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I~ (57) Abstract: The invention relates to a method for producing a product having a long-life surface which is easy to clean. A
= mixture is applied to the surface, said mixture comprising a hydrolysable, network-forming gel, and the hydrophobic substance.
&\ Said gel preferably consists of SiO,, Al,Os, Fe,03, In,O3, SnO,, ZrO,, B,O; and/or TiO, and the hydrophobic substance is preferably
3 chemically linked to the gel network.
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(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zur Herstellung eines Erzeugnisses mit einer langlebigen leicht reinigbaren Ober-
flache beschrieben. Dabei wird auf die Oberfldche eine Mischung aufgetragen, die ein hydrolysierbares, ein netzwerkausbildendes
Gel sowie die hydrophobe Substanz umfasst. Das Gel wird vorzugsweise aus SiO,, Al,O3, Fe,03, InyO3, SnO,, Zr0O,, B,O; und/oder
TiO, gebildet und die hydrophobe Substanz wird vorzugsweise mit dem Gelnetzwerk chemisch verkniipft.
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Leicht reinigbare Beschichtung

Beschreibung: -

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines
Erzeugnisses mit einer leicht reinigbaren Oberflache durch
Beschichten der Oberfldche mit einem hydrophoben Material

gsowie die mit dem Verfahren erhdltlichen Erzeugnisse.

Das Ausrlisten von Gegenstanden mit schmutzabweisenden Sub-
stanzen ist allgemein bekannt. So ist es beispielsweise
auch bekannt die Oberfldche von Glasern, Glaskeramiken,
Glasuren oder auch Steinen mittels Silikonen zu behandeln
um diese-schmutz~ und wasserabweisend auszurlsten. Dabei
wird Ublicherweise derart vorgegangen, dass die Oberfléche
der zu behandelnden Gegenstdnde durch Auftragen einer fllis-
sigen Zusammensetzung hydrophobisiert wird. Hierzu werden
iblicherweige eine Vielzahl von Chemikalien, insbesondere
jedoch Silikondle und/oder fluorierte Silane verwendet. Die
so behandelten Oberfldachen erweisen sich als schwer benetz-
bar, wodurch das Wasser abperlt. Verschmutzungen haften nur
schwach an der behandelten Oberfldche an und lassen sich
somit leicht entfernen. Dies wirkt sich insbesondere bei
der Verwendung im Freien vorteilhaft aus, da beispielsweise
bei Dachfenstern und/oder Dachverglasungen wie Wintergarten
etc. abgelagerte Verschmutzungen durch Abperlen des Regen-
wassers mitgenommen und dabei entfernt werden. Auf diese
Weise ist es mdglich solche Fenster ohne zusatzliche Reini-

gung dauerhaft sauber erscheinen zu lassen.

Diese Vorgehensweise hat jedoch zum Nachteil, dass die auf-

gebrachten Chemikalien nur mit den direkt auf dem Substrat-
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material verfligbaren OH-Gruppen reagieren und feste Bindun-
gen eingehen kénnen. Da ohne entsprechende Vorbehandlungen,
wie beispielsweise Wasserstoff-/Sauerstoffplasma an der
Oberflache von Gegensté&nden, insbesondere Glésern, nicht
ausreichend reaktive OH-Gruppen vorliegen, kann mittels
derartigem Vorgehen nur eine sehr dlnne, meist monomoleku-
lare hydrophobe Schicht erzeugt werden, welche beim Ge-
brauch, insbesondere auch bei mechanischer Belastung, wie
z.B. beim Reinigen und/oder Abrasion durch Wind und Staub,
schnell abgerieben wird, wodurch die erwlinschte selbstrei-

nigende Eigenschaft verloren geht.

Eg ist daher bereits versucht worden die Haltbarkeit derar-
tiger Beschichtungen zu erhdhen. So beschreibt beispiels-
weise die EP-A-0,658,525 aie Herstellung eines Wasser-
abweisenden mehrschichtigen Films. Dabei werden drei unter-
schiedliche Solldsungen hergestellt, gemischt, auf ein
Glassubstrat aufgetragen und ein Gellberzug auf der Glas-
oberflache erzeugt. Durch Erhitzen wird dann eine Metal-
loxidoberflachenschicht hergestellt. Auf diese Metalloxid-
schicht wird dann, wie zuvor beschrieben, eine Fluoralkyl-

silanschicht aufgetragen.

In der JP-A-11 092 175 wird ein Verfahren beschrieben, wo-
nach Methoxysilan oder eine Ethoxysilanverbindung, die eine
Fluorkohlenstoffkette enthilt, auf der Oberflache von klei-
nen Teilchen mit einem Durchmesser von 100 nm fixiert wird.
Dann werden die so quifizierten Teilchen in einem wassri-
gen Medium geldst und auf eine zu beschichtende Oberfldche
aufgetragen, das Ldosungsmittel entfernt und der Ruckstand
anschliefend eingebrannt. Auf diese Weise wird eine mit
kleinen hydrophobisierten Teilchen beschichtete Oberfléche

erhalten.
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In der WO 99/64363 wird die Herstellung einer Wasser-
abweisgsenden Oberfliche beschrieben, wobei zuerst die Ober-
flache des Glases aufgerauht und samtliche oberflachlich
vorliegenden Metallionen entfernt werden. Danach wird ein
Wasser-abweisender Film auf an sich bekannte Weise auf die
zuvor behandelte Oberflache aufgetragen. Durch das Aufrau-

hen der Oberfliche werden die dadurch erhaltenen Rauhig-

keitstdler mit dem Hydrophobierungsmittel aufgefillt.

In der WO 99/02463 wird die Herstellung einer kratzfesten
Beschichtung beschrieben, bei der auf die Oberfléche eine
organische Substanz mit Silikon-artigen Netzwerken aufge-
tragen wird. AnschlieRend wird eine Warmebehandlung durch-
gefthrt, bei der Temperatur und Dauer so gewahlt sind, dass
die aufgetragene rein organische Schicht weitgehend zer-
setzt und/oder entfernt wird, sich aber in den obersten Mo-
lektllagen eine Verbindung anorganischer Molekiile des Tra-
germaterials und organischer Moleklle der aufgebrachten
Substanz ausbilden kann. Auf diese Weise wird eine organi-
sche Substanz, wie beispielsweise eine Methylgruppe, unter
Ausbildung einer Si-C Bindung direkt an das Siliziumatom

der Glasoberflache gebunden.

In der DE 695 02671 T2 (W095/24053) ist eine Anzeigevor-
richtung mit einem Bildschirm beschrieben, der eine nicht-
absorbierende Deckschicht aus einem hybriden anorganisch-
organischem Material und einem anorganischen Netzwerk aus
Silicium- und Metalloxid aufweist. Dabei sind die polymeren
Ketten mit dem anorganischen Netzwerk verflochten und bil-
den ein hybrides anorganisch-organisches Netzwerk. Es hat
sich jedoch gezeigt, dass in einer derartigen Schicht orga-
nische Komponenten, insbesondere hydrophobe organische Kom-
ponenten wie Fluoralkyle sich nicht homogen in eine derar-
tige Schicht einbauen, sondern dass diese im Wesentlichen

an der Tragerschicht-abgewandten Oberflédche anlagern. Aus
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diesem Grund ist diese auRere hydrophobe Schicht relativ

leicht abreibbar.

Alle mit diesen Verfahren erzeugten hydrophoben sowie ggf.
schmutzabweisenden Eigenschaften, erweisen sich beim Ge-
brauch nicht als ausreichend dauerhaft und gehen insbeson-

dere bei mechanischer Beanspruchung rasch verloren.

Die Erfindung hat somit zum Ziel einen leicht pflegenden
Gegenstand bereitzustellen dessen pflegeleichte und
schmutzabweisende Ausrtstung dauerhaft verbleibt, die auch
unter Beanspruchung abriebfest ist wodurch die zuvorgenann-
ten pflegeleichten Eigenschaften am Gegenstand bzw. Erzeug-

nis lange erhalten bleiben.

Die Erfindung hat auRerdem zum Ziel, eine derartige Ausrt-
stung flr optische Elemente bereitzustellen, die die opti-
schen Eigenschaften des Elementes nicht oder nicht merkbar

verandert.

Dieses Ziel wird erfindungsgemafy durch das in den Ansprii-
chen definierte Verfahren sowie den damit erhaltenen Er-

zeugnisses erreicht.

ErfindungsgemaR wurde gefunden, dass sich eine gleichfdrmi-
ge, widerstandsfdhige Beschichtung bzw. ein Uberzug auf ein
Erzeugnis mit im Querschnitt homogenen Eigenschaften da-
durch erreichen 1laf3t, dass dessen Oberfldche mit einer
Schicht versehen wird, die ein duinnes Metalloxidnetzwerk
bzw. eine Metalloxidmatrix umfasst, wobei in dem Netzwerk
eine hydrophobe Substanz gleichmafig verteilt enthalten
ist. Die Schicht ist Ublicherweise eine gleichfdrmige
Schicht aus einem zusammenhdngenden flachenfdrmig ausge-
breiteten Metalloxidnetzwerk. Die erfindungsgemdfien Metal-

loxidnetzwerke kénnen offen- oder geschlossenporig sein.
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Die erfindungsgemafen Metalloxidschichten werden durch
thermische Behandlung einer aufgebrachten Gelschicht ausge-
bildet und verbleiben als fester Uberzug oder Coating auf
dem Erzeugnis. In der erfindungsgemdfRen Beschichtung liegt
die hydrophobe Substanz gleichmafig verteilt vor, d.h. die-
se liegt von der auf dem Tragermaterial haftenden Schicht-
seite zur &uBeren Schichtoberflidche Uber den Querschnitt in
einer homogenen Konzentration vor und sammelt sich nicht,
ausschliefflich oder hauptséchlich an der &auReren Beschich-
tungsoberfléche an. Auf diese Weise behalt die Oberflachen-
schicht auch im Fall eines oberfl&chlichen Abriebs die er-

findungsgemé gewlinschten Eigenschaften bei.

Die erfindungsgemafs verwendeten Gele sind insbesondere Me-
talloxidgele, welche mittels einem Sol-Gelprozess herstell-
bar sind. Dabei werden die Gele in situ wadhrend des Auftra-
gens auf den zu beschichtenden Gegenstand bzw. Erzeugnis
gebildet, wodurch ein einheitliches kontinuierliches Gel-
netzwerk auf der Oberflache des zu beschichtenden Gegen-
standes erzeugt wird. Bevorzugte Metalloxide sind SiOg,
Al,05, Fey 0, Iny0;, SnO,, Zr0,, B0, und/oder TiO,. Bevorzug-
te Gele sind Hydrogele, Alkogele, Xerogele und/oder Aeroge-
le. Die erfindungsgemdfe Zugabe der hydrophoben, ggf. auch
oleophoben, Substanz zur Solmischung vor bzw. wadhrend der
Ausbildung des Gels bewirkt, dass die hydrophobe Substanz
im gesamten Volumen des sich bildenden Gelnetzwerkes
gleichmaffig verteilt enthalten ist und durch Po-
lykondensation beispielsweise ihrer Silanolgruppen chemisch
gebunden wird. Auf diese Weise ist es mdglich der so behan-
delten Oberflache besonders abriebfeste und dauerhafte

schmutzabweisende Eigenschaften zu verleihen.

Die allgemeine Herstellung von Gelschichten mittels eines
Sol-CGelprozesses ist an sich bekannt und vielfdltig be-

schrieben. Dabei wird Ublicherweise derart vorgegangen,
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dass in einer Ldsung, vorzugswelse einer wasserhaltigen
und/oder alkoholischen L&sung, mit anorganischen Metall-
salzen oder metallorganischen Verbindungen wie Metallal-
koxyden durch Hydrolyse eine Polymerreaktion erzeugt wird,
wobel eine kolloidale Suspension, d.h. ein Sol, entsteht.
Durch weitere Hydrolyse wird aus dem Sol ein zusam-
menhdngendes Gelnetzwerk gebildet. Vorzugsweise wird die
Ausbildung des Gels direkt wahrend des Beschichtens er-
zeugt. Die endglltige Ausbildung des gesamten Gelnetzwerkes
wird dabei vorzugsweise durch Erwdrmen beschleunigt. Typi-
sche Temperaturen betragen hierflir zwischen 0°C und 200°C,
vorzugsweise zwischen 20°C und 200°C, insbesondere zwischen
Raumtemperatur und 170°C, wobei eine Temperatur von 150°C
besonders bevorzugt ist. Durch Wahl der Hydrolysebedingun-
gen kénnen mdglichst dichte, d.h. mehr oder weniger poren-
lose bzw. nur winzigste Poren aufweisende Gelnetzwerke er-
zeugt werden. Metallalkoxyde sind vorzugsweise Ci-Cu-
Metallalkoxyde, wobei Metallmethylate und Metallethylate
besonders bevorzugt sind. Unter den Metallsalzen sind Me-
tallnitrate bevorzugt. Die Hydrolyse unter Ausbildung des
Sols wird tblicherweise mit einem Uberschuss an destillier-
tem Wasser gestartet und durch Stehenlassen liber einen léan-
geren Zeitraum, beispielsweise zwei bis vier Tage, wird beil
Umgebungstemperatur und ggf. auch bei erhdhter Temperatur

das Sol ausgebildet.

Als hydrophobe Substanzen sind generell alle hydrophoben
Substanzen geeignet, die sich in das bildende Gel einlagern
lassen. FlUr das erfindungsgeméfe Verfahren ist es bevorzugt
solche hydrophoben Substanzen zu verwenden, die sich in der
Gel-bildenden Soll®sung méglichst gleichm&Rig verteilen.
Die im erfindungsgemédfRen Verfahren verwendeten hydrophoben
Substanzen sind daher vorzugsweise in geringem Umfang
selbst wasserldslich oder kdénnen mittels Solubilisatoren

oder durch Hydrolyse wasserl®dslich gemacht werden. In einer
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weilteren bevorzugten Ausflhrungform weisen die erfindungs-
gemafR verwendeten oleophoben Substanzen eine chemische Mo-
difikation auf, welche Wasserldslichkeit vermittelt. Derar-
tige Modifikationen sind wasserldsliche Gruppen wie z.B.
Aminoreste oder S&uregruppen. Beispiele hierflir sind natlr-
liche und synthetische Ole und/oder langerkettige Fettsiu-
ren, insbesondere Fettsduren mit einer Kette mit mindestens
6 C-Atomen, vorzugsweise mindestens 10 C-Atomen. Besonders
bevorzugt sind jedoch hydrophobe oleophobe Substanzen, ins-
besondere Silikone und Silane, Siloxane, Silikonédle, Sili-
konfette. Die erfindungsgemafR verwendeten Si-
likonverbindungen kdnnen geradkettig oder verzweigt sein
oder ggf. auch zyklische Silangruppen enthalten. In einer
bevorzugten Ausflhrungsform enthalten sie eine wasserlos-
lichkeitsvermittelnde Funktion, wie z.B. eine Aminogruppe,

deren Wasserstoffatome ggf. auch substituiert sein kdénnen.

Die erfindungsgemdf verwendeten hydrophoben Subsgtanzen sind
vorzugsweise fluorhaltig und weisen insbesondere mindestens
5 %, vorzugsweise mindestens 10 % Fluoratome (bezogen auf
die Gesamtzahl der Atome der fertig eingelagerten hydropho-
ben Substanz nach dem Sintern) auf. Bevorzugt weisen sie

<]

jedoch mindestens 20 % Fluoratome auf, wobei mindestens 30
% besonders bevorzugt ist. Obwohl es sich gezeigt hat, dass
durch die erfindungsgemdfe Einlagerung der hydrophoben Sub-
stanzen im in situ Prozess die schmutzabweisende Ausristung
dauerhaft ist, so ist es doch bevorzugt die hydrophoben
Substanzen mittels reaktiven Gruppen, insbesondere mittels
reaktiven Silanolgruppen, mit dem Gelnetzwerk chemisch zu
verbinden. Hydrophobe Materialien mit Methoxy-, Ethoxy-,
Propoxy-, Butoxy- oder Isocyanatgruppen sowie Chlorosilane

sind besonders geeignet.
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Im erfindungsgemiRen Verfahren bevorzugte Silane weisen die

allgemeine Formel

(CFxHy) - (CFaHb)n‘ (CFa'Hb')m"Si' (OR) 3

auf, worin x und y unabhangig voneinander 0, 1, 2 oder 3
ist und x + vy = 3 ergibt, a, a' und b, b' unabhangig von-
einander 0, 1 oder 2 sind und a + b sowie a' und b' = 2 er-
gibt und n und m unabhéngig voneinander eine ganze Zahl von
0 bis 20 bedeutet und zusammen maximal 30 ergeben und R ein
geradkettiger, verzweigter, gesadttigter oder ungesattigter
(ggf. Heteroatome aufweisender) C;- bis Cg-Alkylrest ist.
Bevorzugte Alkylreste sind Methyl-, Ethyl- und Propylreste,
sowie deren Aminoderviate. Erfindungsgemdf sind Silane be-
vorzugt, die Heteroatome bzw. Heteroatom umfassende funk-
tionelle Gruppen aufweisen, welche die Wasserldslichkeit
des Silans erhdhen bzw. vermitteln. Die Heteroatome
und/oder funktionellen Gruppen sind in das Ruckgrat der Al-
kylkohlenstoffkette und/oder der Fluoralkylkohlenstoffkette
eingebaut und/oder liegen daran als Substituent vor. Erfin-
dungsgeméf’ besonders bevorzugt sind Aminoalkyl-Gruppen

und/oder Amino-Fluoralkyl-Gruppen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist x = 3 und y = 0,
so dass die obige allgemeine Formel eine endstandige CF;-
Gruppe aufweist. In einer weiteren bevorzugten erfindungs-
gemdRen Ausflhrungsform ist a = 2 und a' = 0, so dass CF;
und CH,-Blécke gebildet werden. Selbstverstandlich kdnnen
auch mehr als 2 Blocke in der Kette vorhanden sein und die
CF,-Bldcke und CH,-Bldcke vertauscht sein. Allerdings ist
es bevorzugt die fluorierten Blécke moglichst endstdndig
zum Si-Atom anzuordnen. Bevorzugte Werte flr n sind 1 - 10,
ingbegondere 1 - 8, sowie flir m 0 - 10, insbesondere 0 - 8.
In der aufzutragenden Gelldsung betragt das Gewichtsver-

haltnis von hydrophober Substanz zu Gelnetzwerk vorzugswei-
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se 0,01:1 bis 1:1, wobei Verhdltnisse zwischen 0,05:1 und

0,2:1 bevorzugt sind.

Die erfindungsgemdfe Mischung aus Gel und hydrophober Sub-
stanz wird mittels Ublichen Beschichtungsverfahren aufge-
tragen, wobei das Sprthen und das Tauchbeschichten bevor-
zugt gind. Dabei 1aRt sich durch Steuerung der Viskositat
und der Ziehgeschwindigkeit, mit welcher der zu beschich-
tende Gegenstand aus der Tauchldsung gezogen wird, die Dik-
ke der Beschichtung steuern. In einer besonderen Ausfih-
rungsform enthalt daher die Beschichtungsmischung auch Vis-
kosité&tsmodifizierer wie PVP, PVA und PEO. Erfindungsgemdf
bevorzugt herstellbare Schichtdicken betragen zwischen 0,5
nm - 1 um, wobei Schichtdicken von < 200 nm bevorzugt sind.
Nach dem Auftragen wird die Schicht vorzugsweise bei Raum-
temperatur flr mindestens 1 Minute, vorzugsweise mindestens
3 Minuten, getrocknet und anschliefend bei erhdhter Tempe-
ratur gehdrtet, wobei gegebenenfalls zugesetzte Substanzen,
wie die Viskositatsmodifizierer, pyrolysiert bzw. verbrannt
werden. Die Trockenzeit hangt von der erzeugten Schichtdik-
ke, der tatsadchlichen Temperatur sowie vom Dampfdruck des
Loésungsmittels ab und betragt vorzugsweise mindestens 1 Mi-
nute und insbesondere mindestens 3 Minuten. Ubliche Trok-
kenzeiten betragen 4 - 6 Minuten. Das Sintern bzw. Harten
der aufgetragenen Schicht erfolgt vorzugsweise bei Tem-
peraturen von 150°C - 400°C, vorzugsweise bei 250°C -
380°C. Die Dauer der Hartung betragt Ublicherweise maximal
1 Stunde, wobei maximal 45 Minuten und insbesondere maximal

30 Minuten bevorzugt sind.

Mittels dem Hydrolysegrad ist es mdglich die Visgkositét der
Beschichtungsldsung, insbesondere der Tauchldsung, genau
auf einen ziehfahigen Wert einzustellen. Auf diese Weise
kann beil bekannter Viskositdt und beili bekannter Ziehge-

schwindigkeit die jeweils erzeugte Schichtdicke genau re-
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produzierbar hergestellt werden. Eine Veranderung der Vis-
kositat beim Gebrauch der Beschichtungs- bzw. Tauchldsung
148t sich auf einfache Weise mittels Verdinnen mit Ldsungs-
mitteln, z.B. Ethanol oder dem Zudosieren weiterer Hydroly-
se-fahiger Sol-Gelldsung auf den jeweils gewlinschten Wert

anpassen.

Im erfindungsgemdfen Verfahren ist es auch mdglich den Bre-
chungsindex des Uberzuges an das Tragermaterial anzupassen.
Dieg ist beispielsweise durch Mischen verschiedener Metal-
loxide mdbglich. Si0, hat einen Brechungsindex von n = 1,45,
TiO, von n = 2,3. In einem System Si0,/TiO, sind je nach Zu-
sammensetzung beliebige Brechwerte innerhalb dieser Extrem-
werte einstellbar. Durch Einstellen des Brechungsindex und
der Schichtdicke ist das erfindungsgemdfe Verfahren auch
besonders zur Herstellung von Interferenzbeschichtungen,

wie z.B. zum Entspiegeln, geeignet.

In einer besonderen erfindungsgeméfien Ausgestaltung wird
die dauerhaft hydrophobe Schicht mittels geeigneten Mafinah-
men vor, wahrend oder nach der thermischen Aushértung mit
einer Oberflachenmikrostruktur versehen, wodurch die hydro-
phoben Eigenschaften der Beschichtung verstdrkt und ihre
Reinigung erleichtert werden bzw. die Schicht eine entspie-
gelnde Wirkung erhdlt bzw. verstarkt wird. Derartige Maf3-
nahmen lassen sich mittels Einlagerung von Partikeln oderx
Pragen erzeugen. Auf diese Weise lassen sich Oberflachenmi-
krostrukturen erreichen, welche beispielsweise Noppen auf-
weisen, die einen Kontakt von verschmutzenden Teilen mit
der erfindungsgemaf’ beschichteten Oberfldche auf wenige Be-
rihrungspunkte beschrénken, wie diese beispielsweise beim
sogenannten Lotuseffekt der Fall ist. Auf diese Weise wird

der gewlnschte Reinigungseffekt weiter erhdht.
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Prinzipiell ist es mdglich mittels dem erfindungsgeméfien
Verfahren alle beliebigen Materialien zu beschichten, wel-
che die zuvor beschriebene Sintertemperatur Uberstehen.
Hierzu gehdren insbesondere Metalle, Kunststoffe, anorgani-
sche Mineralien und Steine wie z.B. Marmor, Granite, ge-
brannte Tone. Besonders bevorzugt ist es jedoch Glas und
Glaskeramiken mittels dem erfindungsgemafien Verfahren zu
beschichten. Bevorzugte Gladser sind hierbei Bor-
silikatglaser, Kalknatronglédser und optische Glaser. Beson-
ders eignet sich das erfindungsgemafde Verfahren zur Her-
stellung von leicht reinigbaren Flach- und insbesondere
Floatgl&sern, von gewdlbten Glasern, optischen Linsen,
Glasrdhren, TV- und PC-Bildschirmen sowie Vorsatzscheiben
hierzu, von Glaskeramikerzeugnissen, Fahrzeugverglasungen,
emaillierten und/oder keramischen Erzeugnisse. Bevorzugte
Flachglaser sind beispielsweise Fensterglas, Spiegelgléser,
Duschkabinengléser, Glasablagen, Abdeckglaser flr Solarkol-
lektoren, Schaugldser, Armaturenglaser, Glastastaturen,
Touch screen panels, Displayabdeckgléser, beispielsweise
flir Mobiltelefone und Laptops, Gli&ser flir Herde, wie bei-
spielsweise Backofenscheiben, Glasbackschalen oder/und
Glasbackformen, Leuchtenabdeckglaser, sowie Gléser flir
Kiithlschr&nke und Mdbel. Gewdlbte Gléser sind beispielsweise
Scheinwerferglaser, Leuchtenabdeckglaser, Uhrglaser
oder/und Sanitérgléser. Glaslinsen sind beispielsweise
Brillengléser, Okular- und Objektivglaser in optischen Ge-
riten. Glasrdhren sind beispielsweise Solarkollektorrdhren
und Abwasserrohre. Fahrzeugverglasungen sind beispielsweise
Fenster und Armaturenabdeckglaser fir Kraftfahrzeuge,
Schienenfahrzeuge wie Eisenbahn etc., Schiffe und Flugzeu-
ge. Emaillierte Erzeugnisse sind beispielsweise Backbleche,
Kochtdpfe und Sanit&robjekte wie Waschbecken, Urinale, Ba-
dewannen und Toilettenschiisseln. Keramische Erzeugnisse
sind beispielsweise Fliesen, Dachziegeln sowie die bereits

zuvor genannten Sanitdrobjekte.
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Das erfindungsgemafe Verfahren eignet sich auch zur Be-
schichtung von Gegensténden im Haushalt, wie Trinkglasern,
glasernem Kochgeschirr und Kochfeldern aus Glaskeramik, wie
sie beispielsweise unter dem Handelsnamen CERAN erhaltlich
gsind. Auch zur Beschichtung von emailliertem Kochgeschirr,
wie z.B. Pfannen und To6pfen hat sich das erfindungsgemafe

Verfahren als geeignet erwiesen.

Mittels dem erfindungsgemafen Verfahren kdénnen jedoch auch
interferenzoptische Schichtpakete, wie beispielsweise Ent-
spiegelungen, erzeugt werden. Derartige erfindungsgemafle
Entspiegelungsbeschichtungen werden bevorzugt als die au-
Rerste an die Umgebung bzw. Luft angrenzende Schicht er-

zeugt.

Die Erfindung soll durch die folgenden Beispiele n&her er-

lautert werden.

Beisgpiel 1 - Herstellung von hydrophob modifizierten SiO,-

Tauchldsungen

a) Es wird eine Mischung aus 13,6 g Tetramethylorthosi-
likat (CAS:681-84-5 erhiltlich unter dem Namen Dynasil ™ M
von Degussa Frankfurt/Deutschland) und 13,6 g 96%-igem Et-
hanol hergestellt (Mischung A), sowie eine Mischung aus
3,75 g destilliertem Wasser und 0,15 g 36%-iger HCIL (Mi-
schung B) . Mischung A und B werden zusammengegeben und 10
Minuten lang bei Raumtemperatur gerlhrt. Danach wird eine
Mischung aus 1,4 g eines wasserldslichen modifizierten Flu-
oralkylsiloxans (auf CAS 64-17-5 erhaltlich unter der Be-
zeichnung Dynasylan ™ F8800 von Degussa Frankfurt/Deutsch-
land und 175 g 96%-iges Ethanol unter Rihren zugegeben.

Diese Mischung wird als Tauchldésung eingesetzt.
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b) Analog zu a) wird eine Mischung A bestehend aus 13,6
g Ethylpolysilikat (aus Tetraethylsilikat erh&ltlich unter
der Bezeichnung Dynasyl ™ 40 von Degussa AG Frank-
furt/Deutschland) und 13,6 g 96%-iges Ethanol und eine Mi-
schung B aus 3,8 g Wasser und 0,15 g 36%-iger Salzsaure
hergestellt, dann beide Mischungen zusammengegeben und 10
Minuten lang gerlhrt. Danach wird eine Mischung aus 1,4 g
eines wasserldslichen modifizierten Fluoralkylsiloxans das
Aminoalkyl-funktionelle Substituenten enthalt (CAS Nr. 64-
17-5, erhdltlich von der Degussa AG Frankfurt am
Main/Deutschland unter der Bezeichnung Dynasylan ™ F8800)
und 175 g 99,5%-iges Ethanol, unter Rihren zugegeben.

c) Es wird eine Mischung aus 254,2 g 99,5%-igem Ethanol,
77,6 g Wasser, 7,2 g Eisessig und 90,8 g Tetramethylortho-
gilikat (Dynaysil ™ M s.o.) zusammengerthrt und 24 Stunden
stehengelassen. Danach werden 25 g des so erhaltenen Kon-
zentrates mit 75 g 99,5%-igem Ethanol unter Rihren ver-
mischt und danach eine Mischung aus 100 g 99,5%-igem Etha-
nol und 1,4 g eines Fluoralkyl-funktionellem wasserldsli-
chem Polysiloxans, das mittels einer Aminoalkyl-
funktionellen Substitution wasserldslich gemacht ist (CAS
Nr. 64-17-5, Dynasylan ™ F8800), zusammengerihrt, wodurch
die fertige Tauchldésung entsteht.

d) In 240 ml Ethanol werden 88,6 ml Kieselsauremethyle-
ster, 80 ml destilliertes Wasser und 10 ml Eisessig einge-
rihrt. Die so erhaltene Ldésung laRt man 72 Stunden stehen.
Dann wird mit 1.580 ml Ethanol verdlinnt und die Hydrolyse
mit 2 ml einer 37%igen Salzsaure gestoppt. Danach werden
8,6 ml Tridecafluoroctyltriethoxysilan (erhdltlich unter
der Bezeichnung Dynasylan F8261 von DEGUSSA-HULS, Frank-

furt, Deutschland) unter RlUhren zugegeben.

Die Beschichtung wurde erfindungsgemif mittels eines einzi-
gen Tauchvorgangs aufgetragen. Im Anschluss wurde f£inf Mi-

nuten lang bei Raumtemperatur getrocknet und bei 250°C fur
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maximal 30 Minuten eingebrannt, wodurch das Kieselgel héar-

tete.

Beispiel 2 - Herstellung und Prifung einer erfindungsgemd-

Ren Beschichtung

Eine gereinigte, 10 x 20 cm grofe und 2 mm dicke Platte aus
Borosilikat-Glas wurde bei Raumtemperatur in die zuvor in
Beispiel 1 beschriebene Si0;-Tauchldsung eingetaucht und
mit einer Geschwindigkeit von von 20 cm/min aus der L&sung
herausgezogen. AnschlieBend wurde die aufgezogene Schicht 5
Minuten lang bei Raumtemperatur getrocknet und dann 20 Mi-
nuten lang bei 250°C (Tabelle 1, Schicht 1) oder bei 300°C
(Tabelle 1, Schicht 2) in einem Ofen gebrannt. Nach dem
Einbrennen hatte die erfindungsgemdfie Schicht eine Dicke
von etwa 120 nm. Die Beurteilung der Hydrophobisierung er-
folgte durch Bestimmung des Kontaktwinkels mit Wasser. Sie
wurde mit einem Kontaktwinkelmessgerat "G1l0" der Firma
KRUSS, Hamburg durchgefiihrt. Dabei zeigen zum Beispiel
frisch gereinigte Glasoberflachen einen Kontaktwinkel =20
Grad, gelagerte Glasoberflachen etwa 60 Grad und frisch hy-
drophobisierte Oberflachen = 100 Grad.

Direkt nach der erfindungsgemafen Herstellung wurde auf
diese Weise bei Raumtemperatur ein Wert von 110 Grad gemes-
sen. Danach wurde ein Schrubb-Test wie folgt durchgefihrt:
eine mit Wasser befeuchtete Filzklappe mit einer Auf-
lagefléche von etwa 3 cm’ wurde mit einer Gesamtauflagema-
ggse von m = 1 kg belastet und auf der Probe hin und her be-
wegt. Dabei entspricht ein Belastungszyklus einer Hin- und

Herbewegung.

Nach 500 Belastungszyklen mittels diesem Schrubb-Test be-
trug der Kontaktwinkel noch 102 Grad, nach 1000 Belastungs-
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zyklen 103 Grad und nach 2000 Belastungszyklen noch 100

Grad bei einer Messgenauigkeit von * 3 Grad.

Beigpiel 3 (Vergleichsbeispiel) - Hydrophobierung durch An-

wendung eines Fluoralkylsilans

Durch Auftrag von Tridecafluoroctyltriethoxysilan ("F8262"
von DEGUSSA-HULS) wurde eine hydrophobe Glasoberfléche nach
dem Stand der Technik hergestellt: Vollflachiger Auftrag
des Fluoralkylsilans mit einem Textiltuch und Fixierung 20
Minuten bei 200°C bzw. 250°C. Die Messung des Kontaktwin-
kels von Wasser ergab direkt nach der Herstellung einen
Wert von 108 Grad. Nach 500 Belastungszyklen des Schrubb-
Tests (s.o0.) betrug der Kontaktwinkel 81 Grad, nach 1000
Belastungszyklen 68 Grad und nach 2000 Belastungszyklen
noch 67 Grad. Ahnliche Werte wurden auch an identisch ge-
pruften hydrophobierten Glasoberflachen verschiedener Her-

steller gemessen.

Beigpiel 4 (Vergleichsbeispiel) - Hydrophobierung durch An-

wendung eines Silikondls

Durch Auftrag von Hydromethylpolysiloxan ("Fluid 1107" von
DOW CORNING) wurde eine hydrophobe Glasoberflache nach dem
Stand der Technik hergestellt: Vollflédchiger Auftrag des
Silikondls mit einem Textiltuch und Fixierung 20 Minuten
bei 180°C. Die Messung des Kontaktwinkels von Wasser ergab
direkt nach der Herstellung einen Wert von 102 Grad. Nach
500 Belastungszyklen des Schrubb-Tests (s.o.) betrug der
Kontaktwinkel 87 Grad, nach 1000 Belastungszyklen 71 Grad
und nach 2000 Belastungszyklen noch 51 Grad. Ahnliche Werte
wurden auch an identisch geprltften hydrophobierten Glas-

oberflachen verschiedener Hersteller gemessen.
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- Verhalten kommerziell er-

haltlicher hydrophober Glasoberflachen

Es wurden 4 verschiedene im Handel erh&ltliche hydrophobi-

sierte Glaser verschiedener Hersteller wie in Beispiel 2

beschrieben einem Belastungs- bzw. Schrubb-Test unterwor-

fen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1: Kontaktwinkel von Wasser in Grad nach n Bela-

stungszyklen flr verschiedene hydrophobierte Glasoberfla-

chen

Herstellung/Herkunft

500

1000

2000

erfindungsgemafle
Schicht 1, Beispiel 2
(250°C)

106

102

101

erfindungsgemaiie
Schicht 2, Beispiel 2
(300°C)

110

102

103

100

Beisgpiel 3 (Vergleichs-
beispiel gemdfs Stand
der Technik mit Flu-

oralkylsilan beschich-

tet)

108

81

68

67

Beispiel 4 (Vergleichs-
beigpiel gemaR Stand
der Technik mit Sili-

kondl beschichtet)

102

87

71

51

kommerziell erhdltliche
hydrophobierte Glas-
oberfliachen gemafl Bei-

spiel 5

90

99

54 -

89

50 -
71

FER
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Leicht reinigbare Beschichtung

Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung eines Erzeugnisses mit ei-
ner langlebigen leicht reinigbaren Oberflédche durch Be-
schichten der Oberfldche mit einem hydrophoben Material,
dadurch gekennzeichnet, daf’® man auf die Oberflache eine Mi-
schung auftragt, die ein hydrolysierbares, ein Netzwerk-

ausbildendes Gel sowie die hydrophobe Substanz umfasst.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dass das Gel nach dem Auftragen gehdrtet wird.

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, daff das Gel ein Hydrogel, Alkogel,

Xerogel und/oder Aerogel ist.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche,
dadurch gekennzeichnet, daR das Gel aus SiO,, Al;0;, Fey0s,
In,03, Sn0,, Zr0;, B,0; und/oder TiO, gebildet wird.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche,
dadurch gekennzeichnet, daft die hydrophobe Substanz mit dem

Gelnetzwerk chemisch verknlpft wird.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, daR als hydrophobe Substanz ein Si-

lan verwendet wird.
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7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet, daf3 das Silan die allgemeine Formel
(CFxHy) - (CFaHb) n~ (CFa'Hb')m"Si" (OR) 3

aufweist, wobel x und y unabhangig voneinander 0, 1, 2
oder 3 ist und x + y = 3 ist, a, a' und b, b' unabhangig
voneinander 0, 1 oder 2 sind und a + b sowie a' + b' = 2
ist und n und m unabhi&ngig voneinander eine ganze Zahl von
0 bis 20 bedeutet und zusammen maximal 30 ergeben und R ein
geradkettiger, verzwelgter, gesattigter oder ungesattigter

ggf. Heteroatome aufweisender C;- bis Cs-Alkylrest ist.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprilche,

dadurch gekennzeichnet, dass man eine unter Gelbildung hy-
drolisierbare metallorganische Sol-Ldésung herstellt, darin
eine hydrophobe Substanz 1l6st und diese Ldésung auf eine zu

behandelnde Oberflache auftragt.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass das Auftragen durch Eintauchen, Aufsprihen, Aufschleu-
dern, Aufwalzen, Vorhanggiefen oder Siebdrucken in die L&-

sung erfolgt.

10. Erzeugnis mit einer leicht reinigbaren Oberflache,

erhdltlich nach einem der Ansprlche 1 bis 9.

11. Erzeugnis nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
daR eg ein Fensterglas, ein Spiegelglas, ein Duschkabi-
nenglas, eine Glasablage, ein Abdeckglas fir Solarkollekto-
ren, ein Schauglas, ein Armaturenglas, eine Glastastatur,
ein Touch screen panel, ein Displayabdeckglas, ein Glas flr
Herde, ein Glas flr Kihlschranke oder Moébel, ein Schein-
werferglas, ein Leuchtenabdeckglas, ein Uhrglas, ein Sa-

nitdrglas, ein Brillenglas, ein Okular- und Objektivglas in
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optischen Geraten, eine Solarkollektorrdhre, eine Abwasser-
rohr, ein TV- und PC-Bildschirm, eine TV- und PC-
Vorsatzscheibe, ein Fenster-, ein Armaturenabdeckglas fir
Kraftfahrzeuge, Bahn, Schiffe oder Flugzeuge, ein Back-
blech, ein Kochtopf, ein Sanitdrobjekt, eine Fliese oder

ein Dachziegel ist.

*k*
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Vergffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er—
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer

e

oL

soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefiihrt)
Verbffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht
*P* Veraffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritdtsdatum veréffentlicht worden ist

O

anderen im Recherchenbericht genannten Veréifentlichung belegt werden

*T* Spatere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritdtsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Versténdnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

*X* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veréffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachiet werden

*¥* Versffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Verdffenttichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

*&* Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

15. Oktober 2002

Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts
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Internationa

PCT/DE 02/01778

..... tenzeichen

C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Belr. Anspruch Nr.

EP 0 492 545 A (MATSUSHITA ELECTRIC IND CO
LTD) 1. Juli 1992 (1992-07-01)

Seite 3, Zeile 3 -Seite 4, Zeile 35
Anspriiche 1-20

Seite 5, Zeile 5-17

DE 43 26 502 A (MITSUBISHI MOTORS CORP)
10. Marz 1994 (1994-03-10)

Seite 2, Zeile b2 -Seite 3, Zeile 59
Seite 5, Zeile 60 -Seite 6, Zeile 8;

Anspriiche 1-11

DE 37 01 654 A (SEIKO EPSON CORP)

23. Juli 1987 (1987-07-23)

Seite 3, Zeile 19 -Seite 5, Zeile 56
Anspriiche 1-3

US 5 368 892 A (BERQUIER JEAN-MARC)

29. November 1994 (1994-11-29)

Spalte 3, Zeile 21-65

Spalte 4, Zeile 38-47; Anspriiche 1-3
US 4 617 057 A (PLUEDDEMANN EDWIN P)
14. Oktober 1986 (1986-10-14)

Spalte 2, Zeile 65 -Spalte 4, Zeile 45;
Anspriiche 1-15

EP 0 658 525 A (NISSAN MOTOR ;CENTRAL

GLASS CO LTD (JP))

21. Juni 1995 (1995-06-21)

Seite 6, Zeile 41 -Seite 7, Zeile 36
Anspriiche 1-24; Beispiele 1-3

Seite 8, Zeile 44-52

1-6

1-11

1-11
1-11

1-11

1-11
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Angaben zu Verdfientlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Intemationales Akienzeichen

PCT/DE 02/01778

im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilie Verdffentlichung
WO 9902463 A 21-01-1999 AT 210098 T 15-12-2001
DE 19829676 Al 11-02-1999
DE 59802320 D1 17-01-2002
WO 9902463 Al 21-01-1999
EP 0937012 Al 25-08-1999
ES 2169543 T3 01-07-2002
JP 2001500928 T 23-01-2001
us 6372290 Bl 16-04-2002
WO 9524053 A 08-09-1995 DE 69502671 D1 02-07-1998
DE 69502671 T2 07-01-1999
EP 0697135 Al 21-02-1996
WO 9524053 Al 08-09-1995
JP 8510089 T 22-10-1996
us 5534748 A 09-07-1996
EP 0492545 A 01-07-1992 JP 2500152 B2 29-05-1996
dJP 4255345 A 10-09-1992
JP 2506234 B2 12-06-1996
JP 4221630 A 12-08-1992
JP 2690876 B2 17-12-1997
JP 8092402 A 09-04-1996
us 5580605 A 03-12-1996
CA 2058341 Al 26-06-1992
DE 69129145 D1 30-04-1998
DE 69129145 T2 16-07-1998
EP 0492545 A2 01-07-1992
US 2002094375 Al 18-07-2002
Us 2002127331 Al 12-09-2002
US 2001044021 Al 22-11-2001
KR 9702941 Bl 13-03-1997
DE 4326502 A 10-03-1994 JpP 2857820 B2 17-02-1999
JpP 6056476 A 01-03-1994
DE 4326502 Al 10-03-1994
FR 2694551 Al 11-02-1994
GB 2269330 A ,B 09-02-1994
KR 9605266 Bl 23-04-1996
DE 3701654 A 23-07-1987 JpP 2622541 B2 18-06~1997
JP 62169102 A 25-07-1987
JP 2678592 B2 17-11-1997
JP 62178902 A 06-08-1987
JP 2590310 B2 12-03-1997
JP 62178903 A 06~-08-1987
JP 2782707 B2 06~-08-1998
JP 62247302 A 28~10-1987
JP 2655036 B2 17-09-1997
JP 5341106 A 24~-12-1993
JP 2812121 B2 22-10-1998
JP 5341107 A 24-12-1993
DE 3701654 Al 23~-07-1987
FR 2598520 Al 13-11-1987
us 5622784 A 22~-04-1997
us 5783299 A 21-07-1998
US 5368892 A 29-11~1994 US 5389427 A 14-02-1995
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Angapnen zu veronentlichungen, aie Zur seipen iFaientramiie gehoren

Internationales Axienzeichen

PCT/DE 02/01778

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihries Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilie Verdifentlichung

US 4617057 A 14-10-1986 CA 1285678 Al 02-07-1991
DE 3680595 D1 05-09-1991
EP 0207282 A2 07-01-1987
JP 61278574 A 09-12-1986
KR 9404199 Bl 17-05-1994

EP 0658525 A 21-06-1995 JP 7138050 A 30-05-1995
JP 7267684 A 17-10-1995
DE 69422964 D1 16-03-2000
DE 69422964 T2 15-06-2000
DE 69430396 D1 16-05-2002
EP 0658525 A2 21-06-1995
EP 0866037 A2 23-09-1998
us 5674625 A 07-10-1997
us 5856016 A 05-01-1999
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