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€\ (57) Abstract: The invention relates to a surface comprising an adhesion-reducing microstructure as well as a method for the pro-

~

duction thereof. Such adhesion-reducing surfaces are known in prior art in order to embody self-cleaning surfaces by using the
lotus effect, for example. Preferably, the inventive surface is produced electrochemically using reverse pulse plating. According to

\& the invention, a previously known microstructure is created while a nanostructure which is superimposed on said microstructure is

e
=

created simultaneously or in a subsequent step, titanium oxide particles (21m, 21n) that form a suspension with the electrolyte being
added to the electrolyte such that the particles are incorporated into the layer embodying the surface. This advantageously makes it
possible to produce a surface with a micro/nanostructure which reduces wettability while the tendency thereof to get dirty is further
decreased by means of the bare titanium oxide particles on the surface. Said layer can be used on fagcade parts, for example.

[Fortsetzung auf der niichsten Seite]
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GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG, — vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden
7ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, Frist; Verdffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen
TJ, TM), europdisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, eintreffen

EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV, MC,
NL, PL, PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG,

CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). Zur Erklirung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab-

kiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co-
Veroffentlicht: des and Abbreviations") am Anfang jeder reguliren Ausgabe der
—  mit internationalem Recherchenbericht PCT-Gazette verwiesen.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Oberfléiche mit eine haftungsver mindernden Mikrostruktur und ein Verfahren
zu deren Herstellung. Solche haftungsvermindernden Mikrostrukturen sind bekannt, um beispielsweise unter Ausnutzung des so
genannten Lotus-Effektes selbstreinigende Oberfldchen auszubilden. Die Oberfldche wird bevorzugt elektrochemisch mittels Re-
verse Pulse Plating hergestellt, wobei die an sich bekannte Mikrostruktur erzeugt wird und gleichzeitig oder in einem nachgelagerten
Verfahrensschritt eine die Mikrostruktur tiberlagernde Nanostruktur erzeugt wird. ErfindungsgemiB ist es vorgesehen, dass in den
Elektrolyten Partikel (21m, 2In) aus Titanoxid zugegeben werden, die mit dem Elektrolyten eine Suspension bilden, derart, dass die
Partikel in die die Oberfldche ausbildende Schicht eingebaut werden. Hierdurch kann vorteilhaft eine Oberfldche mit die Benetz-
barkeit verringerter Mikro/Nanostruktur erzeugt werden, deren Verschmutzungsneigung durch die an der Oberfldche freiliegenden
Titanoxidpartikel zusétzlich verringert ist. Eine Anwendung der Schicht ergibt sich beispielsweise bei Fassadenteilen.
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Beschreibung

Oberfldche mit einer die Benetzbarkeit vermindernden Mikro-

struktur und Verfahren zu deren Herstellung

Die Erfindung betrifft eine Oberfldche mit einer haftungsver-
mindernden Mikrostruktur sowie ein Verfahren zum elektroche-

mischen Herstellen einer solchen Oberfl&che.

Haftungsvermindernde (d.h. die Benetzbarkeit mit FlUssigkei-
ten vermindernde) Oberfldchen der eingangs genannten Art kom-—
men z. B. als so genannte Lotus-Effekt-Oberfldchen zum Ein-
satz und sind beispielsweise in der DE 100 15 855 Al be-
schrieben. Gemal dieser Druckschrift zeichnen sich derartige
Oberfldchen durch eine Mikrostruktur aus, welche durch eine
Schichtabscheidung aus L&sungen, Jjedoch auch durch eine e-
lektrolytische Abscheidung gewonnen werden kann. Hierdurch
wird ein an den Bléttern der Lotusblume beobachteter Effekt
nachgeahmt, demgemdl die erzeugte Mikrostrukturierung, welche
zu diesem Zweck Erhebungen und Vertiefungen mit einem Radius
von 5 bis 100 pm aufweisen muss, die Haftung von Wasser sowie
Schmutzpartikeln herabsetzt. Hierdurch kann einer Verschmut-
zung der entsprechenden Oberfldche entgegengewirkt werden.
Des Weiteren lassen sich z. B. auch Kalkablagerungen vermei-

den.

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, eine Oberfldche mit
einer haftungsvermindernden Mikrostruktur bzw. ein Herstel-
lungsverfahren flir diese Oberfldche anzugeben, wobei die Wir-
kung der Haftungsverminderung Uber einen ld&ngeren Einsatz-—

zeltraum der Oberfldche ausgepragt sein soll.
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Diese Aufgabe wird mit dem eingangs genannten Verfahren er-
findungsgemadl dadurch geldst, dass in den Elektrolyten zum
elektrochemischen Herstellen der Oberfldche Partikel aus Ti-
tanoxid zugegeben werden, die mit dem Elektrolyten eine Sus-
pension bilden, derart, dass die Partikel in die die Oberfla-
che ausbildende Schicht eingebaut werden. Der Einbau von Par-
tikeln aus Titanoxid bewirkt zwangsldufig, dass diese Parti-
kel einen Teil der ausgebildeten Oberfldche der Schicht bil-
den. Dieser Teil der Oberfldche bewirkt eine an sich bekannte
selbstreinigende Wirkung der Oberfladche, die auf der photoka-
talytischen Oxidationsfahigkeit des Titanoxids beruht. Die
photokatalytische Oxidationsfdhigkeit von Titanoxid wird
durch eine UV-Bestrahlung der Titanoxidpartikel in Gang ge-—
setzt, wie sie beispielsweise durch Sonneneinstrahlung be-
wirkt wird, wenn die Oberfldche der athmospherischen Witte-
rung ausgesetzt wird. Aufgrund der UV-Strahlung werden durch
das Titanoxid namlich Elektronen freigesetzt, die auf eventu-
ell auf der Oberflache angelagerte Partikel (Schmutzteilchen
oder auch Mikroorganismen, wie Algen) reduzierend/oxidierend
wirken und diese dadurch zerstdren. AuBerdem erleichtert die
Reduktion/Oxidation dieser Ablagerungen auch eine Entfernung

von der Oberflache.

Der Einbau von Partikeln beim elektrochemischen Aufbau einer
Schicht, wenn diese mit dem Elektrolyt eine Suspension bil-
den, 1ist grundsatzlich bekannt. Beispielsweise ist in der

EP 748 883 Al offenbart, dass Titanoxidpartikel in elektro-
chemisch hergestellte Beschichtungen eingebaut werden kdnnen,
um aufgrund ihrer Harte die VerschleiBeigenschaften der Be-
schichtung zu verbessern. Im Unterschied zur genannten Ver-
wendung werden die Titanoxidpartikel in die erfindungsgemibe
Oberfldche mit der haftungsvermindernden Mikrostruktur jedoch

eingebaut, um den Selbstreinigungseffekt der Oberflache zu
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verbessern. Dabei hat es sich gezeigt, dass die eingelagerten
Partikel die Verringerung der Benetzbarkeit der Oberfldche
nicht negativ beeinflussen. Jedoch kann der gewlnschte Effekt
der Haftungsverminderung aufgrund der Wirkung des Titanoxids
vorteilhaft auch Uber einen langeren Einsatzzeitraum der O-

berfldche gewdhrleistet werden.

Gemdlh einer Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, dass
als Partikel Nanopartikel verwendet werden. Hierdurch lasst

sich eine besonders feine Verteilung der die Selbstreinigung
bewirkenden Oberfldchenbereiche der erzeugten Oberfldche ge-

wahrleisten.

Gemadlh einer weiteren Ausbildung des Verfahrens ist vorgese-
hen, dass die Partikel dem Elektrolyten als Suspension zuge-
fihrt werden. Hierdurch kann vorteilhaft wverhindert werden,
dass die Partikel in dem Elektrolyten verklumpen, was insbe-
sondere bei der Verwendung von Nanopartikeln, die aufgrund
ihrer duberst geringen Grdhke im Nanometerbereich zum Aglome-—
rieren neigen, als Voraussetzung angesehen werden muss, damit
diese Nanopartikel einzeln oder in sehr kleinen Klustern in

die sich bildende Schicht eingebaut werden kdnnen.

Es ist vorteilhaft, wenn die Oberfldche durch elektrochemi-
sches Pulse Plating hergestellt wird, wobel eine die Mikro-
struktur iberlagernde Nanostruktur durch Reverse Pulse Pla-
ting erzeugt wird. Die Uberlagerung der Mikrostruktur durch
eine Nanostruktur erfolgt erfindungsgemdd dadurch, dass auf
der Oberfld&chentopologie mit Krimmungsradien des Oberfldchen-
profils im Mikrometerbereich (Mikrostruktur) eine Oberfla-
chentopologie hergestellt wird, deren Krimmungsradien bevor-
zugt im Bereich von wenigen Nanometern bis 100 Nanometern

liegen (Nanostruktur). Die Ausbildung der Nanostruktur auf
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der Mikrostruktur wird durch das Reverse Pulse Plating mit
Strompulsen einer Lange im Millisekungenbereich erreicht. Da-
bei kann je nach Wahl der Verfahrensparameter wie Pulslange
und Abscheidestromdichte die Mikrostruktur gleichzeitig oder
gesondert hergestellt werden. Bei Ausbildung einer die Mikro-
struktur idberlagernden Nanostruktur ist es besonders vorteil-
haft, Nanopartikel aus Titanoxid zu verwenden, da sich diese
auf Grund ihrer Abmessungen besonders gut in die Nanostruktur

der Oberfldche einbauen lassen.

Die Nanostruktur der Oberfldche verbessert im Zusammenwirken
mit der Mikrostruktur vorteilhaft den Effekt der Haftungsver-
minderung von Stoffen auf der Oberfldache. Hierdurch wird vor-

teilhaft der Lotuseffekt der Oberfldche verbessert.

Es ist zwar aus der US 5,853,897 bekannt, Schichten mit einer
rauen Oberfldche galvanisch mittels Pulse Plating herzustel-
len, Jjedoch sollen die gemdb diesem Dokument erzeugten
Schichten lediglich optischen Anwendungen dienen, da sie in
einem weiten Wellenlinienspektrum des Lichtes hervorragende
Licht schluckende Eigenschaften aufweisen. Hierzu genigt be-—
reits die Ausbildung einer so genannten dendritischen Mikro-
struktur, ohne dass dieser eine Nanostruktur Uberlagert wer-

den miisste.

Vorteilhaft liegt die Pulslange beim Verfahrensschritt zum
Herstellen der Nanostruktur bei weniger als 500 ms. Damit
kénnen bei diesem Verfahrensschritt glinstige Abscheidungspa-
rameter an der zu erzeugenden Oberfldche eingestellt werden,
damit sich die erzeugte Nanostruktur in ihren Abmessungen ge-—

nigend von der erzeugten Mikrostruktur unterscheidet.
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Die Strompulse beim Reverse Pulse Plating werden die Strom-—
pulse durch jeweilige Umkehrung der Polaritdt des Abschei-
destromes erzeugt, so dass vorteilhaft ein starkes zeitliches
Gefdlle beil den Ladungsverschiebungen an der Oberflache er-
reicht werden kann. Vorteilhaft liegen die einzelnen Strom-—
pulse hinsichtlich ihrer Lange im Bereich zwischen 10 und 250
Millisekunden. Es hat sich gezeigt, dass sich bei den genann-
ten Parametern die Nanostruktur der Oberfldche vorteilhaft

besonders stark auspragt.

Es ist besonders vorteilhaft, wenn beim Reverse Pulse Plating
die kathodischen Pulse mindestens die dreifache Lange der a-
nodischen Pulse haben. Als kathodische Pulse im Sinne der Er-
findung werden diejenigen Pulse aufgefasst, bel der es zu ei-
ner Abscheidung auf der Oberflache kommt, wadhrend die anodi-
schen Pulse eine Aufldsung der Oberflache hervorrufen. Filr
das angegebene Verhdltnis zwischen kathodischen und anodi-
schen Pulsen hat es sich gezeigt, dass die nadelartigen
Grundelemente der Nanostruktur vorteilhaft mit einer hohen
Dichte auf der Mikrostruktur erzeugt werden, was den zu er-—

zielenden Lotuseffekt beginstigt.

Eine andere M&glichkeit besteht vorteilhafterweise darin,
dass beim Reverse Pulse Plating die kathodischen Pulse mit
einer hbheren Stromdichte durchgefihrt werden als die anodi-
schen Pulse. Auch durch diese MaBnahme wird die Abscheiderate
der kathodischen Pulse im Vergleich zur Abtragungsrate der
anodischen Pulse erhdht, so dass vorteilhaft ein Schicht-
wachstum der Nanostrukturierung erzeugt wird. Selbstverstand-
lich kdnnen die Mabnahmen einer Modifikation der Pulsdauer
und der Variation der Stromdichte untereinander kombiniert

werden. Dabeili ist unter Einstellung der genannten Parameter
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fir das abzuscheidende Material jeweils ein Optimum zu fin-

den.

Gemal einer Ausgestaltung des Verfahrens ist vorgesehen, dass
die Pulslange bei einem vorgelagerten Verfahrensschritt zum
Herstellen der Mikrostruktur mindestens eine Sekunde betragt.
Mit Pulslangen im Sekundenbereich kann die geforderte Mikro-
struktur der Oberfldche vorteilhaft zeitglinstig auf elektro-
chemischem Wege hergestellt werden, wenn diese nicht oder
nicht mit genligender Auspragung im Verfahrensschritt zur Er-

zeugung der Nanostruktur entsteht.

Gemal einer zusdtzlichen Ausgestaltung des Verfahrens wird
die Oberfldche zusdtzlich mit einer Makrostruktur herge-
stellt, die die Mikrostruktur Uberlagert. Die Makrostruktur
kann elektrochemisch oder auf anderem Wege z. B. mechanisch
hergestellt werden. Als Makrostruktur wird hierbei eine Topo-
logie der Oberfldche verstanden, deren geometrischen Abmes-—
sungen der elementaren Strukturbestandteile um mindestens ei-
ne GroRenordnung grdber ist als die der Mikrostruktur. Bei
einer welligen Makrostruktur wiirde dies fiir den Radius der
Wellen zum Beispiel bedeuten, dass dieser in entsprechendem
MaRe grobler ist als die Radien der Erhebungen bzw. Vertiefun-—
gen der Mikrostruktur. Die Makrostruktur erlaubt vorteilhaft
eine zusdtzliche Steigerung der haftungsvermindernden Eigen-—
schaften der Oberfldche. Weiterhin kann die Makrostruktur der
Oberflache vorteilhaft zusatzliche Funktionen, wie z. B. ei-
ner Verbesserung der Strdmungseigenschaften der Oberfléche

{ibernehmen.

Die oben angegebene Aufgabe wird weiterhin durch eine Ober-
fldche mit einer haftungsvermindernden Mikrostruktur geldst,

bei der in das die Oberflache bildende Material Partikel,
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insbesondere Nanopartikel, aus Titanoxid eingebaut sind, die
einen Teil der Oberflache bilden. Dadurch, dass die Partikel
aus Titanoxid an der Oberfldche zugdnglich sind, k&énnen diese
die bereits beschriebene Wirkung einer Selbstreinigung der
Oberfldache gewdhrleisten. Damit sind die oben angegebenen

Vorteile erreichbar.

Vorteilhaft kann vorgesehen werden, dass der Mikrostruktur
eine durch Pulse Plating erzeugte Nanostruktur Uberlagert

ist. Mit diesem erfindungsgemédBen Oberfldchenaufbau lassen
sich die bereits genannten Vorteile, insbesondere eine Ver-
besserung der haftungsvermindernden Eigenschaften der Ober-

fladche erzielen.

Gemal einer besonderen Ausgestaltung der Oberflache ist diese
superhydrophob. Dies bedeutet, dass die Haftung von Wasser
oder anderen hydrophilen Substanzen besonderes stark herabge-
setzt ist. Die superhydrophoben Eigenschaften bewirken insbe-
sondere eine schlechte Benetzbarkeit der Oberflache flir Was-
ser, so dass auf der Oberfldche befindliches Wasser einzelne
Tropfen ausbildet, die aufgrund eines Kontaktwinkels zur O-
berflache von mehr als 140° leicht abperlen und dabei evtl.
ebenfalls auf der Oberflache befindliche Schmutzpartikel mit-
reilen. Daher eignen sich Oberfldchen mit superhydrophoben
Eigenschaften besonderes gut zur Ausbildung der Oberfldche

als Lotus—-Effekt-Oberflé&che.

Weitere Einzelheiten der Erfindung werden nachfolgend anhand
der Zeichnung beschrieben. In den einzelnen Figuren sind
gleiche oder sich entsprechende Zeichnungselemente mit Je-
weils den gleichen Bezugszeichen versehen, wobei diese nur
insoweit mehrfach erlautert werden, wie sich Unterschiede

zwischen den Figuren ergeben. Es zeigen
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Figur 1 den schematischen Aufbau eines Ausfiihrungsbei-
spiels der erfindungsgemaben Oberflache im
schematischen Schnitt,

Figur 2 das Oberfldchenprofil einer Lotus-Effekt-
Oberflache als Ausfihrungsbeispiel der erfin-
dungsgemaBen Oberfldche im Schnitt und

Figur 3 und 4 perspektivische Darstellungen der Lotus-—

Effekt-Oberfldche gemdl Figur 2.

In Figur 1 ist ein KOrper 11 mit einer Oberfld&che darge-—
stellt, deren Haftungseigenschaften vermindert ist. Die Ober-
flidche 12 l&sst sich schematisch beschreiben durch eine Uber-—
lagerung einer Makrostruktur 12 mit einer Mikrostruktur 13
und einer Nanostruktur 14. Die Mikrostruktur erzeugt eine
Welligkeit der Oberfldche. Die Mikrostruktur ist durch halb-
kugelfdrmige Erhebungen auf der welligen Makrostruktur 12 an-
gedeutet. Die Nanostruktur 14 ist in Figur 1 durch Noppen
dargestellt, welche sich auf den halbkugelfdrmigen Erhebungen
(Mikrostruktur) sowie in den zwischen den Erhebungen befind-
lichen Teilen der Makrostruktur 12, die die Vertiefungen der

Mikrostruktur 13 bilden, befinden.

Die haftungsvermindernden Eigenschaften der durch die Uberla-
gerung der Makrostruktur 12, der Mikrostruktur 13 und der Na-
nostruktur 14 gebildeten Oberfldche werden anhand eines Was-
sertropfens 15 deutlich, der auf der Oberfldche eine Wasser-—
perle bildet. Durch die geringe Benetzbarkeit der Oberfldche
einerseits und die Oberflachenspannung des Wassertropfens an-
dererseits bildet sich zwischen dem Wassertropfen 15 und der
Oberfldche ein verhdltnismabig groBer Kontaktwinkel y aus,

der definiert ist durch einen Winkelschenkel 16a, der paral-
lel zur Oberfldche verlauft, und einen Winkelschenkel 16Db,

der eine Tangente an der Haut des Wassertropfens bildet, die
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durch den Rand der Kontaktfldche des Wassertropfens 15 mit

der Oberfldche (bzw. genauer dem Winkelschenkel 16a) lauft.

In Figur 1 dargestellt ist ein Kontaktwinkel y von mehr als
140°, so dass es sich bei der schematisch dargestellten Ober-

fldche um eine superhydrophobe Oberfldche handelt.

Im Rahmen eines Versuches ist mittels Reverse Pulse Platings
eine Lotus-Effekt-Oberfldche durch Abscheidung von Kupfer auf
einer durch Elektropolieren gegldtteten Oberfldche erzeugt

worden. Hierbei wurden folgende Verfahrensparameter gewahlt.

Erzeugung der Nanostruktur in einem Verfahrensschritt:
Pulslidnge (Reverse Pulse): 240 ms bei 10 A/dm® kathodisch,
40 ms bei 8 A/dm® anodisch Elektrolyt enthielt 50 g/l Cu, 20
g/l freies Cyanid, 5 g/1 KOH

Die elektrochemisch erzeugte Oberfldche ist im Folgenden mit-
tels eines SPM (Scanning Probe Microscope - auch AFM oder A-
tomic Force Microscope genannt) untersucht worden. Mit einem
SPM lassen sich Oberfldchenstrukturen bis in den Nanometerbe-—
reich hin bestimmen und darstellen. Ein Ausschnitt der er-
zeugten Oberfldche ist in Figur 2 als Messergebnis des SPM im
Schnitt dargestellt, wobei das Profil tberh&ht ist. Im Bezug
auf eine Nulllinie 17 ist ein Wellenverlauf 18 in Figur 2
eingetragen, der die Makrostruktur verdeutlicht, die der O-
berflachenstruktur tberlagert ist. Die Mikrostruktur 13 ist
infolge der Uberhdhung als eine Abfolge nadelartiger Erhdhun-
gen 19 und Vertiefungen 20 zu erkennen. Weiterhin kann in be-
stimmten Bereichen die Nanostruktur 14 erkannt werden, die
sich aus einer engen Abfolge von Erhebungen und Vertiefungen
ergibt, die im gemal Figur 2 dargestellten MaBstab nicht mehr
aufzuldsen sind und daher nur als Verdickung der Profillinie

des Oberflachenprofils zu erkennen sind.
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Na&here Details lassen sich der Figur 3 entnehmen, die eine
perspektivische Darstellung der Kupferoberfldche enthdlt. Es
ist ein quadratisches Gebiet von 100x100 pm als Ausschnitt
ausgewahlt worden, wobeil die die Mikrostruktur 13 bestimmen-—
den, nadelartigen Erhdhungen 19 deutlich zu erkennen sind.
Das sich ergebende Bild erinnert den Betrachter an einen ,Na-
delwald", wobei die Zwischenrdume zwischen den ,Nadelbdumen"“
(Erhdhungen 19) die Vertiefungen 20 bilden. Auch die Oberfld-
che gemdR Figur 3 ist iberhdht dargestellt, um die Erhdhungen
19 und die Vertiefungen 20 der Mikrostruktur 13 zu verdeutli-

chen.

Der Figur 3 kann weiterhin schematisch entnommen werden, wie
Mikroartikel 21m aus Titandioxid in den nadelartigen Schicht-
aufbau der Oberfldche integriert sein kdnnen. Dargestellt
sind nur Partikel 21m, die einen Anteil an der Oberfldche
aufweisen. Partikel, die in tieferen Teilen des Schichtauf-
baus enthalten sind, sind nicht dargestellt. Die Partikel
kénnen als Mikropartikel bezeichnet werden, da sie, wie dem
MaBstab der Figur 3 zu entnehmen ist, Abmessungen im Mikrome-

terbereich aufweisen.

Wie aus der perspektivischen Ansicht der Oberfldche gemal Fi-
gur 4, die eine AusschnittsvergrdRerung der Darstellung gemal
Figur 3 darstellt, hervorgeht, ist der Mikrostruktur 13 wei-
terhin eine Nanostruktur 14 ilberlagert. In der weniger uUber-—
hdhten Darstellung gemdb Figur 4 erscheinen die Erhdhungen 19
und Vertiefungen 20 eher wie eine Welligkeit der Oberfldche
(die jedoch aufgrund des anderen MaBstabes nicht mit der Wel-
ligkeit gemdb Figur 2 verwechselt werden darf). Dieser Wel-
ligkeit tUberlagert sind weiterhin kleinste Erhdhungen 19n und

Vertiefungen 20n, welche die Nanostruktur der Oberfldche cha-
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rakterisieren. Auch diese erinnern in ihrem Aufbau der be-
reits zu Figur 3 erlduterten Auspragung eines ,Nadelwaldes™
wobeil deren geometrische Abmessungen um ungefdhr zweil Grdben-
ordnungen geringer ausfallen, also bei dem in Figur 3 gewahl-

ten MaBstab gar nicht zu erkennen ist.

In der Figur 4 ist weiterhin dargestellt, wie alternativ zu
den gemdB Figur 3 dargestellten Mikropartikeln 21 aus Titan-
dioxid auch Nanopartikel 21n aus Titandioxid in die Schicht
eingebaut werden kdnnen. FlUr diese Darstellung gilt, dass nur
Nanopartikel 21n dargestellt sind, die einen Anteil an der
Schichtoberfldche aufweisen. Die Nanopartikel 21n aus Titan-—
dioxid ersetzen in dem entsprechenden Teilbereich der Ober-
flache die durch die Nanostruktur erzeugten nadelartigen Er-
hebungen 19n und Vertiefungen 20n, wobei durch einen Ver-
gleich mit der Figur 3 deutlich wird, dass die Nanopartikel
21n in einer um GroéBenordnungen grdberen Dichte auf dieser

Oberflache verteilt sind als die Mikropartikel 21.

Um die GroBenverhdltnisse zu verdeutlichen, sind in den Figu-
ren 2 bis 4 die Makrostruktur 12, die Mikrostruktur 13 und
die Nanostruktur 14 jeweils mit einer Klammer gekennzeichnet.
Die Klammer umfasst jeweills immer nur einen Ausschnitt der
Jeweiligen Struktur, der eine Erhebung und eine Vertiefung
enthdlt, so dass die Klammern untereinander Jjeweils innerhalb
einer Figur einen Vergleich der Grobenordnungen der Struktu-
ren im Verhdltnis zueinander zulassen. Bel dem dargestellten
Ausfiihrungsbeispiel betrug der flir einen Wassertropfen gemes-
sene Kontaktwinkel 152°. Die superhydrophoben Eigenschaften
der dargestellten Kupferschicht, die einen Lotus-Effekt be-
wirken, wird durch ein Zusammenspiel zumindest der Mikro-
struktur 13 und der Nanostruktur 14 erreicht, wobei die Uber-

lagerung einer Makrostruktur 12 die beobachteten Effekte noch

11
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verbessert. Durch Auswahl geeigneter Prozessparameter kdnnen
derartige Lotus-Effekt-Oberfldchen fir unterschiedliche
Schichtmaterialien (erprobt wurden beispielsweise auch Sil-
berschichten erfolgreich) und fir Flissigkeiten mit unter-

schiedlichen Benetzungsverhalten erzeugt werden.

12
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Patentanspriche

1. Verfahren zum elektrochemischen Herstellen einer Oberfld-
che mit einer haftungsvermindernden Mikrostruktur (13) in ei-
nem Elektrolyten

dadurch gekennzeichnet,

dass in den Elektrolyten Partikel (21m, 21n) aus Titanoxid
zugegeben werden, die mit dem Elektrolyten eine Suspension
bilden, derart, dass die Partikel in die die Oberflidche aus-

bildende Schicht eingebaut werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,

dass als Partikel Nanopartikel (21n) verwendet werden.

3. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Partikel (21m, 21n) dem Elektrolyten als Suspension

zugefihrt werden.

4, Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Oberfldche durch elektrochemisches Pulse Plating
hergestellt wird, wobei eine die Mikrostruktur (13) Uberla-
gernde Nanostruktur (14) durch Reverse Pulse Plating erzeugt

wird.

5. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Pulsld@nge beim Verfahrensschritt zum Herstellen der

Nanostruktur bei weniger als 500 ms liegt.

13
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6. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass beim Reverse Pulse Plating die kathodischen Pulse min-—

destens die dreifache Dauer der anodischen Pulse haben.

7. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriuche,

dadurch gekennzeichnet,

dass beim Reverse Pulse Plating die kathodischen Pulse mit
einer hdheren Stromdichte durchgefihrt werden, als die anodi-

schen Pulse.

8. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Pulslange beili einem vorgelagerten Verfahrenschritt
zum Herstellen der Mikrostruktur mindestens eine Sekunde be-

tragt.

9. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Oberfldche zusadtzlich mit einer Makrostuktur (12)

hergestellt wird, die die Mikrostruktur (13) Uberlagert.

10. Oberflache mit einer haftungsvermindernden Mikrostruktur
(13),

dadurch gekennzeichnet,

dass 1n das die Oberflédche bildende Material Partikel (21m,
21n), insbesondere Nanopartikel (21n) aus Titanoxid eingebaut

sind, die einen Teil der Oberflache bilden.

11. Oberflédche nach Anspruch 10,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Mikrostruktur (13) eine durch Pulse Plating erzeugte

Nanostruktur (14) iberlagert ist.

14
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12. Oberflache einem der Anspriche 10 oder 11,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Oberflache superhydrophob ist.

13. Oberflache nach einem der Anspriche 10 bis 12,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Mikrostruktur (13) und der Nanostruktur (14) eine

Makrostruktur (12) idberlagert ist.
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