet. Die Charakterisierung der Ober-
flache erfolgte anfanglich visuell und ist mit +++ proto-
kolliert. +++ bedeutet, Wassertropfen bilden sich nahe-
zu vollstandig aus.

[0051] Der Abrollwinkel betrug 0,5°. Gemessen wur-
den Fortschreit- und Riickzugswinkel zu jeweils groRer
als 150°. Die zugehorige Hysterese liegt unterhalb von
10°.

Vergleichsbeispiel 1:

[0052] Auf den angetrockneten Trager aus Beispiel 1
aufgetragen in einer Dicke von 200 p wird eine Suspen-
sion von 10 Gew.-% sprihgetrocknete pyrogene Kiesel-
saure, Aeroperl 90/30Degussa AG, eine Kieselsdure
mit einer BET-Oberflache von 90 m2/g, in Ethanol, auf-
gerakelt. Nach Hartung im UV-Licht und Behandlung mit
dem Hydrophobierungsmittel Dynasilan 8262 wird die
Oberflache nur mit + beurteilt, d.h., der Tropfen bildet
sich schlecht aus und klebt bis zu hohen Neigungswin-
keln an der Oberflache.

[0053] Der schlechte Reinigungseffekt ist auf das Zu-
schmieren der zerklifteten Strukturen zurtickzufiihren.
Dies geschieht vermutlich durch Lésen von Monomeren
des noch nicht geharteten Lacksystems in Ethanol. Vor
dem Harten verdampft das Ethanol und die Monomeren
bleiben in den zerklifteten Strukturen zurick, in der sie
beim Vorgang des Hartens ebenfalls ausharten, wo-
durch die zerklufteten Strukturen zugeschmiert bzw.
ausgeflllt werden. Auf diese Weise verschlechtert sich
der Selbstreinigungseffekt deutlich.

Patentanspriiche

1. Selbstreinigende Oberflache, die eine kinstliche,
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zumindest teilweise hydrophobe Oberflachenstruk-
tur aus Erhebungen und Vertiefungen aufweist, wo-
bei die Erhebungen und Vertiefungen durch mittels
eines Tragers auf der Oberflache fixierten Partikel
gebildet werden,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Partikel eine zerkluftete Struktur mit Erhe-
bungen und/oder Vertiefungen im Nanometerbe-
reich aufweisen.

Selbstreinigende Oberflache gemal Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,

dass der Trager ein mittels thermischer oder che-
mischer Energie oder Lichtenergie gehérteter Lack
ist.

Selbstreinigende Oberflache nach einem der An-
spriche 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet,

dass der gehartete Lack Mischungen aus einfach
und/oder mehrfach ungesattigten Acrylaten und/
oder Methacrylaten oder Polyurethan aufweist.

Selbstreinigende Oberflache nach zumindest ei-
nem der Anspriiche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Partikel eine durchschnittliche Gréf3e von
kleiner 50 um aufweisen.

Selbstreinigende Oberflache gemal Anspruch 4,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Partikel eine durchschnittliche Grofie von
kleiner 30 um aufweisen.

Selbstreinigende Oberflaiche gemaR zumindest ei-
nem der Anspriiche 1 bis 5,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Partikel aus zumindest einem Material,
ausgewahlt aus Silikaten, dotierten Silikaten, Mine-
ralien, Metalloxiden, Kieselsauren, Polymeren und
Metallpulvern ausgewahlt sind.

Selbstreinigende Oberflache gemal Anspruch 6,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Partikel hydrophobe Eigenschaften aur-
weisen.

Verfahren zur Herstellung von selbstreinigenden
Oberflachen, bei dem eine geeignete, zumindest
teilweise hydrophobe Oberflachenstruktur durch Fi-
xieren von Partikeln mittels eines Tragers auf einer
Oberflache geschaffen wird,

dadurch gekennzeichnet,

dass Partikel, die zerkliftete Strukturen mit Erhe-
bungen und/oder Vertiefungen im Nanometerbe-
reich aufweisen, eingesetzt werden.

Verfahren gemafl Anspruch 8,
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10.

1.

12.

13.

14.

15.

16.

dadurch gekennzeichnet,

dass Partikel, die zumindest ein Material, ausge-
wahlt aus Silikaten, dotierten Silikaten, Mineralien,
Metalloxiden, Kieselsauren, Metallpulvern oder Po-
lymeren aufweisen, eingesetzt werden.

Verfahren gemaf Anspruch 8 oder 9,
dadurch gekennzeichnet,
dass es die Schritte

a) Aufbringen einer hartbaren Substanz als
Trager auf eine Oberflache,

b) Aufbringen von Partikeln, die zerkliftete
Strukturen aufweisen, auf den Trager und

c) Fixieren der Partikel durch Harten des Tra-
gers,

aufweist.

Verfahren nach Anspruch 10,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Harten des Tragers durch thermische
oder chemische Energie und/oder Lichtenergie er-
folgt.

Verfahren gemaf Anspruch 10 oder 11,

dadurch gekennzeichnet,

dass als hartbare Substanz ein Lack der zumindest
Mischungen aus einfach und/oder mehrfach unge-
sattigten Acrylaten und/oder Methacrylaten und/
oder Polyurethane und/oder Silikonacrylate und/
oder Urethanacrylate aufweist, eingesetzt wird.

Verfahren gemal Anspruch 12,

dadurch gekennzeichnet,

dass als hartbare Substanz ein Lack ausgewahlt
wird der hydrophobe Eigenschaften aufweist, wenn
die eingesetzten Partikel hydrophobe Eigenschaf-
ten aufweist und als hartbare Substanz ein Lack
ausgewahlt wird der hydrophile Eigenschaften auf-
weist, wenn die eingesetzten Partikel hydrophile Ei-
genschaften aufweist.

Verfahren gemaf zumindest einem der Anspriiche
8 bis 13,

dadurch gekennzeichnet,

dass Partikel eingesetzt werden, die hydrophobe
Eigenschaften aufweisen.

Verfahren gemaf zumindest einem der Anspriiche
8 bis 14,

dadurch gekennzeichnet,

dass Partikel eingesetzt werden, die durch eine Be-
handlung mit zumindest einer Verbindung aus der
Gruppe der Alkylsilane, Perfluoralkylsilane oder
Alkyldisilazane , hydrophobe Eigenschaften auf-
weisen.

Verfahren gemal zumindest einem der Anspriiche



17.

18.

19.

20.
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8 bis 15,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Partikel nach dem Fixieren auf dem Trager
mit hydrophoben Eigenschaften ausgestattet wer-
den.

Verfahren gemaf Anspruch 16,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Partikel durch eine Behandlung mit zumin-
dest einer Verbindung aus der Gruppe der Alkylsila-
ne, Perfluoralkylsilane oder Alkyldisilazane, mit hy-
drophoben Eigenschaften ausgestattet werden.

Verwendung des Verfahrens gemafl zumindest ei-
nem der Anspriche 8 bis 17, zur Herstellung von
selbstreinigenden Oberflachen auf planaren oder
nichtplanaren Gegensténden.

Verwendung des Verfahrens gemal zumindest ei-
nem der Anspriiche 8 bis 17, zur Herstellung von
selbstreinigenden Oberflachen auf nicht starren
Oberflachen von Gegenstanden.

Verwendung des Verfahrens gemafR zumindest ei-
nem der Anspriiche 8 bis 17, zur Herstellung selbst-
reinigenden Oberflachen auf flexible oder unflexible
Wande im Sanitarbereich.
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