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(57) Abstract: The invention relates to ultrahydrophobic surfaces of metallic materials, to methods for the production thereof and to
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oy (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ultrahydrophobe Oberflachen metallischer Werkstoffe, Verfahren zu deren Her-
stellung sowie deren Verwendung zur Herstellung von mit Wasser nicht benetzbaren Gegenstdnden. Erfindungsgemif sind die
ultrahydrophoben Oberflachen erhiltlich durch Oberflachenstrukturierung metallischer Werkstoffe mittels intensivierter anodischer
Oxidation oder durch Atz- oder Beizbehandlungen oder Laserablation und Ausriistung mit einer diinnen, die Oberflichenstrukturie-

rung nicht signifikant veréndernden, hydrophoben Beschichtung.
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Beschreibung
Ultrahydrophobe Oberflichen, Verfahren zu deren Herstellung sowie Verwendung

Die Erfindung betrifft ultrahydrophobe Oberflichen metallischer Werkstoffe, Verfahren zu
deren Herstellung sowie deren Verwendung zur Herstellung von mit Wasser nicht benetzba-

ren Gegenstinden.

Ultrahydrophobie ist durch eine extrem verringerte Benetzbarkeit von Festkorperoberflidchen
gekennzeichnet; sie fithrt zur Ausbildung von nahezu kugelférmigen Wassertropfen, die auf
der Oberflidche keinerlei Halt finden und auch bei sehr geringer Neigung abrollen. Bei mess-
technischer Charakterisierung treten vernachlissigbare Differenzen zwischen Fortschreit- und
Riickzugswinkeln (®, = ©;) auf. Unter Anwendungsgesichtspunkten bildet die Ultrahydro-
phobie die wesentliche Voraussetzung fiir die so genannten Selbstreinigungseigenschaften,
die eine auflerordentlich vereinfachte Reinhaltung von luftkontaktierten und einer Schmutzab-
lagerung ausgesetzten Oberflachen gestatten, indem auf die Nutzung oberflichenaktiver Rei-
nigungsmittel (Tenside) wie auch auf mechanische Unterstiitzung vollstédndig verzichtet wer-
den kann. Bei Anwendungen im AuBenbereich kann die Reinigung bereits durch Nieder-
schlédge erfolgen. Aus bisher bekannten Arbeiten zur Ultrahydrophobie geht hervor, dass diese
nur im Verbund geeigneter morphologischer und chemischer Figenschaften der Materialober-
flichen zu erzielen ist und daher meist eine Kombination von Verfahren herangezogen wer-

den muss.

US-3 354 022 (1964) beschreibt grundlegende, modellhafte Experimente, die wasserabwei-
senden Eigenschaften von bereits intrinsisch hydrophoben Wachsen und Polymerwerkstoffen
auf dem Wege einer bei erhohter Temperatur erfolgenden Prigung der Oberfliche zu verstir-
ken. Die charakteristischen Absténde der so erzeugten Mikroprofile sollen nicht mehr als
1000 um bei Profilhshen von mindestens 50 % der Abstinde betragen, wobei als weitere Be-
dingung genannt wird, dass der luftgefiillte Zwischenraum einen Anteil von >60 % an der
kontaktierenden Oberfliche einnimmt.

In ganz allgemeiner Weise und unter Bezug auf pflanzliche Vorbilder (,,Lotus-Effekt®) gibt
WO 96/04123 Al als Bedingungen fiir das Zustandekommen selbstreinigender Oberfldchen
an, dass eine kiinstliche Profilierung mit Erhebungen und Vertiefungen durch Abstinde von

5-200 pm und Héhen von 5-100 um gekennzeichnet sein miisse. Dabei kénnen die Erhebun-
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gen aus intrinsisch hydrophoben Polymeren bestehen oder stabil hydrophobiert sein. Tech-
nisch nutzbare Verfahren werden allerdings nur am Rande und in allgemeiner Form bertihrt.

In einer sehr dhnlichen Art werden in DE 198 03 787 A1 Bedingungen fiir hydrophobe Ober-
flichen genannt (Abstand 0,05-10 um, Hohe 0,05-10 pm), wobei als weitere bestimmende
GroBe die Oberflichenenergie des unprofilierten Materials von 10-20 mN/m angefiihrt wird.
Auch hier stehen technisch nutzbare Verfahren nur im Hintergrund; genannt werden die be-
reits erwihnten Prigeverfahren, lithografische Verfahren und Plasmapolymerisation. Diese
Verfahren sind grundsétzlich auch fiir Metalle anwendbar. Jedoch miissen insbesondere die
beiden erstgenannten aber als relativ aufwéndig und kostenintensiv eingeschétzt werden, vor

allem dann, wenn in industrieller Fertigung ein hoher Flichendurchsatz erzielt werden soll.

Ein Teil der Arbeiten sieht an Hand konkreter Beispiele und ohne Bezug zu metallischen O-
berflichen vor, dass die gewiinschten morphologischen Eigenschaften durch Aufbringen von
feinpartikuliren Fremdsubstanzen auf die jeweiligen Substrate erzeugt werden, wobei die
deponierten Materialien selbst nicht hydrophob sind. Ihre Fixierung erfolgt gleichzeitig mit
der Hydrophobierung in einem zweiten Schritt. Hierunter fallen JP 07316546 (1995), JP
10025469 (1998) und DE 197 46 053 A1 (1999) sowie EP 0 687 715 A2. Als grundsitzlich
nachteilig ist hierbei anzusehen, dass der Fixierungs- und Hydrophobierungsschritt so zu er-
folgen hat, dass einerseits die erforderliche Festigkeit erzielt wird, was bestimmte Auf-
wandsmengen bedingt, und andererseits die durch die Partikel gegebene Mikroprofilierung
des Komposits durch die Uberformung mit einem Fliissigkeitsfilm nicht verloren geht.

Dieser Nachteil besteht nicht, wenn die die Herausbildung der Oberflachengestalt bedingende
Substanz mit dem Substrat unmittelbar verbunden ist. Dann kann eine Fixierung umgangen
werden, und es kénnen sehr diinne Filme zum Zwecke der chemischen Modifizierung appli-
ziert werden. Hierbei kommen chemische und elektrochemische Verfahren in Betracht, die
unter Beteiligung des Substrats zum Aufwachsen von Oxiden oder anderen Konversionspro-
dukten fiihren. An vorderer Stelle ist in diesem Zusammenhang Aluminium zu nennen, das
unter relativ variablen Bedingungen eine anodische Oxidschichtbildung mit Schichtdicken
von einigen 10 pm erlaubt. In der Regel fiihrt die Anodisierung jedoch zu Schichten, deren
Rauheit weit unter dem fiir das Zustandekommen der Ultrahydrophobie notwendigen Bereich
liegt.
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DE 39 00 169 (1989) stellt ein Beispiel dafiir dar, dass die im Anschluss an die anodische
Schichtbildung iiblicherweise erfolgende Verdichtung mit einer Imprignierung verbunden
werden kann, die auf langkettig-organisch modifizierte Séuren zurtick greift und zu einer
Verbesserung des Schutzes vor atmosphérischer Korrosion flihren soll. Ultrahydrophobe Ei-
genschaften werden nach DE 39 00 169 aber nicht erreicht. Auch JP 07003194 (1995) zielt
auf eine wasserabstofSende Behandlung ab; hier wird auf ein nicht n#her spezifiziertes Al-
Substrat eine hochglidnzende Polymerbeschichtung aufgebracht. Zur Verstérkung der Korro-
sionsbestindigkeit von oxidiertem Aluminium sieht EP 0460 700 B1 die Einwirkung von
fluorhaltigen gasférmigen Substanzen vor.

Im Gegensatz zu den genannten Erfindungsbeschreibungen wird in JP 6306684 (1994) eine
modifizierte anodische Schichtbildung angestrebt, die durch Beeinflussung der Losungszu-
sammensetzung eine verbesserte Haftfestigkeit der im Nachgang aufgebrachten korrosions-
festen Beschichtung erbringen soll. Eine Verinderung gegeniiber dem herkémmlichen Vor-
gehen liegt auch in der in J. Colloid Interface Sci. 208 (1998) 287-294 beschriebenen anodi-
schen Behandlung vor. Hier wurde eine Aufrauung der Oxidschichtoberfléche in 0,5 mol/l
Schwefelssure bei Raumtemperatur und einer weit tiber das Ubliche ausgedehnten Anodisie-
rungsdauer von drei Stunden herbei gefiihrt und in Kombination mit fluorierten Monoal-
kylphosphaten oder fluorierten Trichlorsilanen eine wesentliche Vergréerung der Randwin-

kel und u.U. eine oleophobe Oberfliche erzielt.

Die Aufgabe dieser Erfindung besteht darin, ultrahydrophob und damit kontaminationswidrig

ausgeriistete Oberflachen von Metallwerkstoffen zu schaffen.

ErfindungsgemiB wird die Aufgabe durch ultrahydrophobe Oberflichen geldst, die durch
Oberflachenstrukturierung metallischer Werkstoffe mittels intensivierter anodischer Oxidati-
on oder durch Atz- oder Beizbehandlungen oder durch Laserablation erhalten werden und mit
einer diinnen, die Oberflichenstrukturierung nicht signifikant verdndernden hydrophoben Be-

schichtung ausgeriistet sind.

ErfindungsgemiB werden ultrahydrophobe, metallische Oberfléchen so hergestellt, dass in

einem ersten Verfahrensschritt die erforderliche Gestalt der Oberfliche erzeugt und in einem
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weiteren Verfahrensschritt die strukturierte, mikroraue Oberfliche unter Verwendung

hydrophobierender Substanzen bzw. ihrer Lésungen chemisch modifiziert wird.

In einer vorteilhaften Ausgestaltung des erfindungsgemifBen Verfahrens erfolgt speziell bei
Aluminiumwerkstoffen als erster Verfahrensschritt eine anodische Behandlung unter intensi-
vierten Bedingungen. Es hatte sich gezeigt, dass die Ubernahme bekannter anodischer Pro-
zessbedingungen, beispielsweise unter Verwendung von Boratpuffer oder 20%-iger Schwe-
felsdureldsung (2,3 mol/l), eine Ultrahydrophobierung bei nachfolgender chemischer Modifi-
zierung nicht bewirkte. Selbst variierte Stromdichten (15-30 mA/cm?) und variierte Tempera-
turen (Raumtemperatur, 15 °C, 30 °C, >50 °C) fiihrten bei anodischer Oxidation in 20%-iger
Schwefelsdurelosung nicht zu ultrahydrophoben Eigenschaften. Positive Effekte wurden auch
nicht in 0,5 mol/l H,SO4 unter den in der Literatur J. Colloid Interface Sci. 208 (1998) 287-
294 angegebenen Bedingungen beobachtet.

Uberraschenderweise konnte nun festgestellt werden, dass sich in einem eingeschrinkten
Temperaturbereich und bei hinreichend langer Behandlungsdauer ein solches Wechselspiel
von Oxidwachstum und Aufldsung einstellt, das mit einer qualitativ neuartigen Aufrauung der
Oberfliche einher geht und zu ausgeprégten Ultrahydrophobierungseffekten fithrt. Die dyna-
mische Randwinkelmessung mit Wasser ergab Fortschreitwinkel von ca. 155° bei praktisch

verschwindender Hysterese (@, = ©;).

Die anodische Oxidation von Al-Werkstoffen in einer Schwefelsdureldsung mit einer Kon-
zentration von 0,5-5 mol/l wird erfindungsgemil 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
geflihrt. In einer vorteilhaften Ausgestaltung des erfindungsgemiflen Verfahrens erfolgt die
anodische Oxidation in einer “Schwefelsdureldsung mit einer Konzentration von 2-2,5 mol/],
bei einer Stromdichte von 28 bis 35 mA/cm?, einer Temperatur von 35 bis 45 °C und einer

Dauer von 1200 bis 1500 s.

Wie Fig. 1 (Ausfithrungsbeispiel 1) in Form rasterelektronenmikroskopischer Aufnahmen bei
unterschiedlich hoher VergroBerung und Perspektive nachweist, bildet sich bei intensivierter

anodischer Oxidation von Al Mgl eine aus gebirgsartigen Graten bestehende Oberflichen-

4
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gestalt, deren charakteristische Abstéinde im Bereich von ca. 2 um liegen und die Rauheitsan-
teile auch im Sub-pm-Bereich aufweist. Metallografische Untersuchungen und AFM-
Messungen zeigten, dass die ProfilhShe ca. 2 pm ausmacht, wobei die Gesamtdicke des Oxids

ca. 10 pm betrdgt.

Wie bereits erwihnt, lassen sich die beschriebenen Effekte nur in einem vergleichsweise en-
gen Fenster der experimentellen Bedingungen realisieren. Die Sensibilitidt der Behandlung
gegeniiber Abweichungen in den Bedingungen wird durch Ausfiihrungsbeispiel 2 sowie Fig.
2 und 3 demonstriert. Hier wird nachgewiesen, dass bei einem bestimmten Bedingungssatz
auch eine vergleichsweise geringe Verdnderung der Temperatur oder der Behandlungsdauer
zu einer grundlegenden Abweichung der Oberflichengestalt und, in ihrer Konsequenz, nicht

zur Ausbildung der ultrahydrophoben Eigenschaften fiihrt.

Mikroraue Oberflachenstrukturen mit charakteristischen Merkmalen in der GréBenordnung
von 1 um kénnen entsprechend der chemischen und metallurgischen Eigenschaften metal-
lischer Werkstoffe-auch durch Atz- oder Beizbehandlungen erhalten werden, die unter Strom-
fluss oder auBlenstromlosen Bedingungen durchgefiihrt werden. Im Falle von Titan, einem
durch eine Reihe sehr vorteilhafter Eigenschaften, wie geringe Dichte, hohe Festigkeit, Kor-
rosionsbestindigkeit und Biokompatibilitit, gekennzeichneten Metall, ist zur Ausbildung der
Mikrostruktur ein 4tztechnisches Herangehen genutzt worden. Zunéchst bestehen bei diesem
Metall ebenso wie bei anderen Materialien mit hexagonaler Kristallstruktur auf Grund der
ausgeprigt anisotropen Eigenschaften ungiinstige Vofaussetzungen fiir einen gleichmiBigen
Oberflichenangriff. Uberraschenderweise konnten mit Schwefelsiure-Salzsiure-Gemischen
Medien gefunden werden, die bei deutlich erh6hter Temperatur zur Aufthebung der Passivei-
genschaften und zu einem aufrauenden, auf allen Kornschnittflichen gleichmé#Bigen Material-
angriff filhren, ohne dass eine selektive Kor;:osion (z.B. Lochkorrosion) eintritt oder ein be-
vorzugter Angriff der Korngrenzbereiche initiiert wird. Dies ist im Ausfithrungsbeispiel 3
(Fig. 4) demonstriert.

Alternativ zur Oberflichenstrukturierung mittels intensivierter anodischer Oxidation oder
durch Atz- oder Beizbehandlung gelang es iiberraschenderweise durch Laserablation eben-

falls, zu geeigneten Mikroprofilen aus arrayartig angeordneten Erhebungen zu kommen, wah-

5
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rend fotolithografisch-chemische und Mikroprigeverfahren nicht zu vollem Erfolg gefiihrt
hatten. Das Gelingen einer solchen Herangehensweise konnte, beispielsweise im Gegensatz
zu keramischen Werkstoffen, nicht von vornherein erwartet werden. Einerseits weisen Metal-
le eine hohe Reflektivitit auf, die mit einem verminderten Eintrag der zur Verdampfung er-
forderlichen Strahlungsenergie verbunden ist. Andererseits ist die Energiedissipation ins Inne-
re metallischer Werkstoffe auf Grund der hohen Wérmeleitfahigkeit beachtlich. Bei Metallen
mit einem niedrigen Schmelzpunkt, wie z. B. Al (660 °C), besteht zudem die Gefahr des ,,Zu-
laufens® der zu erzielenden Mikrostrukturen. Dies alles bedingt eine betrichtliche Unsicher-
heit, ob bei Metallen einschlieBlich solcher mit niedrigeﬁ Schmelzpunkten eine Strukturierung
und Profilierung im Bereich nur weniger 10 um zu erreichen sein wiirde. Uberraschenderwei-

se konnten jedoch mittels Laserablation mikroraue Oberflachenstrukturen erzielt werden.

Fiir die laserbasierte Oberflichenstrukturierung liel sich sowohl das Maskenprojektions-
verfahren mit einem Excimer-Laser als auch das direkt schreibende Verfahren unter Nutzung
von Nd:YAG-Lasern mit fokussiertem Strahl und rasternder Strahlsteuerung erfolgreich ein-
setzen, wie in den Ausﬁihrungsbeispielen 4 und 5 dokumentiert wird. Fig. 5 zeigt eine mikro-
raue Oberflichenstruktur aus zerkliifteten Hockern, die durch Laserablations-

Mikrostrukturierung von Rein-Aluminium erhalten wurde.

Zur chemischen Modifizierung der strukturierten Oberfléchen mit einer diinnen, die Oberfla-
chenstrukturierung nicht signifikant verindernden, hydrophoben Beschichtung eignen sich
trifunktionelle Alkylsilane des Typs R-SiX3, wobei X ein Halogenatom, eine Acyloxygruppe
oder eine Alkoxygruppe sein kann und R ein Alkylrest mit einer Kettenldnge von mindestens
6 Kohlenstoffatomen, wobei Wasserstoffatome teilweise gegen Fluoratome ausgetauscht sein
konnen, wie zum Beispiel Hexadecyltrimethoxsilan (HTMS), Octadecyltrichlorsilan (OTS)
oder 1H,1H,2H,2H-Perfluordecyltriethoxysilan (PFDTES) bzw. deren Losungen. Thre Anbin-
dung an die hydroxylierte Oxidoberfliche ist iiber eine kovalente Anbindung unter Kniipfung
von (Al-O-Si)-Bindungen vorstellbar.

Erfindungsgem#f filhrt auch eine sequenzielle Anwendung eines Aminosilans, z.B. N-(2-
Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan (AAPS), und einer perfluorierten Alkansiure,
z.B. Perfluornonansiure, zur Ultrahydrophobierung der strukturierten Oberflichen. Eine

stabile Ultrahydrophobierung wird auch bei 6Anwendung von AAPS und/oder Teflon®AF,
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bile Ultrahydrophobierung wird auch bei Anwendung von AAPS und/oder Teflon®AF, einem
amorphen Fluorpolymer der Fa. DuPont, erzielt.

Im Falle des Vorliegens oxidischer, mikro- oder nanopordser Oberflichen kann die primére
Oberflichenstruktur vorteilhaft durch Behandlung mit Polyalkenepoxiden verfestigt werden.
Als Nebenreaktion der kovalenten Anbindung des Polyepoxids an die strukturierte Oberfléche
treten im Polymeren Vernetzungsreaktionen zwischen Epoxidgruppen und alkoholischen OH-
Gruppen ein, die bei der Ringdffnung des Epoxids wihrend der kovalenten Anbindung an die
(Metall-OH)-Gruppen der Oberfliche entstehen. Bei der Reaktion zwischen den anorgani-
schen Metallen bzw. deren Oxiden werden nicht alle Epoxidgruppen gedffnet bzw. umgesetzt.
Die Restepoxidgruppen lassen sich dann mit per- oder teilfluorierten Alkoholen, wie z.B.
Perfluor-tert.-butanol, 1H,1H-Perfluor-1-octanol, 1H,1H,2H,2H-Perfluor-1-octanol, 1H,1H-
Perfluor-1-decanol, 1H,1H,2H,2H-Perfluor-1-decanol, 1H,1H-Perfluor-1-dodecanol, 1H,1H,
2H,2H-Perfluor-1-dodecanol, 1H,1H-Perfluor-1-tetradecanol und 1H,1H-Perfluor-1-hexade-
canol umsetzen. Die Ausbildung des oberflichennahen polymeren Polyepoxid-Netzwerkes

stabilisiert die primir erzeugten Strukturen mechanisch.

Anhand beigefligter Abbildungen Werden Ausfiihrungsbeispiele der Erfindung naher erlautert.

Dabei zeigen:

Fig. 1 REM-Aufnahmen einer mittels intensivierter anodischer Oxidation strukturierten
Al Mgl-Oberfliche (2,3 mol/l H2SO4, 40 °C, 30 mA/cmz, 1200 s); a) mit Inlens- und
SE-Detektor; b) mit SE-Detektor, Probe 35° gekippt

Fig. 2 REM-Aufnahme einer bei leicht abgesenkter Temperatur behandelten Al Mgl-Probe
(35 °C, 28 mA/cm?, 1200 s)

Fig. 3 REM-Aufnahme einer mit leicht verkiirzter Zeitdauer behandelten Al 99,5-Probe
(40 °C, 28 mA/cm?, 1000 s)

Fig. 4 REM-Aufnahme einer mittels auflenstromloser Atzung strukturierten Ti Grade 2-
Oberfliche (4 mol/l H,SO,4 + 4 mol/1 HCI, 60 °C, 2400 s); Probe 35° gekippt

Fig. 5 REM-Aufnahme einer mittels Laserablation (Excimer-Laser, Maskenprojektions-
verfahren) strukturierten Al 99,5-Oberfliche
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Ausfiihrungsbeispiel 1

Eine Blechprobe des niedrig legierten Aluminiumwerkstoffs Al Mgl (EN AW-5005) wird in
Natronlauge der Konzentration 1 mol/! bei Raumtemperatur 10 min gebeizt, mit Wasser zwi-
schengespiilt, in 1 mol/l HNOs fiir 2 min dekapiert und wiederum gespiilt sowie zwischenzeit-
lich in Wasser aufbewahrt. Unter Verwendung von 2,3 mdl/l H,S0; und einer Platingegen-
elektrode wird die anodische 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 gespiilt und zur Vermeidung von atmosphérisch bedingten Kontaminatio-
nen unter Wasser aufbewahrt.

Nach halbstiindiger Lagerung in absolutem FEthanol wird das Aminosilan AAPS als
10 Vol.%-ige ethanolische Losung fiir 3 h zur Einwirkung gebracht. Die Probe wird mit Etha-
nol und Aceton gespiilt, luftgetrocknet und bei 120 °C fiir 1 h getempert. Die Einwirkung von
Teflon®AF 1601 (als 0,3 %-ige Losung in FC 75, einem perfluorierten Lsungsmittel) erfolgt
in gleicher Weise; die Temperung 1 h bei 120 °C und 1 h bei 170 °C.

Die dynamische Kontaktwinkelmessung wurde an 5-10 Stellen der Probenoberfliche bei 10-
20 Messpunkten des Randwinkels pro Tropfen vorgenommen. Typische ultrahydrophobe Ei-
genschaften belegende Werte sind Fortschreitwinkel von 155-160° und Riickzugswinkel von
ca. 155° mit Wasser als Messfliissigkeit. Die Berechnung der Oberflichenenergien fiir den
gebeizten, nicht profilierten Zustand ergibt nach D. Li und A.W. Neumann, J. Colloid Inter-
face Sci. 148 (1992) 190 typische Werte 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.

Fig. 1 zeigt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen einer nach Ausfithrungsbeispiel 1
strukturierten Al Mg1-Oberfliche, wobei zur besseren Veranschaulichung unterschiedliche
Detektionsweisen und Vergréferungen gewihlt wurden und im Fall von Fig. 1b die Probe
gekippt vorliegt. Sichtbar ist eine aus gebirgsartigen Graten bestehende Oberflichengestalt,

deren charakteristische Abstinde im Bereich von ca. 2 pm liegen und die Rauheitsanteile
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~ auch im Sub-um-Bereich aufweist. Metallografische Untersuchungen und AFM-Messungen
wiesen nach, dass die Profilhohe ca. 2 um ausmacht, wobei die Gesamtdicke des Oxids ca.

10 pm betrégt.
Ausfithrungsbeispiel 2

Eine Blechprobe von Rein-Aluminium A199,5 (EN AW-1050) wird in Natronlauge der Kon-
zentration 1 mol/l bei Raumterﬁperatur 10 min gebeizt, mit Wasser zwischengespiilt, in
1 mol/l HNO; fiir 2 min dekapiert und wiederum gespiilt sowie zwischenzeitlich in Wasser
aufbewahrt. Unter Verwendung von 2,3 mol/l H,SO4 und einer Platingegenelektrode wird die
anodische Oxidation bei (35%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 Was-
ser gespiilt und zur Vermeidung von atmosphérisch bedingten Kontaminationen unter Wasser
aufbewahrt.

Die chemische Modifizierung erfolgt durch Silanisierung nach halbstiindiger Lagerung in
absolutem Ethanol mit einer 10 Vol.%-igen HTMS-Losung in Aceton unter Zugabe von
5 Tropfen Triethylamin als Katalysator. Die Probe wird mit Ethanol und Aceton gespiilt, Iuft-
getrocknet und 1 h bei 120 °C getempert.

Die dynamische Kontaktwinkelmessung wurde mit Wasser als Messfliissigkeit an 5-10 Stel-
len der Probenoberflidche bei 10-20 Messpunkten des Randwinkels pro Tropfen vorgenom-
men. Mit einem mittleren Fortschreitwinkel von 116° und einem Riickzugswinkel von 32°

ergaben sich keine ultrahydrophoben Eigenschaften.

Fig. 2 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einér nach Ausfiihrungsbeispiel 2
behandelten Al-Oberfliache. Eine mikroraue Oberflichengestalt, wie sie durch eine Behand-
lung bei nur um 5 K héherer Temperatur gebildet wird und die als notwendige Voraussetzung
fiir die Ausbildung ultrahydrophober Eigenschaften erkannt wurde (vgl. Ausfilhrungsbeispiel
1, Fig. 1), liegt nicht vor.

Ahnlich unvollkommene Befunde ergeben sich, wenn die Al-Probe unter den in Ausfiih-

rungsbeispiel 1 genannten Bedingungen behandelt wird, die Dauer der Oxidation jedoch nicht

9



WO 01/94034 PCT/DE01/02167

1200 s, sondern nur 1000 s betrégt. Uberraschenderweise geht eine solche Zeitverkiirzung
nicht linear ein, sondern ruft eine qualitativ v6llig andere Oberflichengestalt mit relativ glatter
Oxidoberflache hervor (Fig. 3).

Ausfiihrungsbeispiel 3

Eine Blechprobe von Ti (cp Ti Grade 2) wird durch Anwendung von Benzin oder Aceton ge-
reinfgt, in einer Mischséure aus 4 mol/l HNO; und 0,9 mol/l HF bei Raumtemperatur 60 min
gebeizt und gespiilt.

Die Mikroprofilierung der Oberfliche geschieht unter Verwendung einer Mischsiure aus
4 mol/l H,SO4 und 4 mol/l HCl bei 60 °C, 40 min. Dieses Vorgehen ergibt eine sehr fein auf-
geraute Oberfléche, die qualitativ dhnliche morphologische Merkmale wie Aluminium nach
intensivierter anodischer Oxidation entsprechend Ausfithrungsbeispiel 1 aufweist, jedoch ei-
nen nur sehr diinnen Oxidfilm trégt.

Zur Entfernung atmosphirischer Kontaminationen wird die Probe einer O,-Niederdruck-
Plasmabehandlung HF-Plasmareinigung bei geringen Sauerstoffdriicken unterzogen.

Die Probe wird zur chemischen Modifizierung fiir eine Stunde in einer Losung aus Tef-
1on®AF 1601 (als 0,3 %-ige Losung in FC 75) immergiert und nach kurzem Trocknen an der
Luft im Trockenschrank getempert (1 h bei 120 °C und 1 h bei 170 °C).

Der Erfolg der Behandlung wurde wiederum mittels dynamischer Kontaktwinkelmessung

nachgewiesen.

Fig. 4 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer nach Ausfiihrungsbeispiel 3
strukturierten Ti-Oberfldche, wobei die Probe zur besseren Veranschaulichung wiederum ge-
kippt vorliegt. Sichtbar ist eine durch gebirgsartige Grate charakterisierte Oberflichengestalt,

deren charakteristische Absténde deutlich unter 1 um liegen.
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Ausfiihrungsbeispiel 4
Eine Blechprobe von Rein-Aluminium Al 99,5 (EN AW-1050) wird durch Anwendung von
Benzin oder Aceton gereinigt, ohne dass eine Beizbehandlung durchgefiihrt wird.
Die Oberfléchenprofilierung erfolgt durch Laserablation unter Verwendung eines gepulsten
KrF-Excimerlasers (248 nm), einer durch ein Quadratpixelmuster charakterisierten Cr-
Quarzglas-Maske mit einem pitch-Maf3 von 750 pm und einem Objektiv, das die Masken-
ebene 1:15 verkleinert auf der Probe abbildet und zu einem lokalen Materialabtrag fiihrt.
Maske und Probe werden in geeigneter Weise abgerastert, so dass eine groBere Flache der
Laserablation unterworfen ist.
Zur Entfernung atmosphérischer Kontaminationen wird die Probe einer Oz-Niederdruck-
Plasmabehandlung unterzogen.
Die Silanisierung erfolgt nach halbstiindiger Lagerung in absolutem FEthanol mit einer
10 Vol.%-igen HTMS-L6sung in Aceton unter Zugabe von 5 Tropfen Triethylamin als Kata-
lysator. Die Probe wird mit Ethanol und Aceton gespiilt, luftgetrocimet und 1 h bei 120 °C
getempert. o

Die dynamische Kontaktwinkelmessung wurde an 5-10 Stellen der Probenoberfliche bei 10-
20 Messpunkten des Randwinkels pro Tropfen vorgenommen. Es wurden Fortschreitwinkel

von ca. 157° und Riickzugswinkel von ca. 157° gemessen.

Fig. 5 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer nach Ausfithrungsbeispiel 4
mittels Laserablation mikrostrukturierten Al-Oberflidche, charakterisiert durch zerkliiftete Ho-

cker.

Ausfithrungsbeispiel 5
Eine Materialprobe des Kohlenstoffstahls C115 wird durch Anwendung von Benzin oder A-
ceton gereinigt, ohne dass eine Beizbehandlung durchgefiihrt wird.

Die Oberflichenprofilierung erfolgt durch Laserablation unter Verwendung eines Nd:YAG-

Lasers mit fokussiertem Strahl und rasternder, méandrierender Strahlsteuerung. Dieses Vor-
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gehen fiihrte bei gut aufeinander abgestimmten Bedingungen zu einem Array von Kratern und
dazwischen angeordneten Erhebungen mit charakteristischen Abstinden von ca. 50 pm.

Zur Entfernung atmosphirischer Kontaminationen wird die Probe einer O,-Niederdruck-
Plasmabehandlung unterzogen.

Die Probe wird zur chemischen Modifizierung fiir eine Stunde in einer Losung aus Tef-
lon® AF 1601 (als 0,3 %-ige Losung in FC 75) immergiert und nach kurzem Trocknen an der
Luft im Trockenschrank getempert (1 h bei 120 °C und 1 h bei 170 °C).

Die dynamische Kontaktwinkelmessung wurde an 5 Stellen der Probenoberfliche bei 10-20
Messpunkten des Randwinkels pro Tropfen vorgenommen. Es wurden Fortschreitwinkel von

ca. 157° und Riickzugswinkel von ca. 150° gemessen.

Ausfithrungsbeispiel 6

Blechproben der Aluminiumwerkstoffe Al Mgl und Al 99,5, deren Oberfléichen eine dei Mik-
rostrukturen gemélB Ausfithrungsbeispiel 1 (anodische Oxidation) oder 4 (Laserablation) auf-
weist, wurden nach einer griindlichen Trocknung im Vakuumtrockenschrank (10° mbar) iiber
12 h bei 120 °C fiir 30 min in eine 25 °C warme Losung von 7,5 % Poly(butadienepoxid) in
Benzen gelegt.

Das Poly(butadienepoxid) wurde nach einem bekannten Verfahren [1, 2] aus einem kommer-
ziell erhiltlichen Poly(butadienepoxid) mit einer Molmasse von M, = 3000 g/mol so herge-
stellt, dass der Epoxidierungsgrad 100 % der cis-stindigen Doppelbindungen (ca. 75 % aller
Doppelbindungen) des Poly(butadienepoxids) betrug. Durch den Kontakt der vorbehandelten
Aluminiumoberfldchen mit den Molekiilen des Poly(butadienepoxids) kam es zur Reaktion
zwischen den beiden Reaktionspartnern, wie in Ref. [2] beschrieben. Als Nebenreaktion der
kovalenten Anbindung des Poly(butadienepoxids) an die Aluminiumoberfliche traten im Po-
lymer Vernetzungsreaktionen zwischen Epoxidgruppen und alkoholischen OH-Gruppen ein,
die bei der Ringdffnung des Epoxids wihrend der kovalenten Anbindung an die (Al-OH)-
Gruppen der Aluminiumoberfldche entstehen.

Nach einem 30 min Kontakt der Aluminiumproben mit der Poly(butadienepoxid)lésung wur-

den die Proben mit iiber Natrium getrocknetem Benzen gespiilt. Anschlieend wurden iiber
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12 h nicht kovalent gebundene Poly(butadienepoxid)reste mit Benzen im Soxhletschen Ex-
traktionsapparat entfernt. Die extrahierten Proben wurden im Vakuumtrockenschrank (107
mbar) mehrere Minuten getrocknet.

Es ist bekannt, dass bei der Reaktion von Poly(butadienepoxiden) mit anorganischen Metallen
bzw. ihren Oxiden nicht alle Epoxidgruppen ge6ffnet bzw. umgesetzt werden [2]. Der Reste-
poxidgehalt Q der dargestellten Proben wurde nach [2] IR-spektroskopisch zwischen Q = 0,25
und Q = 0,35 bestimmt.

Die Restepoxidgruppen wurden mit verschiedenen per- oder teilfluorierten Alkoholen, wie
Perfluor-tert.-butanol, 1H,1H-Perfluor-1-octanol, 1H,1H,2H,2H-Perfluor-1-octanol, 1H,1H-
Perfluor-1-decanol, 1H,1H,2H,2H-Perfluor-1-decanol, 1H,1H-Perfluor-1-dodecanol, 1H,1H,
2H,2H-Perfluor-1-dodecanol, 1H,1H-Perfluor-1-tetradecanol und 1H,1H-Perfluor-1-hexade-
canol, umgesetzt. Dazu wurden die mit Poly(butadienepoxid) gecoateten Aluminiumproben in
Losungen der per- bzw. teilfluorierten Alkohole in wasserfreiem iiber CaH,-getrocknetem
Chloroform (0,025 mol/-1) gelegt und 12 h am Riickflufl gekocht. Anschliefiend erfolgte ein
Sptilen der Proben mit handelstiblichem Chloroform der Giite p.a. und eine 30 min Trocknung
im Vakuumtrockenschrank bei 10~ mbar und 120 °C.

Uberraschenderweise war die Restepoxiddichte hoch genug, um die Probenoberfliche mit
einer hinreichenden Menge an per- bzw. teilfluorierten Alkanresten auszustatten, um. ultra-
hydrophobe Oberflicheneigenschaften zu erreichen. Dynamische Kontaktwinkelmessungen
an 5 bis 10 Stellen der Proben bei 10 bis 20 Messpunkten des Randwinkels pro Tropfen zeig-
ten unabhéngig vom eingesetzten Alkohol Fortschreitrandwinkel von 148° bis 150°. Die
Hysteresen waren kleiner als 2°.

Die Ausbildung des oberflichennahen polymeren Poly(butadienepoxid)-Netzwerkes auf der

Aluminiumoberfldche stabilisiert die primér erzeugten Strukturen mechanisch.

[1] Heublein, G.; Albrecht, G.; Klopfer, S: Zur Epoxidierung von Poly(cyclopentadien-co-o.-
methylstyren), Acta Polymerica 36 (1985) 357-361

[2] Kothe, M.; Miiller, M.; Simon, F.; Komber, H.; Adler, H.J.; Jacobasch, H.J.: Poly(buta-
diene epoxide) — coatings at inorganic surfaces, Colloids and Surfaces A: Physicochemi-

cal and Engineering Aspects A154 (1999) 75-85
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Patentanspriiche:

1. Ultrahydrophobe Oberflachen, erhiltlich durch Oberflichenstrukturierung metalli-
scher Werkstoffe mittels intensivierter anodischer Oxidation oder durch Atz- oder
Beizbehandlungen oder Laserablation und Ausriistung mit einer diinnen, die Oberfli-

chenstrukturierung nicht signifikant verdindernden, hydrophoben Beschichtung.

2. Ultrahydrophobe Oberflichen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
primire Oberflichenstruktur mittels vernetzender Polyalkenepoxid-Verbindungen sta-

bilisiert ist.

3. Verfahren zur Herstellung ultrahydrophober metallischer Oberfldchen, dadurch ge-
kennzeichnet, dass metallische Werkstoffe mittels intensivierter anodischer Oxidation
oder durch Atz- oder Beizbehandlungen oder Laserablation strukturiert und anschlie-
Bend mit einer diinnen, die Oberflichenstrukturierung nicht signifikant verdndernden

hydrophoben Beschichtung versehen werden.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass Al-Werkstoffe in einer
Schwefelsdureldsung mit einer Konzentration von 0,5-5 mol/l, 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 anodisch oxidiert werden.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass Al-Werkstoffe in einer
Schwefelséurelssung mit einer Konzentration von 2-2,5.mol/l, bei einer Stromdichte
von 28 bis 35 mA/cmz, einer Temperatur von 35 bis 45 °C und einer Dauer von 1200

bis 1500 s anodisch oxidiert werden.
6. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass Ti-Werkstoffe in einer

Schwefelsiure-Salzsiure-Mischung mit Konzentrationen von jeweils 2-6 mol/l bei ei-

ner Temperatur von 50 bis 80 °C und einer Dauer von 10 bis 120 s ge#tzt werden.

14
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10.

11

12.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass metallische Werkstoffe
unter Verwendung eines gepulsten Excimerlasers und einer geeigneten Maske oder ei-

nes Nd:YAG-Lasers strukturiert werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die primir
strukturierten Metalloberflichen mit Polyalkenepoxiden beschichtet und Restepo-

xidgruppen mit per- oder teilfluorierten Alkoholen umgesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die struk-
turierten Metalloberflichen mit einer Beschichtung trifunktioneller Alkylsilane des
Typs R-SiX3, wobei X ein Halogenatom, eine Acyloxygruppe oder eine Alkoxygruppe
sein kann und R ein Alkylrest mit einer Kettenlinge von mindestens 6 Kohlenstoff-
atomen ist, wobei Wasserstoffatome teilweise gegen Fluoratome ausgetauscht sein
konnen, oder mit einer Beschichtung unter sequenzieller Anwendung eines Aminosi-
lans und einer perfluorierten Alkansdure oder mit einer Beschichtung unter sequen-
zieller Anwendung von N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan (AAPS) und

Teflon®AF oder mit einer Beschichtung von Teflon®AF versehen werden.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass als trifunktionelle Alkylsi-
lane Hexadecyltrimethoxsilan (HTMS) oder Octadecyltrichlorsilan (OTS) oder
1H,1H,2H,2H-Perfluordecyltriethoxysilan (PFDTES) bzw. deren L6sungen verwendet

werden.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass als Aminosilan AAPS und

als Alkansgure Perfluornonansiure bzw. deren Lésungen verwendet werden.

Verwendung ultrahydrophober Oberfléchen nach jeweils einem der Anspriiche 1 bis

11 zur Herstellung von schwer benetzbaren Gegenstinden.
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