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ES 2292 653 T3

DESCRIPCION

Superficies autolimpiadoras por sus estructuras hidr6fobas y proceso para su preparacion.
La presente invencidn se refiere a superficies autolimpiadoras y un proceso para su preparacion.

Los objetos con superficies muy dificilmente humectables exhiben una serie de caracteristicas econdmicamente
importantes. La caracteristica mds importante econdmicamente es en este caso el efecto auto-limpiador de las superfi-
cies dificilmente humectables, dado que la limpieza de las superficies es intensiva en tiempo y costes. Las superficies
auto-limpiadoras presentan por tanto el maximo interés econémico. Los mecanismos de adherencia estdn condicio-
nados por regla general por pardmetros energéticos de la superficie limite entre las dos superficies que se encuentran
en contacto. Por regla general, los sistemas tratan en este caso de disminuir su energia libre en la superficie limite. Si
las energias libres en la superficie limite entre dos componentes son ya muy bajas per se, entonces puede procederse
en general de tal manera que la adhesion entre ambos componentes sea poco acusada. En este caso es importante la
disminucioén relativa de la energia libre en la superficie limite. Por emparejamientos con una energia alta y una baja
en la superficie limite se llega en muchos casos a las posibilidades de interaccién. Asi, por ejemplo, en el caso de la
aplicacién de agua a una superficie hidréfoba no es posible provocar una disminucién acusada de la energia en las
superficies limite. Esto puede reconocerse porque el mojado es deficiente. El agua incorporada forma gotas con un
dngulo de contacto muy alto. Los hidrocarburos perfluorados, p.ej. el politetrafluoretileno, tienen una energia muy baja
en la superficie limite. A tales superficies se adhieren apenas algunos componentes, o los componentes depositados en
tales superficies pueden separarse de nuevo muy facilmente.

El empleo de materiales hidr6fobos, como los polimeros perfluorados, para la preparacién de superficies hidré-
fobas es conocido. Un desarrollo ulterior de estas superficies consiste en estructurar las superficies en el campo de
los micrémetros hasta el campo de los nanémetros. El documento US-PS 5.599.489 publica un proceso por el cual
una superficie puede hacerse particularmente repelente por bombardeo con particulas de un tamafio conveniente y
perfluoracion subsiguiente. Otro proceso describen H. Saito ef al. en “Service Coatings International” 4, 1997, p. 168
y siguientes. En este caso se aplican particulas de polimeros fluorados sobre superficies metdlicas, habiéndose com-
probado una humectabilidad muy baja de las superficies asf obtenidas frente al agua con una tendencia a la formacién
de hielo notablemente reducida.

En los documentos US-PS 3.354.022 y WO 96/04123 se describen otros procesos para la disminucién de la hu-
mectabilidad de objetos por variaciones topoldgicas de las superficies. En estos documentos se aplican elevaciones
o depresiones artificiales con una altura de aprox. 5 hasta 1000 ym y una separacién de aprox. 5 a 500 um sobre
materiales activos hidr6fobos o hidrofobizados después de la estructuracion. Las superficies de esta clase conducen a
una formacién répida de gotas, donde las gotas que resbalan recogen las particulas de suciedad y limpian con ello la
superficie.

Este principio estd tomado de la naturaleza. Las superficies de contacto pequefias disminuyen la interaccién de van-
der-Waals, que es responsable de la adherencia a las superficies lisas con energia superficial pequefia. Por ejemplo, las
hojas de la planta del loto estdn provistas de elevaciones de una cera, que disminuyen la superficie de contacto con el
agua. El documento WO 00/58410 describe las estructuras y reivindica la formacién de las mismas por pulverizacién
de alcoholes hidréfobos, como nonacosano-10-0l, o alcanodioles, como nonacosano-5,10-diol. En este caso es un
inconveniente la deficiente estabilidad de las superficies autolimpiadoras, dado que los detergentes conducen a la
pérdida de la estructura.

Un método adicional para obtener facilmente superficies limpiables se describe en el documento DE 199 17 367
Al. Sin embargo, los revestimientos a base de condensados que contienen flior no son autolimpiadores. El 4rea de
contacto entre el agua y la superficie se reduce de hecho, pero no en un grado suficiente.

El documento EP 1 040 874 A2 describe la estampacion de microestructuras y reivindica el empleo de tales
estructuras en la Analitica (Microfluidica). Inconveniente en estas estructuras es la insuficiente estabilidad mecdnica.

En el documento JP 11171592 se describe un producto repelente del agua y su preparacion, en el cual la superficie
repelente de la suciedad se produce aplicando una pelicula sobre la superficie a tratar, que contiene particulas finas de
6xido metdlico y el hidrolizado de un alcéxido- o quelato metélico. Para la consolidacién de esta pelicula, el sustrato
sobre el cual se ha aplicado la misma, debe sinterizarse a temperaturas superiores a 400°C. El proceso es por tanto
utilizable sélo para aquellos sustratos que son estables a temperaturas superiores a 400°C.

Objeto de la presente invencién ha sido el desarrollo de superficies autolimpiadoras de modo particularmente
satisfactorio que tienen estructuras en el campo nanométrico, asi como un proceso simple para la preparacién de tales
superficies autolimpiadoras.

Fue también objeto de la presente invencién proporcionar un proceso para la preparacion de superficies autolim-
piadoras, en el cual el material recubierto debe exponerse sdlo a pequefios esfuerzos quimicos o fisicos.

Objeto de la presente invencion es por consiguiente una superficie autolimpiadora de acuerdo con al menos una de
las reivindicaciones 1 a 7, que exhibe una estructura superficial artificial al menos parcialmente hidréfoba constituida
por elevaciones y depresiones, que se caracteriza porque las elevaciones y depresiones estdn formadas por particulas
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formadoras de estructura fijadas en la superficie, que tienen una estructura accidentada con elevaciones y/o depresiones
en el campo nanométrico y propiedades hidréfobas, asi como las particulas del medio fijador empleado para la fijacion,
que contribuyen asimismo a la formacién de las elevaciones y depresiones, adhiriéndose las superficies de las particulas
del medio fijador con las superficies préximas de las particulas del medio fijador y/o las particulas formadoras de
estructura al menos parcialmente unas a otras, de tal modo que la estructura se mantiene en el campo nanométrico de
las particulas formadoras de estructura.

Asimismo es objeto de la presente invencidn un proceso segtin al menos una de las reivindicaciones 8 a 15 para la
preparacién de superficies autolimpiadoras de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones 1 a 7, que exhiben una
estructura superficial al menos parcialmente hidréfoba de elevaciones y depresiones, estando formadas las elevaciones
y depresiones por particulas formadoras de estructura fijadas a la superficie, caracterizado porque las particulas for-
madoras de estructura, que tienen una estructura accidentada con elevaciones y depresiones en el campo nanométrico
y propiedades hidréfobas, se fijan a la superficie por particulas de un medio fijador, que contribuyen asimismo a la
formacioén de las elevaciones y depresiones, y porque el proceso comprende los pasos siguientes:

a) aplicacién de particulas del medio fijador y particulas formadoras de estructura sobre una superficie, apli-
cdndose en primer lugar las particulas de medio fijador y posteriormente las particulas formadoras de es-
tructura a la superficie y

b) unidn por fusién de las particulas de medio fijador para la fijacion de las particulas formadoras de estructura
y las particulas del medio fijador en la superficie por calentamiento breve, selecciondndose la temperatura
a la cual se realiza la unién por fusién, y la duracién de la unién por fusién de tal manera que las particulas
del medio fijador se funden sélo parcialmente, de tal modo que las particulas del medio fijador se pegan
unas a otras en sus puntos de contacto y se mantiene la estructura de las particulas formadoras de estructura,
particularmente la estructura en el campo nanométrico.

Por el proceso correspondiente a la invencidn son asequibles superficies autolimpiadoras, que contienen particulas
formadoras de estructura y particulas de medio fijador, que forman juntas la estructura deseada de la superficie. Por
el empleo de particulas que exhiben una estructura accidentada, son asequibles de una manera sencilla superficies que
estan estructuradas hasta el campo nanométrico. Para obtener esta estructura en el campo nanométrico es necesario
que las particulas no sean mojadas esencialmente por las particulas del medio fijador, con las cuales se fijan las mismas
a la superficie, dado que en caso contrario la estructura en el campo nanométrico se perderia.

Las superficies autolimpiadoras correspondientes a la invencidn, asi como un proceso para su preparacion, se
describen en los ejemplos que siguen, no debiendo considerarse las superficies correspondientes a la invencién y el
proceso correspondiente a la invencidn limitados a las formas de realizacion presentadas a modo de ejemplo.

La superficie autolimpiadora correspondiente a la invencién que exhibe una estructura superficial artificial al menos
parcialmente hidréfoba constituida por elevaciones y depresiones, se caracteriza porque las elevaciones y depresiones
estan formadas por particulas formadoras de estructura fijadas en la superficie, que exhiben una estructura accidentada
con elevaciones y/o depresiones en el campo nanométrico y propiedades hidré6fobas, y particulas de medio fijador
empleadas para la fijacién, que contribuyen asimismo a la formacién de las elevaciones y depresiones, donde las
superficies de las particulas del medio fijador se adhieren unas a otras al menos parcialmente con las superficies
préximas de particulas del medio fijador y/o particulas formadoras de estructura, con lo que la estructura se mantiene
en el campo nanométrico de las particulas formadoras de estructura.

Preferiblemente, las particulas formadoras de estructura exhiben elevaciones con una altura que es por término
medio 20 a 500 nm, de modo particularmente preferido 50 a 200 nm. La separacién de estas elevaciones o depresiones
en las particulas es preferiblemente menor que 500 nm, de modo muy particularmente preferible menor que 200 nm.
Las superficies autolimpiadoras tienen las particulas formadoras de estructura en la superficie preferiblemente con
separaciones de 0-10 didmetros de particula, particularmente con separaciones de 0-3 y de modo muy particularmente
preferible de 1-2 didmetros de particula.

Las estructuras accidentadas con elevaciones y/o depresiones en el campo nanométrico pueden estar formadas p.ej.
por espacios huecos, poros, surcos, puntas y/o dientes. Las particulas tienen en s{ mismas un tamafio medio menor que
50 pm, preferiblemente menor que 30 um y de modo muy particularmente preferible menor que 20 um. La adsorcién
de ftalato de dibutilo, basada en DIN 53601, proporciona valores entre 100 y 350 ml/100 g, preferiblemente valores
entre 250 y 350 ml/100 g.

Preferiblemente, las particulas formadoras de estructura tienen una superficie BET de 50 a 600 metros cuadrados
por gramo. De modo muy particularmente preferido, las particulas tienen una superficie BET de 50 a 200 m?/g.

Como particulas formadoras de estructura pueden emplearse los compuestos mds diversos de muchos campos de
la quimica y/o de la naturaleza. Preferiblemente, las particulas contienen al menos un material, seleccionado de silica-
tos, silicatos impurificados, minerales, 6xidos metalicos, silices, polimeros y polvos metélicos recubiertos. De modo
muy particularmente preferido, las particulas contienen silices pirogénicas o silices de precipitacion, particularmente
Aerosiles, Al,O;, Si0,, TiO,, ZrO,, polvo de cinc revestido con Aerosil R974 o polimeros pulverulentos, como p.ej.
politetrafluoretileno (PTFE) molido en condiciones criogénicas o secado por pulverizacion.
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Las particulas fijadas de las superficies autolimpiadoras exhiben, ademds de las estructuras accidentadas, propie-
dades hidrofobas. Las particulas pueden sin embargo ser también hidréfobas por si mismas, como p.ej. particulas que
contienen PTFE. Sin embargo, la hidrofobizacién de las particulas fijadas puede realizarse también posteriormente
seglin cualquier procedimiento conocido por los expertos.

Los compuestos que comprenden particulas de medio fijador presentes de acuerdo con la invencion se seleccionan
del grupo de los adhesivos termofusibles y/o barnices en polvo. De modo particularmente preferido, estos adhesivos
termofusibles y/o barnices en polvo se seleccionan de los copolimeros etileno/acrilato de etilo, copolimeros etile-
no/acetato de vinilo, poliamidas, resinas epoxi, polieter-sulfonas, poliisobutilenos o polivinilbutirales. De modo muy
particularmente preferible, el adhesivo termofusible empleado como medio fijador es un copolimero de poliamida
termopldstica con caprolactona.

Las particulas del medio fijador tienen preferiblemente un tamafio medio menor que 50 um. Preferiblemente,
las particulas del medio fijador tienen un tamafio medio que corresponde al tamafio de las particulas formadoras de
estructura. No obstante, puede ser también ventajoso que las particulas del medio fijador tengan un tamafio medio de
10 a 70%, preferiblemente 25 a 50% menor que las particulas formadoras de estructura.

Las superficies autolimpiadoras correspondientes a la invencién tienen un dngulo de rodadura menor que 20°, de
modo particularmente preferible menor que 10°, donde el dngulo de rodadura se define de tal modo que una gota de
agua aplicada sobre una superficie plana en reposo en un plano oblicuo rueda desde 1 cm de altura [sic]. El dngulo de
avance y el angulo de retirada son preferiblemente superiores a 140°C, de modo particularmente preferible superiores
a 150°C y exhiben una histéresis menor que 10°.

Dependiendo de las particulas del medio fijador utilizadas y del tamafio y el material de las particulas formadoras
de estructura empleadas pueden obtenerse particulas formadoras de estructura tales que las superficies autolimpia-
doras son semitransparentes. En particular, las superficies correspondientes a la invencién pueden ser transparentes
por contacto, es decir que después de la preparaciéon de una superficie correspondiente a la invencién sobre un ob-
jeto que contiene un texto escrito, la inscripcion, dependiendo del tamafio de la escritura, es legible en lo sucesivo.
Cuanto mas finas son las particulas utilizadas, tanto mejores son las propiedades de transparencia de las superficies
autolimpiadoras.

Las superficies autolimpiadoras correspondientes a la invencién se producen por el proceso correspondiente a la
invencidn para la preparacion de estas superficies. Este proceso correspondiente a la invencién para la preparacioén de
superficies autolimpiadoras de acuerdo con al menos una de las reivindicaciones 1 a 7, que exhiben una estructura
superficial artificial, al menos parcialmente hidr6foba constituida por elevaciones y depresiones, estando formadas
las elevaciones y depresiones por particulas formadoras de estructura fijadas a la superficie, se caracteriza porque las
particulas formadoras de estructura, que tienen una estructura accidentada con elevaciones y/o depresiones en el campo
nanométrico y propiedades hidr6fobas, estdn fijadas a la superficie por particulas de un medio fijador, que contribuyen
asimismo a la formacion de las elevaciones y depresiones.

Se emplean preferiblemente particulas formadoras de estructura tales que contienen al menos un material, selec-
cionado de silicatos, silicatos impurificados, minerales, éxidos metélicos, silices o polimeros. De modo muy parti-
cularmente preferido, las particulas contienen silicatos o silices pirogénicas, particularmente Aerosiles, Al,Oj3, SiO,,
TiO,, ZrO,, polvo de Zn con Aerosil R974 o polimeros pulverulentos, como p. ej. politetrafluoretileno (PTFE) molido
criogénicamente o secado por pulverizacion.

Se emplean particulas que exhiben estructuras accidentadas con elevaciones y/o depresiones en el campo nano-
métrico. De este modo son asequibles superficies autolimpiadoras que exhiben un comportamiento autolimpiador
particularmente satisfactorio. Preferiblemente se emplean particulas con una superficie BET de 50 a 600 m?/g. Se
emplean de modo particularmente preferible particulas que tienen una superficie BET de 50 a 200 m?/g.

Las particulas para la generacién de las superficies autolimpiadoras exhiben, ademads de las estructuras accidenta-
das, propiedades hidréfobas. Las particulas pueden ser hidréfobas por si mismas, como p.ej. particulas que contienen
PTFE, o las particulas pueden estar hidrofobizadas. La hidrofobizacién de particulas puede realizarse de una manera
conocida por los expertos. Particulas hidrofobizadas tipicas son p.ej. polvos finisimos como Aerosil-VPR 411, Aerosil
R974 o Aerosil-R 8200 (Degussa AG), que pueden adquirirse por compra.

Los medios fijadores empleados como particulas de medio fijador son preferiblemente compuestos selecciona-
dos del grupo de los adhesivos termofusibles y/o barnices en polvo. Estos adhesivos termofusibles y/o barnices en
polvo contienen preferiblemente al menos un compuesto, seleccionado de los copolimeros etileno/acrilato de etilo,
copolimeros etileno/acetato de vinilo, poliamidas, polietersulfonas, poliisobutilenos, resinas epoxi o polivinilbutirales.

El proceso correspondiente a la invencién comprende los pasos
a) aplicacién de particulas del medio fijador y particulas formadoras de estructura sobre una superficie, apli-

cdndose en primer lugar las particulas de medio fijador y posteriormente las particulas formadoras de es-
tructura a la superficie y
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b) unién por fusién de las particulas de medio fijador para la fijacién de las particulas formadoras de estructura
y las particulas del medio fijador en la superficie por calentamiento breve, selecciondndose la temperatura
a la cual se realiza la unién por fusién, y la duracién de la unién por fusidn de tal manera que las particulas
del medio fijador se funden sé6lo parcialmente, de tal modo que las particulas del medio fijador se pegan
unas a otras en sus puntos de contacto y se mantiene la estructura de las particulas formadoras de estructura,
particularmente la estructura en el campo nanométrico.

Puede ser ventajoso unir por fusién las particulas de medio fijador a la superficie antes de la aplicacién de las
particulas formadoras de estructura, debiendo entenderse bajo unién por fusién (o unién por sinterizaciéon) el pegado
de las particulas del medio fijador en sus puntos de contacto.

La aplicacién de las particulas sobre la superficie puede realizarse por cualquiera de los métodos conocidos por
los expertos, p.ej. por pulverizacidn o espolvoreo. Dependiendo de la utilizacién del objeto provisto de la superficie
autolimpiadora, la superficie puede contener ya revestimientos protectores contra la corrosién, revestimientos pintados
o revestimientos de advertencia.

La unién por fusion correspondiente a la invencidn se realiza por calentamiento breve, donde bajo unién por fusién
(o unién por sinterizacién) se entiende un reblandecimiento de la configuracién de las particulas del medio fijador, tal
que la superficie de las particulas del medio fijador con las superficies préximas de particulas del medio fijador y/o
particulas formadoras de estructura, asi como la superficie del objeto que estd provista de una superficie autolimpia-
dora, se adhieren unas a otras al menos parcialmente después del calentamiento. La adherencia puede producirse por
unién quimica o también por fuerzas fisicas.

La temperatura a la cual se realiza la unién por fusidn, asi como la duracién de la unién por fusién, deben seleccio-
narse de tal manera que las particulas del medio fijador se fusionan sélo parcialmente y la estructura de las particulas
formadoras de estructura, particularmente la estructura en el campo nanométrico, se mantiene.

El calentamiento puede realizarse por cualquiera de los métodos conocidos por los expertos, p.ej. por medio de un
horno o cualquier otra fuente de calor. Preferiblemente, el calentamiento se realiza por medio de radiacién infrarroja.
No obstante, puede ser también ventajoso aplicar las particulas de medio fijador sobre una superficie caliente, que
se enfria después de la aplicacién. Esto puede ser particularmente ventajoso cuando la superficie del objeto tiene
en si misma una configuracién tal que las particulas del medio fijador aplicadas no se mantienen estables sobre esta
superficie. Las razones de esto pueden buscarse p.ej. en la geometria del objeto, o bien en una adhesién insuficiente del
agente de revestimiento pulverulento (particulas del medio fijador o particulas formadoras de estructura) al sustrato.

Por un ligero calentamiento, las particulas formadoras de estructura pueden unirse en algunos casos firmemente
a las particulas de medio fijador, sin que tenga lugar una nueva fusién de las particulas formadoras de estructura
por el medio fijador, en cuyo caso se perderia la estructura de las particulas formadoras de estructura en el campo
nanométrico.

Las particulas del medio fijador empleadas de acuerdo con la invencion tienen preferiblemente un tamafio medio
menor que 50 um. Preferiblemente, las particulas del medio fijador tienen un tamafio medio que corresponde al tamafio
de las particulas formadoras de estructura. Sin embargo, puede ser ventajoso que las particulas de medio fijador tengan
un tamafio medio de 10 a 70%, preferiblemente 25 a 50% menor que las particulas formadoras de estructura.

Si se emplean particulas hidréfilas formadoras de estructura con particulas de medio fijador hidréfilas para la
preparacion de la estructura superficial autolimpiadora, se trata ésta con al menos un compuesto del grupo de los
alquilsilanos, alquildisilazanos, ceras, parafinas, ésteres de dcidos grasos, alcanos fluorados y/o funcionalizados o
perfluoroalquilsilanos, a fin de que la superficie autolimpiadora adquiera propiedades hidr6fobas. Preferiblemente, el
tratamiento se realiza de tal manera que la superficie que contiene las particulas que debe hidrofobizarse se sumerge
en una solucién, que contiene un reactivo de hidrofobizacién, como p.ej. alquilsilanos, se deja escurrir por goteo el
reactivo de hidrofobizacién en exceso y la superficie se atempera a una temperatura lo més alta posible. El tratamien-
to puede realizarse también por rociado de la superficie con un medio que contiene el reactivo de hidrofobizacion y
atemperacion subsiguiente. Un tratamiento de este tipo se prefiere p. ej. para el tratamiento de soportes de acero u
otros articulos pesados o voluminosos. La limitacién de la temperatura estd fijada por las temperaturas de reblandeci-
miento del agente fijador, de las particulas formadoras de estructura y del sustrato sobre el cual se aplica la superficie
autolimpiadora.

El proceso correspondiente a la invencién segin al menos una de las reivindicaciones 8 a 15 puede emplearse
notablemente para la preparacion de superficies autolimpiadoras sobre articulos planos o no planos, particularmente
sobre articulos no planos. Esto es posible sélo de modo restringido con los procesos convencionales. Particularmen-
te en procesos en los cuales se aplican peliculas preacabadas sobre una superficie, o en procesos en los cuales debe
proporcionarse una estructura por estampacion, los objetos no planares, como p. ej. esculturas, no son asequibles o
lo son s6lo con limitaciones. Naturalmente, el proceso correspondiente a la invencion puede emplearse también para
la preparacion de superficies autolimpiadoras sobre objetos con superficies planas, como p.ej. invernaderos o medios
de transporte publicos. El empleo del proceso correspondiente a la invencién para la preparacion de superficies auto-
limpiadoras en invernaderos presenta particularmente ventajas, dado que con el proceso pueden producirse superficies
autolimpiadoras p.ej. también sobre materiales transparentes como vidrio o Plexiglas®, y la superficie autolimpiadora
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puede hacerse transparente al menos hasta tal punto que pueda penetrar suficiente luz solar para el crecimiento de las
plantas en el invernadero a través de la superficie transparente provista de la superficie autolimpiadora. En compara-
cién con los invernaderos convencionales, que deben limpiarse regularmente de hojas, polvo, cal y material bioldgico,
como p. €j. algas, los invernaderos que tienen una superficie correspondiente a la invencién de acuerdo con una de las
reivindicaciones 1 a 7, pueden operar con intervalos de limpieza mas largos.

Asimismo, el proceso correspondiente a la invencién puede emplearse ventajosamente para el acabado de elemen-
tos soportantes o no soportantes de edificios elevados con superficies autolimpiadoras, muy particularmente cuando
exhibe una proteccién contra la corrosion, una marcacion de sefiales, como p.ej. paneles indicadores de avisos listados
en color amarillo-negro o un revestimiento coloreado. De este modo puede lograrse que estos elementos no se ensucien
permanentemente, con lo cual los intervalos de limpieza se dilatan y las pinturas de sefializacién se hacen perceptibles
duraderamente sin deterioro por la suciedad.

Adicionalmente, el proceso correspondiente a la invencién puede utilizarse para la preparacion de superficies
autolimpiadoras sobre superficies no fijas de objetos, como p.ej. pantallas u otras superficies que se mantienen de
modo flexible. De modo muy particularmente ventajoso, el proceso correspondiente a la invencién puede utilizarse
segun al menos una de las reivindicaciones 8 a 15, para la preparacion de superficies autolimpiadoras sobre paredes
flexibles o no flexibles en el campo sanitario. Dichas paredes pueden ser p. €j. tabiques de separacion en aseos publicos,
tabiques de cabinas de ducha, piscinas o saunas, e incluso en cortinas de ducha (pared flexible).

Los ejemplos siguientes ilustrardn adicionalmente las superficies correspondientes a la invencién o el proceso para
la preparacién de las superficies, sin que la invencién deba considerarse limitada a estos tipos de realizacion.

Ejemplo Comparativo 1

Sobre una plancha de poli(metacrilato de metilo) (PMMA) de 2 mm de espesor se pulveriza electrostiticamente una
mezcla constituida por 50% en peso de Aeroperl 90/30 de Degussa AG, una silice pirogénica secada por pulverizacién
con una superficie BET de 90 m*/g, y 50% en peso de polvo de poliamida-adhesivo termofusible (Vestarnelt P06,
Degussa AG) con un tamafio medio de particula inferior a 50 ym. Para la fijacién de las particulas sobre la plancha
y obtencién de una estructura accidentada, la plancha se atempera durante 5 min a 108°C. A continuacidn, se trata la
plancha con Antispread® (Dr. Tillwich GmbH), un agente de hidrofobizacién de superficies, con lo cual se incorpora
el cardcter hidréfobo de las particulas, o de la superficie. La caracterizacion de la superficie se realiza inicialmente a
simple vista y se protocoliza con +++ . +++ significa que las gotas de agua se forman de modo practicamente total. Se
midieron los dngulos de avance y retirada, que eran en todos los casos mayores que 150°. La histéresis inherente era
inferior a 10°.

Ejemplo 1

Un barniz en polvo (FREOPOX EKP-7, Emil Frey GmbH & Co.) se aplic6 en frio con rasqueta sobre una capa de
200 pm de grosor sobre una chapa de niquel, y se espolvoreé con un Aerosil hidr6fobo (R 8200, Degussa AG). Esta
mezcla y la plancha de niquel se expusieron durante 3 minutos a una temperatura de 180°C. Después del enfriamiento,
pudo apreciarse solamente una mejora insignificante del comportamiento de perlado del agua.

Ejemplo 2

Se repiti6 el ensayo del Ejemplo 1, pero con el Aerosil R 8200 introducido a presion en el barniz fundido por medio
de un rodillo metélico. Se atemperd luego durante 3 minutos mds. La plancha enfriada exhibia un comportamiento de
perlado sélo insignificantemente mejorado frente al barniz en polvo puro.

Ejemplo 3

Se repiti6 el ensayo del Ejemplo 1, pero en lugar del barniz en polvo se empled un adhesivo termofusible (Vestamelt
P06, Degussa AG). Después del enfriamiento, pudo apreciarse s6lo una mejora insignificante del comportamiento de
perlado del agua.

Ejemplo 4

Se repiti6 el ensayo del Ejemplo 1. Sin embargo, en lugar del Aerosil R 8200 hidréfobo se empled una silice
hidréfila (Sipernat 350, Degussa AG). Después del enfriamiento de la plancha, se hidrofobizé posteriormente por
medio de un reactivo de hidrofobizacién (Antispread®, Dr. Tillwich GmbH). El efecto del loto era muy acusado en
este ejemplo.

Basandose en los Ejemplos 1 a 4, puede reconocerse que una diferencia de caracter hidréfobo de las particulas
del medio fijador (barniz en polvo o adhesivo termofusible) con las particulas formadoras de estructura (Aerosil R
8200) impide una fijacién del formador de estructura a la matriz. En el caso del empleo de una silice de precipitacion
hidréfila (Sipernat 350), no se impide la fijacién y el formador de estructura se sinteriza firmemente con las particulas
de barniz o adhesivo termofusible unas con otras.
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Ejemplo Comparativo 2

Se mezclaron entre si 20% en peso de metacrilato de metilo, 20% en peso de tetraacrilato de pentaeritrita y 60% en
peso de dimetacrilato de hexanodiol. Referido a esta mezcla se afiadieron 14% en peso de Plex 4092F, un copolimero
acrilico de la Réhm GmbH y 2% en peso de endurecedor UV Darokur 1173 y se agité durante al menos 60 minutos.
Esta mezcla se aplicé como soporte sobre una plancha de PMMA de 2 mm de espesor con un espesor de 200 um. La
capa se secé durante 5 min. Sobre esta capa secada se aplicé con rasqueta una suspension de 10% en peso de silice
pirogénica secada por pulverizacién, Aeroperl 90/30 Degussa AG, una silice con una superficie BET de 90 m?/g, en
etanol. Después de curado en luz UV y tratamiento con el agente de hidrofobizacion Dynasilan 8262, la superficie se
evalué con un sélo signo +, es decir, la gota se formaba deficientemente y se adheria a la superficie hasta angulos de
inclinacién elevados.

El deficiente efecto de loto en el ejemplo comparativo es atribuible al ensuciamiento de la estructura accidentada.
Esto se verifica por disolucién de los monémeros en etanol. Antes del endurecimiento, se evapora el etanol y queda
atras el endurecedor, preferiblemente en las estructuras accidentadas.
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REIVINDICACIONES

1. Superficie autolimpiadora, que exhibe una estructura superficial artificial al menos parcialmente hidréfoba cons-
tituida por elevaciones y depresiones,

caracterizado porque
las elevaciones y depresiones estan formadas por

- particulas formadoras de estructura fijadas en la superficie, que tienen una estructura accidentada con ele-
vaciones y/o depresiones en el campo nanométrico y propiedades hidréfobas, asi como

- las particulas del medio fijador empleado para la fijacién, que contribuyen asimismo a la formacién de las
elevaciones y depresiones,

adhiriéndose las superficies de las particulas del medio fijador con las superficies préximas de las particulas del medio
fijador y/o las particulas formadoras de estructura al menos parcialmente unas a otras, de tal modo que la estructura se
mantiene en el campo nanométrico de las particulas formadoras de estructura.

2. Superficie autolimpiadora segtin la reivindicacion 1,

caracterizada porque,

las particulas del medio fijador comprenden compuestos seleccionados del grupo de los adhesivos termofusibles
y/o los barnices en polvo.

3. Superficie autolimpiadora segun la reivindicacién 2,
caracterizada porque,

los adhesivos termofusibles y/o los barnices en polvo se seleccionan de los copolimeros etileno/acrilato de etilo,
resinas epoxi, copolimeros etileno/acetato de vinilo, poliamidas, polietersulfonas, poliisobutilenos o polivinilbutirales.

4. Superficie autolimpiadora segiin al menos una de las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizada porque,

las particulas del medio fijador tienen un tamafio medio menor que 50 ym.

5. Superficie autolimpiadora segin al menos una de las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizada porque,

las particulas tienen un tamafio medio menor que 50 ym.

6. Superficie autolimpiadora segun la reivindicacién 5,

caracterizada porque,

las particulas tienen un tamafio medio menor que 30 um.

7. Superficie autolimpiadora seguin al menos una de las reivindicaciones 1 a 6,
caracterizada porque,

las particulas [sic] de al menos un material, seleccionado de silicatos, silicatos impurificados, minerales, 6xidos
metdlicos, silices, polimeros o polvos metélicos.

8. Proceso para la preparacion de superficies autolimpiadoras segtin al menos una de las reivindicaciones 1 a 7, que
tienen una estructura superficial artificial, al menos parcialmente hidréfoba, constituida por elevaciones y depresiones,
en el cual las elevaciones y depresiones se forman por particulas formadoras de estructura fijadas en la superficie,

caracterizado porque,
las particulas formadoras de estructura, que tienen una estructura accidentada con elevaciones y/o depresiones en el

campo nanométrico y propiedades hidréfobas, se fijan a la superficie por particulas de medio fijador, que contribuyen
asimismo a la formacién de las elevaciones y depresiones, y porque el proceso comprende los pasos siguientes:
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a) aplicacién de particulas del medio fijador y particulas formadoras de estructura sobre una superficie, apli-
cdndose en primer lugar las particulas de medio fijador y posteriormente las particulas formadoras de es-
tructura a la superficie y

b) unidn por fusién de las particulas de medio fijador para la fijacién de las particulas formadoras de estructura
y las particulas del medio fijador en la superficie por calentamiento breve, selecciondndose la temperatura
a la cual se realiza la union por fusion, y la duracién de la unién por fusién de tal manera que las particulas
del medio fijador se funden sélo parcialmente, de tal modo que las particulas del medio fijador se pegan
unas a otras en sus puntos de contacto y se mantiene la estructura de las particulas formadoras de estructura,
particularmente la estructura en el campo nanométrico.

9. Proceso segtn la reivindicacién 8,

caracterizado porque,

la aplicacidn se realiza por pulverizacién o espolvoreo.

10. Proceso segtn la reivindicacién 8 6 9,

caracterizado porque,

el calentamiento se realiza por medio de radiacién infrarroja.
11. Proceso segtn la reivindicacién 8 6 10,

caracterizado porque,

se emplean particulas formadoras de estructura, que contienen al menos un material, seleccionado de silicatos,
silicatos impurificados, minerales, 6xidos metélicos, silices, metales o polimeros.

12. Proceso segun la reivindicacién 11,

caracterizado porque,

se emplean particulas formadoras de estructura, que tienen un tamafio medio inferior a 50 yum.
13. Proceso segtin al menos una de las reivindicaciones 8 a 12,

caracterizado porque,

como particulas de medio fijador se emplean compuestos seleccionados del grupo de los adhesivos termofusibles
y/o los barnices en polvo.

14. Proceso segtn la reivindicacién 13,

caracterizado porque,

los adhesivos termofusibles y/o barnices en polvo comprenden al menos un compuesto seleccionado de los copo-
limeros etileno/acrilato de etilo, copolimeros etileno/acetato de vinilo, resinas epoxi, poliamidas, poli-isobutilenos o
polivinilbutirales.

15. Proceso segtin al menos una de las reivindicaciones 8 a 14,

caracterizado porque,

se emplean particulas de medio fijador que tienen un tamafio medio inferior a 50 ym.

16. Utilizacién del proceso segtin al menos una de las reivindicaciones 8 a 15, para la preparacion de superficies
autolimpiadoras sobre objetos planos o no planos.

17. Utilizacién del proceso segtn al menos una de las reivindicaciones 8 a 15, para la preparacién de superficies
autolimpiadoras sobre superficies de objetos no rigidas.

18. Utilizacién del proceso segtin al menos una de las reivindicaciones 8 a 15, para la preparacion de superficies
autolimpiadoras sobre paredes flexibles o inflexibles en el campo sanitario.

19. Utilizacion del proceso segin al menos una de las reivindicaciones 8 a 15, para la preparacién de superficies
autolimpiadoras sobre elementos protegidos contra la corrosién en edificios altos.
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