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(57) Hauptanspruch: Aluminiumwerkstoff mit einer ultrahy-
drophoben Oberflache, erhaltlich durch Oberflachenstruk-
turierung mittels Laserablation oder mittels intensivierter
anodischer Oxidation in einer Schwefelsaurelésung mit ei-
ner Konzentration von 0,5-5 mol/l, bei einer Stromdichte
von 20 bis 45 mA/cm?, einer Temperatur von 35 bis 50 °C
und einer Dauer von 1000 bis 1800 s sowie Ausrustung mit
einer diinnen, die Oberflachenstruktur nicht signifikant ver-
andernden, hydrophoben Beschichtung.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft einen Aluminiumwerk-
stoff mit ultrahydrophober Oberflache, Verfahren zu
dessen Herstellung sowie dessen Verwendung zur
Herstellung von schwer benetzbaren Gegenstanden.

[0002] Ultrahydrophobie ist durch eine extrem ver-
ringerte Benetzbarkeit von Festkérperoberflachen
gekennzeichnet; sie fuhrt zur Ausbildung von nahezu
kugeligen Wassertropfen, die auf der Oberflache kei-
nerlei Halt finden und auch bei sehr geringer Neigung
abrollen. Bei messtechnischer Charakterisierung tre-
ten vernachlassigbare Differenzen zwischen Fort-
schreit- und Rickzugswinkeln (©, = ©,) auf. Unter
Anwendungsgesichtspunkten bildet die Ultrahydro-
phobie die wesentliche Voraussetzung fiir die soge-
nannten Selbstreinigungseigenschaften, die eine au-
Rerordentlich vereinfachte Reinhaltung von luftkon-
taktierten und einer Schmutzablagerung ausgesetz-
ten Oberflachen gestatten, indem auf die Nutzung
oberflachenaktiver Reinigungsmittel (Tenside) wie
auch auf mechanische Unterstiitzung vollstandig ver-
zichtet werden kann. Bei Anwendungen im Aufienbe-
reich kann die Reinigung bereits durch Niederschla-
ge erfolgen. Aus bisher bekannten Arbeiten zur Ultra-
hydrophobie geht hervor, dass diese nur im Verbund
geeigneter morphologischer und chemischer Eigen-
schaften der Materialoberflachen zu erzielen ist und
daher meist eine Kombination von Verfahren heran-
gezogen werden muss.

Stand der Technik

[0003] US-3 354 022 (1964) beschreibt grundlegen-
de, modellhafte Experimente, die wasserabweisen-
den Eigenschaften von bereits intrinsisch hydropho-
ben Wachsen und Polymerwerkstoffen auf dem
Wege einer bei erhdhter Temperatur erfolgenden
Pragung der Oberflache zu verstarken. Die charakte-
ristischen Abstande der so erzeugten Mikroprofile
sollen nicht mehr als 1000 pm bei Profilhdhen von
mindestens 50 % der Abstande betragen, wobei als
weitere Bedingung genannt wird, dass der luftgefllte
Zwischenraum einen Anteil von >60 % an der kontak-
tierenden Oberflache einnimmt.

[0004] In ganz allgemeiner Weise und unter Bezug
auf pflanzliche Vorbilder (,Lotus-Effekt") gibt WO
96/04123 A1 als Bedingungen fiir das Zustandekom-
men selbstreinigender Oberflachen an, dass eine
kinstliche Profilierung mit Erhebungen und Vertie-
fungen durch Abstédnde von 5-200 pm und Héhen
von 5-100 pm gekennzeichnet sein misse. Dabei
kénnen die Erhebungen aus intrinsisch hydrophoben
Polymeren bestehen oder stabil hydrophobiert sein.
Technisch nutzbare Verfahren werden allerdings nur
am Rande und in allgemeiner Form berihrt.

[0005] In einer sehr &hnlichen Art werden in DE 198
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03 787 A1 Bedingungen fur hydrophobe Oberflachen
genannt (Abstand 0,05-10 ym, Hohe 0,05-10 pm),
wobei als weitere bestimmende Grofe die Oberfla-
chenenergie des unprofilierten Materials von 10-20
mN/m angefuhrt wird. Auch hier stehen technisch
nutzbare Verfahren nur im Hintergrund; genannt wer-
den die bereits erwahnten Prageverfahren, lithografi-
sche Verfahren und Plasmapolymerisation. Diese
Verfahren sind grundsatzlich auch fir Metalle an-
wendbar. Jedoch mussen insbesondere die beiden
erstgenannten aber als relativ aufwandig und kosten-
intensiv eingeschatzt werden, vor allem dann, wenn
in industrieller Fertigung ein hoher Flachendurchsatz
erzielt werden soll.

[0006] WO 00/39368 A2 (Reihs et al., Bayer) offen-
bart eine Reihe von bis zu dreistufigen Verfahrens-
kombinationen zur Strukturierung von A1-Oberfla-
chen zwecks Erzeugung ultrahydrophober Eigen-
schaften. Einstufige Verfahren zur Anodisierung fuh-
ren bei den angegebenen Bedingungen nach WO
00/39368 A2 nicht zu einer ultrahydrophoben Ober-
flache.

[0007] WO 00/39051 A1 offenbart eine Laserstruk-
turierung von Wolframcarbid mit spezifischen auf die-
sen Werkstoff abgestimmten Bedingungen.

[0008] DE 199 35 326 A1 (Reihs et al., Bayer) be-
schreibt ein Sol-Gel-Verfahren, basierend auf einer
auf glatte Substrate applizierbaren lackahnlichen
Dispersion. Die Verwendung dieser oder ahnlicher
Substanzen ist, anders als bei dem patentgemalen
Verfahren, nur mit einem Abscheidungsprozess ver-
bunden und fihrt nur dann zu Ultrahydrophobie,
wenn gleichzeitig die erforderlichen Rauheitseigen-
schaften eingestellt werden.

[0009] Ein Teil der Arbeiten sieht an Hand konkreter
Beispiele und ohne Bezug zu metallischen Oberfla-
chen vor, dass die gewtinschten morphologischen Ei-
genschaften durch Aufbringen von feinpartikularen
Fremdsubstanzen auf die jeweiligen Substrate er-
zeugt werden, wobei die deponierten Materialien
selbst nicht hydrophob sind. lhre Fixierung erfolgt
gleichzeitig mit der Hydrophobierung in einem zwei-
ten Schritt. Hierunter fallen JP-07316546 A (1995),
JP-10025469 A (1998) und DE-197 46 053 A1 (1999)
sowie EP-0 687 715 A2. Als grundsatzlich nachteilig
ist hierbei anzusehen, dass der Fixierungs- und Hy-
drophobierungsschritt so zu erfolgen hat, dass einer-
seits die erforderliche Festigkeit erzielt wird, was be-
stimmte Aufwandsmengen bedingt, und andererseits
die durch die Partikel gegebene Mikroprofilierung des
Komposits durch die Uberformung mit einem Fliissig-
keitsfilm nicht verloren geht.

[0010] Dieser Nachteil besteht nicht, wenn die die
Herausbildung der Oberflachengestalt bedingende
Substanz mit dem Substrat unmittelbar verbunden
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ist. Dann kann eine Fixierung umgangen werden, und
es konnen sehr dinne Filme zum Zwecke der chemi-
schen Modifizierung appliziert werden. Hierbei kom-
men chemische und elektrochemische Verfahren in
Betracht, die unter Beteiligung des Substrats zum
Aufwachsen von Oxiden oder anderen Konversions-
produkten fiihren. An vorderer Stelle ist in diesem Zu-
sammenhang Aluminium zu nennen, das unter relativ
variablen Bedingungen eine anodische Oxidschicht-
bildung mit Schichtdicken von einigen 10 pym erlaubt.
In der Regel fuihrt die Anodisierung jedoch zu Schich-
ten, deren Rauheit weit unter dem fir das Zustande-
kommen der Ultrahydrophobie notwendigen Bereich
liegt. DE 39 00 169 (1989) stellt ein Beispiel dafiir dar,
dass die im Anschluss an die anodische Schichtbil-
dung Ublicherweise erfolgende Verdichtung mit einer
Impragnierung verbunden werden kann, die auf lang-
kettig-organisch modifizierte Sauren zurlck greift
und zu einer Verbesserung des Schutzes vor atmos-
phéarischer Korrosion fiihren soll. Ultrahydrophobe Ei-
genschaften werden nach DE 39 00 169 aber nicht
erreicht. Auch JP 07003194 A 1995) zielt auf eine
wasserabstoRende Behandlung ab; hier wird auf ein
nicht naher spezifiziertes Al-Substrat eine hochglan-
zende Polymerbeschichtung aufgebracht. Zur Ver-
starkung der Korrosionsbestandigkeit von oxidiertem
Aluminium sieht EP 0 460 700 B1 die Einwirkung von
fluorhaltigen gasférmigen Substanzen vor.

[0011] Im Gegensatz zu den genannten Erfindungs-
beschreibungen wird in JP 06306684 A (1994) eine
modifizierte anodische Schichtbildung angestrebt,
die durch Beeinflussung der Lésungszusammenset-
zung eine verbesserte Haftfestigkeit der im Nach-
gang aufgebrachten korrosionsfesten Beschichtung
erbringen soll. Eine Veranderung gegeniber dem
herkdmmlichen Vorgehen liegt auch in der in Angew.
Chem. 109 (1997) 1042-1044 beschriebenen anodi-
schen Behandlung vor, die bei einer weit uber das
Ubliche ausgedehnten Anodisierungsdauer von drei
Stunden in 0,5 M Schwefelsaure eine Aufrauung der
Oxidschichtoberflache herbei gefiihrt hatte und bei
der in Kombination mit fluorierten Monoalkylphos-
phaten eine wesentliche VergrélRerung der Randwin-
kel und u.U. eine oleophobe Oberflache erzeugt wor-
den war.

Aufgabenstellung

[0012] Die Aufgabe dieser Erfindung besteht darin,
ultrahydrophob und damit kontaminationswidrig aus-
gerustete Oberflachen von Aluminiumwerkstoffen zu
schaffen.

[0013] Erfindungsgemall wird die Aufgabe durch
Aluminiumwerkstoffe mit ultrahydrophober Oberfla-
che geldst, deren Oberflachen durch Strukturierung
mittels intensivierter anodischer Oxidation oder Lase-
rablation und anschlieBender Ausrustung mit einer
dinnen, die Oberflachenstrukturierung nicht signifi-
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kant verandernden hydrophoben Beschichtung er-
haltlich sind.

[0014] Erfindungsgemall werden ultrahydrophobe,
metallische Oberflaichen so hergestellt, dass in ei-
nem ersten Verfahrensschritt die erforderliche Ge-
stalt der Oberflache erzeugt und in einem weiteren
Verfahrensschritt die strukturierte, raue Oberflache
unter Verwendung hydrophobierender Substanzen
bzw. ihrer Lsungen chemisch modifiziert wird.

[0015] In einer vorteilhaften Ausgestaltung des er-
findungsgemafen Verfahrens erfolgt als erster Ver-
fahrensschritt eine anodische Behandlung unter in-
tensivierten Bedingungen. Es hatte sich gezeigt,
dass die Ubernahme bekannter anodischer Prozess-
bedingungen, beispielsweise unter Verwendung von
Boratpuffer oder 20%-iger Schwefelsaurelésung (2,3
mol/l), eine Ultrahydrophobierung bei nachfolgender
chemischer Modifizierung nicht bewirkte. Selbst vari-
ierte Stromdichten (15-30 mA/cm?) und variierte
Temperaturen (Raumtemperatur, 15 °C, 30 °C, =250
°C) fuhrten bei anodischer Oxidation in 20%-iger
Schwefelsdurelésung nicht zu ultrahydrophoben Ei-
genschaften. Positive Effekte wurden auch nicht in
0,5 M H,SO, unter den in der Literatur Angew. Chem.
109 (1997) 1042-1044 angegebenen Bedingungen
beobachtet.

[0016] Uberraschenderweise konnte nun festge-
stellt werden, dass in einem eingeschrankten Tempe-
raturbereich und bei hinreichend langer Behand-
lungsdauer sich ein solches Wechselspiel von Oxid-
wachstum und Aufldsung einstellt, das mit einer qua-
litativ neuartigen Aufrauung der Oberflache einher
geht und zu ausgepragten Ultrahydrophobierungsef-
fekten fuhrt. Die dynamische Randwinkelmessung
mit Wasser ergab Fortschreitwinkel von ca. 155° bei
praktisch verschwindender Hysterese (©,= O,).

[0017] Die anodische Oxidation von Al-Werkstoffen
in einer Schwefelsaurelésung mit einer Konzentrati-
on von 0,5-5 mol/l wird erfindungsgemaf bei einer
Stromdichte von 20 bis 45 mA/cm?, einer Temperatur
von 35 bis nahezu 50 °C und einer Dauer von 1000
bis 1800 s gefihrt. In einer vorteilhaften Ausgestal-
tung des erfindungsgemalen Verfahrens erfolgt die
anodische Oxidation in einer Schwefelsaureldsung
mit einer Konzentration von 2-2,5 mol/l, bei einer
Stromdichte von 28 bis 35 mA/cm?, einer Temperatur
von 35 bis 45 °C und einer Dauer von 1200 bis 1500
S.

[0018] Wie Fig. 1 als rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahme bei relativ hoher Vergrof3erung nach-
weist, bildet sich bei anodischer Oxidation von AlMg|
eine aus gebirgsartigen Graten bestehende Oberfla-
chengestalt, deren charakteristische Abstande im
Bereich von ca. 2 pm liegen und die Rauheitsanteile
auch im Sub-pm-Bereich aufweist. Metallografische
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Untersuchungen und AFM-Messungen zeigten, dass
die Profilhéhe ca. 2 ym ausmacht, wobei die Gesamt-
dicke des Oxids ca. 10 ym betragt.

[0019] Alternativ gelang es Uberraschenderweise
durch Laserablationverfahren ebenfalls, zu geeigne-
ten Mikroprofilen aus arrayartig angeordneten Erhe-
bungen zu kommen, wahrend fotolithografisch-che-
mische und Mikroprageverfahren nicht zu vollem Er-
folg gefuhrt hatten. Bei Nutzung der Laserablation
wurden die besten Ergebnisse mit einem KrF-Exci-
mer-Laser und einer definierten Maskengeometrie
erzielt, wobei Maske und Probe gegeneinander be-
wegt werden. Moglich ist aber auch der Einsatz von
Nd:YAG-Lasern im direkt schreibenden Verfahren.

[0020] Zur chemischen Modifizierung der struktu-
rierten Oberflachen mit einer diinnen, die Oberfl&-
chenstrukturierung nicht signifikant verandernden,
hydrophoben Beschichtung eignen sich trifunktionel-
le Alkylsilane des Typs R-SiX;, wobei X ein Haloge-
natom, eine Acyloxygruppe oder eine Alkoxygruppe
sein kann und R ein Alkylrest mit einer Kettenlange
von mindestens 6 Kohlenstoffatomen, wobei Wasser-
stoffatome teilweise gegen Fluoratome ausgetauscht
sein kdnnen, wie zum Beispiel Hexadecyltrimethoxsi-
lan (HTMS), Octadecyltrichlorsilan (OTS) oder
1H,1H,2H,2H-Perfluordecyltriethoxysilan (PFDTES)
bzw. deren Losungen. lhre Anbindung an die hydro-
xylierte Oxidoberflache ist iber eine kovalente Anbin-
dung unter Knupfung von (Al-O-Si)-Bindungen vor-
stellbar.

[0021] ErfindungsgemaR fihrt auch eine sequenzi-
elle Anwendung eines Aminosilans, z.B. N-(2-Amino-
ethyl)-3-aminopropyltriethoxysilan (AAPS), und einer
perfluorierten Alkansaure, z.B. Perfluornonansaure,
zur Ultrahydrophobierung der strukturierten Oberfla-
chen. Eine stabile Ultrahydrophobierung wird auch
bei Anwendung von AAPS und Teflon®AF, einem
amorphen Fluorpolymer der Fa. Du Pont, erzielt.

[0022] Anhand beigefligter Abbildungen werden
Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung naher erlautert.
Dabei zeigen:

[0023] Fig. 1 REM-Aufnahme einer mittels intensi-
vierter anodischer Oxidation strukturierten Al
Mgl-Oberflache

[0024] Fig. 2 REM-Aufnahme einer mittels Laserab-
lation strukturierten Al-Oberflache

Ausfihrungsbeispiel
Ausfiihrungsbeispiel 1
[0025] Eine Blechprobe des niedrig legierten Alumi-

niumwerkstoffs Al Mgl (EN AW-5005) wird in Natron-
lauge der Konzentration 1 mol/l bei Raumtemperatur
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10 min gebeizt, mit Wasser zwischengespdlt, in 1
mol/l HNO, fiir 2 min dekapiert und wiederum gespililt
sowie zwischenzeitlich in Wasser aufbewahrt. Unter
Verwendung einer Lésung von 2,0 mol/l H,SO, und
0,1 mol/l Al,(SO,), (Gesamtsulfatkonzentration 2,3
mol/l) und einer Platingegenelektrode wird die anodi-
sche Oxidation bei (40+1) °C, einer Stromdichte von
28 mA/cm? und unter Riihrung bei einer Dauer von
1200 s durchgefiihrt. Die Probe wird einige Minuten
unter flieBendem Wasser gespilt und zur Vermei-
dung von atmosphérisch bedingten Kontaminationen
unter Wasser aufbewahrt.

[0026] Nach halbstliindiger Lagerung in absolutem
Ethanol wird das Aminosilan AAPS als 10 Vol.%-ige
ethanolische Ldsung fiir 3 h zur Einwirkung gebracht.
Die Probe wird mit Ethanol und Aceton gespilt, luft-
getrocknet und bei 120 °C fur 1h getempert. Die Ein-
wirkung von Teflon®AF (als 5 %-ige Lésung in FC 75)
erfolgt in gleicher Weise; die Temperung 1 h bei 120
°C und 1 h bei 160 °C.

[0027] Die dynamische Kontaktwinkelmessung wur-
de an 5-10 Stellen der Probenoberflache bei 10-20
Messpunkten des Randwinkels pro Tropfen vorge-
nommen. Typische ultrahydrophobe Eigenschaften
belegende Weite sind Fortschreitwinkel von > 150°
und Rickzugswinkel von ca. 150° mit Wasser als
Messflussigkeit. Die Berechnung der Oberflachenen-
ergien fur den gebeizten, nicht profilierten Zustand
ergibt nach D. Li und A.W. Neumann, J. Colloid Inter-
face Sci. 148 (1992) 190 typische Weite von 8-9
mN/m, wobei nur geringe Unterschiede zu anderen
Berechnungsmethoden, z. B. nach D.K. Owens, P.C.
Wendt, J. Appl. Polym. Sci. 13 (1969) 1741 auftreten.

[0028] Fig. 1 zeigt eine rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahme einer nach Ausflihrungsbeispiel 1
strukturierten Al Mgl-Oberflache bei relativ hoher Ver-
grolerung. Sichtbar ist eine aus gebirgsartigen Gra-
ten bestehende Oberflachengestalt, deren charakte-
ristische Abstande im Bereich von ca. 2 uym liegen
und die Rauheitsanteile auch im Sub-um-Bereich
aufweist. Metallografische Untersuchungen und
AFM-Messungen zeigten, dass die Profilhdhe ca. 2
pm ausmacht, wobei die Gesamtdicke des Oxids ca.
10 um betragt.

Ausfuhrungsbeispiel 2

[0029] Eine Blechprobe des Aluminiumwerkstoffs
A199,5 (EN AW-1050A) wird in 1 mol/l Natronlauge
bei Raumtemperatur 10 min gebeizt, mit Wasser zwi-
schengespult, in 1 mol/l HNO, fiir 2 min dekapiert und
wiederum gespililt.

[0030] Die Oberflachenprofilierung erfolgt durch La-
serablation unter Verwendung eines gepulsten
KrF-Excimerlasers (248 nm), einer durch ein Qua-
dratpixelmuster charakterisierten Cr--Quarz-
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glas-Maske mit einem pitch-Mal} von 750 ym und ei-
nem Objektiv, das die Maskenebene 1:15 verkleinert
auf der Probe abbildet. Maske und Probe werden in
geeigneter Weise abgerastert, so dass eine grolere
Flache der Laserablation unterworfen ist.

[0031] Zur Entfernung atmosphéarischer Kontamina-
tionen wird die Probe einer HF-Plasmareinigung in
Sauerstoff unterzogen.

[0032] Die Silanisierung erfolgt nach halbstiindiger
Lagerung in absolutem Ethanol mit einer 10
Vol.%-igen HTMS-L6sung in Aceton unter Zugabe
von 5 Tropfen Triethylamin als Katalysator. Die Probe
wird mit Ethanol und Aceton gespililt, luftgetrocknet
und 1 h bei 120 °C getempert.

[0033] Die dynamische Kontaktwinkelmessung wur-
de an 5-10 Stellen der Probenoberflache bei 10-20
Messpunkten des Randwinkels pro Tropfen vorge-
nommen. Es werden Fortschreitwinkel von ca. 146°
und Rickzugswinkel von ca. 145° gemessen.

[0034] Fig. 2 zeigt eine rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahme einer nach Ausflihrungsbeispiel 2
strukturierten Al-Oberflache. Zerklliftete Hocker bil-
den die Oberflachenstruktur der mittels Laserablation
strukturierten Oberflache.

Patentanspriiche

1. Aluminiumwerkstoff mit einer ultrahydropho-
ben Oberflache, erhaltlich durch Oberflachenstruktu-
rierung mittels Laserablation oder mittels intensivier-
ter anodischer Oxidation in einer Schwefelsaurel6-
sung mit einer Konzentration von 0,5-5 mol/l, bei ei-
ner Stromdichte von 20 bis 45 mA/cm?, einer Tempe-
ratur von 35 bis 50 °C und einer Dauer von 1000 bis
1800 s sowie Ausristung mit einer diinnen, die Ober-
flachenstruktur nicht signifikant verandernden, hydro-
phoben Beschichtung.

2. Verfahren zur Herstellung ultrahydrophober,
metallischer Oberflachen, dadurch gekennzeichnet,
dass Aluminiumwerkstoffe mittels Laserablation mit-
tels intensivierter anodischer Oxidation in einer
Schwefelsaureldsung mit einer Konzentration von
0,5-5 mol/l, bei einer Stromdichte von 20 bis 45
mA/cm?, einer Temperatur von 35 bis 50 °C und einer
Dauer von 1000 bis 1800 s strukturiert und anschlie-
Rend mit einer dinnen, die Oberflachenstrukturie-
rung nicht signifikant verandernden hydrophoben Be-
schichtung versehen werden.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass Aluminiumwerkstoffe unter Verwen-
dung eines gepulsten KrF-Excimerlasers und einer
geeigneten Maske oder eines Nd:YAG-Lasers struk-
turiert werden.
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4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch
gekennzeichnet, dass die strukturierten Metallober-
flachen beschichtet werden mit trifunktionellen Alkyl-
silanen des Typs R-SiX;, wobei X ein Halogenatom,
eine Acyloxygruppe oder eine Alkoxygruppe sein
kann und R ein Alkylrest ist, der eine Kettenlange von
mindestens 6 Kohlenstoffatomen aufweist und des-
sen Wasserstoffatome teilweise gegen Fluoratome
ausgetauscht sein kdnnen, oder unter sequenzieller
Anwendung eines Aminosilans und einer perfluorier-
ten Alkansaure oder unter sequenzieller Anwendung
eines Aminosilans und eines amorphen Fluorpoly-
mers.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als trifunktionelle Alkylsilane Hexade-
cyltrimethoxysilan (HTMS) oder Octadecyltrichlorsi-
lan (OTS) oder 1H,1H,2H,2H-Perfluordecyltriethoxy-
silan (PFDTES) verwendet werden.

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Aminosilan N-(2-Aminoe-
thyl)-3-aminopropyltriethoxysilan (AAPS) und als Al-
kansaure Perfluornonansaure verwendet werden.

7. Verwendung von Aluminiumwerkstoffen mit ul-
trahydrophober Oberflache nach jeweils einem der
Anspriche 1 bis 6 zur Herstellung von schwer be-
netzbaren Gegenstanden.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen



DE 100 28 772 B4 2005.03.17

Anhangende Zeichnungen
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Fig. 1

Fig. 2
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