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Beschreibung

[0001] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung einer tensidfreien Suspensi-
on, die hydrophobe Partikel und zumindest 50,01 Gew.-% Wasser aufweist, wobei hydrophobe, nanostruktu-
rierte Partikel in zumindest einem organischen Lésungsmittel, das mit Wasser mischbar ist und das einen Sie-
depunkt kleiner 150°C aufweist, suspendiert werden und anschlieBend diese konzentrierte organische Sus-
pension mit tensidfreiem Wasser intensiv durchmischt wird.

[0002] Suspensionen von hydrophoben, nanostrukturierten Partikeln werden bei der Herstellung von
schmutz- und wasserabweisenden Beschichtungen auf Gegenstanden verwendet, wobei bei der Beschich-
tung hydrophobe Partikel auf die Oberflache der Gegenstande aufgebracht werden und so eine Oberflachen-
struktur mit Erhebungen auf der Oberflache der Gegenstande erzeugt wird, die schmutz- und wasserabwei-
sende Eigenschaften aufweist.

Stand der Technik

[0003] Das Prinzip von selbstreinigenden Beschichtungen ist allgemein bekannt. Zum Erzielen einer guten
Selbstreinigung einer Oberflache muss die Oberflache neben einer sehr hydrophoben Oberflache auch eine
gewisse Rauhigkeit aufweisen. Eine geeignete Kombination aus Struktur und Hydrophobie macht es mdglich,
dass bereits geringe Mengen bewegten Wassers auf der Oberflache haftende Schmutzpartikel mithehmen und
die Oberflache reinigen (WO 96/04123, US 3,354,022).

[0004] Stand der Technik ist gemaf EP 0 933 388, dass fir solche selbstreinigenden Oberflachen ein Aspekt-
verhaltnis von >1 und eine Oberflachenenergie von weniger als 20 mN/m erforderlich ist. Das Aspektverhaltnis
ist hierbei definiert als der Quotient von H6he zur mittleren Breite der Struktur. Vorgenannte Kiriterien sind in
der Natur, beispielsweise auf der Oberflache des Lotusblattes, realisiert. Die aus einem hydrophoben, wachs-
artigen Material gebildete Oberflache der Pflanze weist Erhebungen auf, die bis zu einigen ym voneinander
entfernt sind. Wassertropfen kommen im Wesentlichen nur mit den Spitzen dieser Erhebungen in Kontakt. Sol-
che wasserabstoRenden Oberflachen werden in der Literatur vielfach beschrieben.

[0005] CH 268 258 beschreibt ein Verfahren, bei dem durch Ausbringen von Pulvern, wie Kaolin, Talkum, Ton
oder Silicagel, strukturierte Oberflachen erzeugt werden. Die Pulver werden durch Ole und Harze auf Basis
von Organosiliziumverbindungen auf der Oberflache fixiert (Beispiele 1 bis 6).

[0006] EP 0909 747 beschreibt ein Verfahren zur Erzeugung einer selbstreinigenden Oberflache. Die Ober-
flache weist hydrophobe Erhebungen mit einer Hohe von 5 pm bis 200 um auf. Hergestellt wird eine derartige
Oberflache durch Ausbringen einer Dispersion von Pulverpartikeln und einem inerten Material in einer Silo-
xan-Lésung und anschlieRendem Ausharten. Die strukturbildenden Partikel werden durch ein Hilfsmedium am
Substrat fixiert.

[0007] WO 00/58410 kommt zu dem Ergebnis, dass es technisch moglich ist, Oberflachen von Gegenstanden
kinstlich selbstreinigend zu machen. Die hierfur nétigen Oberflachenstrukturen aus Erhebungen und Vertie-
fungen haben einen Abstand zwischen den Erhebungen der Oberflachenstrukturen im Bereich von 0,1 ym bis
200 pm und eine Héhe der Erhebung im Bereich 0,1 pm bis 100 pm. Die hierfiir verwendeten Materialien mus-
sen aus hydrophoben Polymeren oder dauerhaft hydrophobiertem Material bestehen. Ein Lésen der Teilchen
aus der Tragermatrix muss verhindert werden.

[0008] Der Einsatz von hydrophoben Materialien, wie perfluorierten Polymeren, zur Herstellung von hydro-
phoben Oberflachen ist bekannt. Eine Weiterentwicklung dieser Oberflachen besteht darin, die Oberflachen im
pm-Bereich bis nm-Bereich zu strukturieren. US 5,599,489 offenbart ein Verfahren, bei dem eine Oberflache
durch Beschuss mit Partikeln einer entsprechenden GréRRe und anschlieRender Perfluorierung besonders ab-
weisend ausgestattet werden kann. Ein anderes Verfahren beschreibt H. Saito et al. in "Service Coatings In-
ternational" 4 (1997), 168 ff. Hier werden Partikel aus Fluorpolymeren auf Metalloberflachen aufgebracht, wo-
bei eine stark erniedrigte Benetzbarkeit der so erzeugten Oberflachen gegeniiber Wasser mit einer erheblich
reduzierten Vereisungsneigung dargestellt wurden.

[0009] Das Prinzip der selbstreinigenden Oberflachen ist der Natur entlehnt. Kleine Kontaktflachen erniedri-
gen die Van-der-Waals-Wechselwirkung, die fur die Haftung an ebenen Oberflachen mit niedriger Oberflache-
nenergie verantwortlich ist. Beispielsweise sind die Blatter der Lotuspflanze mit Erhebungen aus einem Wachs
versehen, die die Kontaktflache zum Wasser herabsetzen.

[0010] Verfahren zur Herstellung dieser strukturierten Oberflachen sind ebenfalls bekannt. Neben der detail-
getreuen Abformung dieser Strukturen durch eine Masterstruktur im Spritzguss oder Prageverfahren sind auch
Verfahren bekannt, die das Aufbringen von Partikeln auf eine Oberflache nutzen (DE 100 22 246 A1).

[0011] JP 07328532 A beschreibt einen wasserabweisenden Film, der Partikel mit einem Durchmesser von
1 nm bis 1 mm aufweist. In dem beschriebenen Verfahren wird zunachst ein Lack aufgetragen, anschlielend
werden die hydrophoben Partikel, z. B. AEROSIL®, aufgetragen, wichtig ist hierbei dass der Lack ungehartet
oder nur teilgehartet vorliegt. Nach dem Ausharten des Lacks werden die Giberschissigen Partikel entfernt.
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[0012] In DE 100 49 338 beschreibt die BASF eine mikrostrukturierte, selbstreinigende katalytisch aktive
Oberflache, sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. Dies hat den Vorteil, dass das katalytisch aktive Material
in den Vertiefungen vor Vergiftung weitestgehend geschitzt ist, so dass die Oberflache insgesamt katalytisch
aktiv bleibt. Auf diese Weise konnen Heterogenkatalysatoren hergestellt werden, bei deren Verwendung die
Entfernung von den Katalysator desaktivierenden Storpartikeln aus dem Eduktstrom nicht mehr notwendig ist.
[0013] In neuerer Zeit ist versucht worden, selbstreinigende Oberflachen auch auf Textilien bereitzustellen.
Es wurde gefunden, dass beispielsweise durch Aufbringen von hydrophoben, pyrogenen Kieselsauren auf
Textilien selbstreinigende Oberflachen erzeugt werden kénnen. Die hydrophoben, pyrogenen Kieselsauren
werden hierbei unter Einwirkung eines Lésungsmittels in die Polymermatrix der Textilfaser eingebunden.
[0014] In DE 101 18 348 werden Polymerfasern mit selbstreinigenden Oberflachen beschrieben, bei denen
die selbstreinigende Oberflache durch

— Einwirken eines Lésungsmittels, welches strukturbildende Partikel aufweist,

— Anlésen der Oberflache der Polymerfasern durch das Losungsmittel,

— Anheften der strukturbildenden Partikel an die angeléste Oberflache und

— Entfernen des Losungsmittels

erhalten wird. Ein Nachteil dieses Verfahrens besteht darin, dass beim Verarbeiten der Polymerfasern (Spin-
nen, Stricken, etc.) die strukturbildenden Partikel und damit die Struktur, welche die selbstreinigende Oberfla-
che bewirkt, beschadigt werden kénnen oder unter Umstanden sogar ganz verloren gehen kdnnen und damit
der Selbstreinigungseffekt ebenfalls verloren geht. Ein weiterer Nachteil ist die Verwendung von Lésungsmit-
teln. Aus 6kologischen Griinden muss hier ein hoher apparativer und sicherheitstechnischer Aufwand betrie-
ben werden.

[0015] In DE 101 18 346 werden textile Flachengebilde mit selbstreinigender und wasserabweisender Ober-
flache, aufgebaut aus mindestens einem synthetischen und/oder natirlichen textilen Basismaterial A und einer
kinstlichen, mindestens teilweise hydrophoben Oberflache mit Erhebungen und Vertiefungen aus Partikeln,
die ohne Klebstoffe, Harze oder Lacke mit dem Basismaterial A fest verbunden sind, beschrieben, die durch
Behandlung des Basismaterials A mit zumindest einem Lésungsmittel, welches die Partikel ungeldst enthalt,
und Entfernen des Lésungsmittels, wobei zumindest ein Teil der Partikel mit der Oberflache des Basismaterials
A fest verbunden werden, erhalten werden. Der Nachteil dieses Verfahrens beruht allerdings auf einer sehr
aufwandigen Veredelung der Textiloberflachen. Bei diesem Prozess ist es nétig, dass das Lésungsmittel genau
auf das Basismaterial der Textilien abgestimmt werden muss. Bei Kleidungsstuicken liegen in der Regel aber
Mischgewebe vor, wodurch diese Abstimmung zusatzlich kompliziert wird. Bei ungenauer Abstimmung der L6-
sungsmittel kann es zur Zerstérung von Teilen des Kleidungsstiickes kommen. Eine Behandlung der textilen
Oberflachen ist also vor dem Schneidern nétig.

[0016] All diese Beschichtungen haben den Nachteil, dass sie permanent auf die Gegenstande aufgebracht
sind und damit bei einem Verkratzen, einer Verfarbung oder einer andersartigen Beschadigung der Oberflache
bzw. Oberflachenstruktur diese nicht einfach entfernt und wieder neu aufgebracht werden kénnen. Bei einer
solchen Beschadigung muss der Gegenstand entweder aufwandig von der Oberflachenstruktur befreit und er-
neut behandelt oder entsorgt werden.

[0017] WO 00/58410 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von ablésbaren Beschichtungen mit schmutz-
und wasserabweisenden Eigenschaften, wobei die Selbigen durch Aufspriihen von hydrophoben Alkoholen,
wie Nonacosan-10-ol, oder Alkandiolen, wie Nonacosan-5,10-diol, oder Wachsen hergestellt werden. Diese
Beschichtungen sind durch starke mechanische Krafte, wie z. B. Kratzen, Bursten oder Hochdruckbehandlung
mit Wasser oder durch eine Behandlung mit Wasser, welches Detergenzien enthalt, die einen Teil der Struk-
turbildner auflésen, von den Gegenstanden zu entfernen. Nachteilig hieran sind die starken Krafte die notwen-
dig sind, um die Beschichtung mechanisch wieder zu entfernen, so dass immer die Gefahr besteht, dass beim
Entfernen der Beschichtung auch der Gegenstand selbst beschadigt wird. Eine Behandlung mit Wasser, wel-
ches Detergenzien enthalt, kann ebenfalls je nach Beschaffenheit des Gegenstandes zur Beschadigung des-
selben fihren.

[0018] In DE 101 35 157 wird ein Verfahren zur Beschichtung von Textilien wahrend eines chemischen Rei-
nigungsvorgangs beschrieben, bei dem strukturbildende Partikel dem Reinigungsmittel zugegeben werden.
Als Reinigungsmittel werden relativ gesundheitsbedenkliche organische Lésungsmittel, wie z. B. Trichlorethy-
len, vorgeschlagen, deren Verwendung zu einer mechanischen Verankerung der Partikel an der Struktur der
Textilien fihrt. Eine Handhabung aufRerhalb geschlossener Kreislaufe ist, falls in einigen Staaten gesetzeskon-
form, 6kologisch bedenklich.

[0019] DE 28 44 052 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von inversen wassrigen Dispersionen einer hy-
drophoben Kieselsaure. Bei diesem Verfahren wird die hydrophobe Kieselsaure und das Wasser gegebenen-
falls unter Zusatz eines Netzmittels intensiv vermischt. Es bildet sich das sogenannte , Trockene-Wasser", bei
dem feinste Wassertropfchen mit einer Schicht Kieselsdure umhiillt sind. Die erhaltene Dispersion ist laut den
aufgefiihrten Beispielen pastds bis rieselfahig.
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[0020] Fur die Anwendung zur Herstellung von selbstreinigenden Oberflachen sind solch pastése Dispersio-
nen oder rieselfahige Gemenge nicht geeignet. Flir die Herstellung von selbstreinigenden Oberflachen werden
daher in WO 00/58410 Suspensionen von hydrophoben Partikeln auf der ausschlief3lichen Basis von organi-
schen Lésungsmitteln eingesetzt. Bei der Ausbildung der selbstreinigenden Oberflachen entweichen somit
grélRere Mengen an organischen Lésungsmitteln.

Aufgabenstellung

[0021] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, ein Verfahren zur Herstellung von tensidfreien
Suspensionen von hydrophoben, nanostrukturierten Partikeln auf Wasserbasis fir die Herstellung von
schmutz- und wasserabweisenden Beschichtungen auf Gegenstéanden bereitzustellen. Diese Beschichtung
soll auch bei Gegenstanden aus empfindlichen Materialien relativ stabil sein. Des weiteren soll die schmutz-
und wasserabweisende Beschichtung mit einfachen Mitteln, d. h. ohne den Einsatz von organischen Lésungs-
mitteln oder starken mechanischen Kraften, wie Scheuern oder Schrubben, abzulésen sein. Die Suspension
der hydrophoben, nanostrukturierten Partikel soll weitestgehend auf Wasserbasis sein, um den Anteil der in
die Umwelt entweichenden organischen Losungsmittel soweit als moglich gering zu halten.

[0022] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass sich eine wassrige, tensidfreie Suspension von hydro-
phoben, nanostrukturierten Partikeln herstellen Iasst, indem man die hydrophoben, nanostrukturierten Partikel
zunachst in einem organischen Losungsmittel oder einem Lésungsmittelgemisch suspendiert und anschlie-
Rend diese konzentrierte Suspension an Partikeln mit tensidfreiem Wasser intensiv durchmischt. Durch Aus-
bringen dieser wassrigen, tensidfreien Suspension auf die Oberflache eines Gegenstands und das anschlie-
Rende Entfernen des Suspensionsmediums kénnen Beschichtungen mit schmutz- und wasserabweisenden
Eigenschaften erhalten werden, die relativ stabil bei Beregnung sind, jedoch mit einfachen Mitteln wieder ent-
fernt werden kénnen. Uberraschend ist vor allem die Tatsache, dass homogene, tensidfreie Suspensionen du-
Rerst hydrophober Partikel in einem wasserbasierten Suspensionsmedium moglich sind und dass diese Sus-
pensionen zur Erzeugung hydrophober, nanostrukturierter Oberflachen verwendet werden kénnen.

[0023] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb ein Verfahren gemal Anspruch 1 zur Herstellung
einer tensidfreien Suspension, die hydrophobe Partikel und zumindest 50,01 Gew.-% Wasser aufweist, wobei
hydrophobe, nanostrukturierte Partikel in zumindest einem einem organischen Losungsmittel, das mit Wasser
mischbar ist und das einen Siedepunkt kleiner 150 °C aufweist, suspendiert werden und anschlieend diese
konzentrierte organische Suspension mit tensidfreiem Wasser intensiv durchmischt wird.

[0024] Ebenso sind Gegenstand der Erfindung wassrige Suspensionen, die gemaf zumindest einem der An-
spriche 1 bis 8 hergestellt werden, und deren Verwendung zur Herstellung von ablésbaren, schmutz- und was-
serabweisenden Beschichtungen auf Gegenstanden. Ferner ist Gegenstand der Erfindung ein Verfahren zur
Herstellung einer ablésbaren, schmutz- und wasserabweisenden Beschichtung auf Gegenstanden. Bei dieser
Beschichtung werden hydrophobe Partikel auf die Oberflache der Gegenstande aufgebracht und so eine Ober-
flachenstruktur mit Erhebungen auf der Oberflache der Gegenstande erzeugt, die schmutz- und wasserabwei-
sende Eigenschaften aufweist, wobei eine Suspension hergestellt gemal zumindest einem der Anspriche 1
bis 8 auf zumindest eine Oberflache eines Gegenstandes aufgebracht wird und das Suspensionsmedium an-
schlieRend entfernt wird.

[0025] Des weiteren sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung Gegenstande, die auf zumindest einer
Oberflache eine wasser- und schmutzabweisende Beschichtung aufweisen, hergestellt nach einem Verfahren
gemal zumindest einem der Anspruche 14 bis 17.

[0026] Im Ubrigen ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung eine Schutzbeschichtung hergestellt geman ei-
nem der Anspriiche 19 bis 23, sowie ein Impragnierspray, welches eine erfindungsgemaflie Suspension auf-
weist.

[0027] Die vorliegende Erfindung beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von tensidfreien Suspensionen auf
Wasserbasis von hydrophoben, nanostrukturierten Partikeln, die fur die Herstellung von ablésbaren, schmutz-
und wasserabweisenden Beschichtungen verwendet werden kénnen.

[0028] Die Erfindung hat den Vorteil, dass auf einfache Art und Weise Gegenstande mit einer schmutz- und
wasserabweisenden nicht-permanenten Schicht ausgeristet werden kénnen, wobei die Auswahl der Gegen-
stande, die mit einer solchen Beschichtung ausgeristet werden kdnnen, nur durch die Vertraglichkeit gegen-
Uber und der Benetzbarkeit von dem tGberwiegend wassrigen Suspensionsmedium bestimmt wird.

[0029] Im Gegensatz zu den Verfahren gemal dem Stand der Technik ist die erfindungsgemafe Beschich-
tung mit einer ablésbaren, schmutz- und wasserabweisenden Schicht relativ umweltund gesundheitsscho-
nend, da beim Ausbringen dieser Beschichtung nur Wasser und geringe Mengen an organischen Lésungsmit-
tel freigesetzt werden, die als Suspensionsmedium eingesetzt werden. Ein weiterer Vorteil dieser Beschich-
tung mittels dieser erfindungsgemafRen Suspension ist das Abldsen der Beschichtung durch Wasser mit leicht
erhdhtem Druck, wobei dies ohne die Verwendung von Detergenzien erfolgen kann.

[0030] Die mittels des erfindungsgemalen Verfahrens hergestellte Beschichtung ist nicht permanent und eig-
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net sich deshalb besonders gut als Schutzbeschichtung von neuen Gegenstanden und Waren vor Verschmut-
zung, z. B. beim Transport oder in Verkaufs- oder Prasentationsrdumen. Die erfindungsgeméafien Schutzbe-
schichtungen sind problemlos durch Einwirken von Flussigkeitstropfen unter erhéhtem Druck wieder ablésbar.
[0031] Das erfindungsgemale Verfahren zur Herstellung einer tensidfreien Suspension, die hydrophobe Par-
tikel und zumindest 50,01 Gew.-%, vorzugsweise zumindest 60,00 Gew.-% und besonders bevorzugt zumin-
dest 80,00 Gew.-% Wasser aufweist, zeichnet sich dadurch aus, dass hydrophobe, nanostrukturierte Partikel
in zumindest einem organischen Lésungsmittel, das mit Wasser mischbar ist und das einen Siedepunkt kleiner
150°C aufweist, suspendiert werden und anschlielend diese konzentrierte organische Suspension mit tensid-
freiem Wasser intensiv durchmischt wird.

[0032] Im ersten Schritt des erfindungsgemafen Verfahrens werden hydrophobe, nanostrukturierte Partikel
in zumindest einem organischen Lésungsmittel suspendiert. Das eingesetzte organische Lésungsmittel ist mit
Wasser mischbar und weist einen Siedepunkt kleiner 150°C, bevorzugt von kleiner 120°C, besonders bevor-
zugt von kleiner 100°C auf. Als organisches Lésungsmittel wird vorzugsweise Aceton, Tetrahydrofuran oder
ein bei Raumtemperatur flissiger Alkohol, insbesondere Methanol, Ethanol, n-Propanol oder Isopropanol, ein-
gesetzt. Ganz besonders bevorzugt wird Ethanol als Alkohol eingesetzt. Es kann aber auch vorteilhaft sein,
wenn die erfindungsgemalle Suspension eine Mischung dieser organischen Lésungsmittel aufweist.

[0033] Als Partikel kbnnen in dem erfindungsgemafen Verfahren solche eingesetzt werden, die zumindest
ein Material, ausgewahlt aus Mineralien, Aluminiumoxid, Silikaten, hydrophob modifizierte Kieselsduren, Me-
talloxiden, Mischoxiden, Metallpulvern, Pigmenten oder Polymeren, aufweisen. Besonders bevorzugt kénnen
die Partikel Silikate, dotierte Silikate, Mineralien, Metalloxide, Aluminiumoxid, Fallungskieselsauren oder pyro-
gene Kieselsauren (Aerosile ) oder pulverférmige Polymere, wie z. B. sprihgetrocknete und agglomerierte
Emulsionen oder cryogemahlenes PTFE, sein. Besonders bevorzugt werden als hydrophobe Partikel Kiesel-
sauren eingesetzt.

[0034] Vorzugsweise werden Partikel in dem erfindungsgemafRen Verfahren eingesetzt, die einen mittleren
Partikeldurchmesser von 0,01 pm bis 100 ym, besonders bevorzugt von 0,02 pm bis 50 pm und ganz beson-
ders bevorzugt von 0,05 ym bis 30 ym aufweisen. Geeignet sind aber auch Partikel, die sich im Trockenzu-
stand aus Primarteilchen zu Agglomeraten oder Aggregaten mit einer Grof3e von 0,2 pm bis 100 ym zusam-
menlagern.

[0035] Es kann vorteilhaft sein, wenn die in dem erfindungsgemafen Verfahren eingesetzten Partikel eine
strukturierte Oberflache aufweisen. Vorzugsweise werden Partikel eingesetzt, die eine unregelmafige Fein-
struktur im Nanometerbereich, also im Bereich von 1 nm bis 1000 nm, vorzugsweise von 2 nm bis 750 nm und
ganz besonders bevorzugt von 10 nm bis 100 nm, auf der Oberflache aufweisen. Unter Feinstruktur werden
Strukturen verstanden, die H6hen, Breiten und Abstande in den genannten Bereichen aufweisen. Solche na-
nostrukturierte Partikel weisen vorzugsweise zumindest eine Verbindung, ausgewahlt aus pyrogener Kiesel-
saure, Fallungskieselsauren, Aluminiumoxid, Siliziumdioxid, Titandioxid, Zirkoniumdioxid oder pulverférmige
Polymeren, auf.

[0036] Die hydrophoben Eigenschaften der in dem erfindungsgemafien Verfahren verwendeten Partikel kon-
nen durch das verwendete Material der Partikel inhdrent vorhanden sein, wie beispielsweise beim Polytetra-
fluorethylen (PTFE). Es kdnnen aber auch hydrophobe Partikel eingesetzt werden, die nach einer geeigneten
Behandlung hydrophobe Eigenschaften aufweisen, wie z. B. mit zumindest einer Verbindung aus der Gruppe
der Alkylsilane, der Fluoralkylsilane und/oder der Disilazane behandelte Partikel. Als Partikel eignen sich im
Besonderen hydrophobierte pyrogene Kieselsauren, sogenannte Aerosile®. Beispiele fur hydrophobe Partikel
sind z. B. Aerosil® VPR 411, Aerosil® VP LE 8241 oder Aerosil® R 8200. Beispiele fir durch eine Behandlung
mit Perfluoralkylsilan und anschlieende Temperung hydrophobierbare Partikel sind z. B. Aeroperl 90/30°, Si-
pernat Kieselsdure 350°, Aluminiumoxid C®, Zirkonsilikat, vanadiumdotiert oder Aeroperl P 25/20°.

[0037] Die hydrophoben, nanostrukturierten Partikel werden in dem erfindungsgemafen Verfahren in einem
organischen Lésungsmittel oder in einem Gemisch davon homogen suspendiert. Hierflir werden vorzugsweise
von 0,01 Gew.-% bis 10,00 Gew.-%, bevorzugt von 0,05 Gew.-% bis 5,00 Gew.-% und ganz besonders bevor-
zugt von 0,10 Gew.-% bis 2,50 Gew.-% hydrophobe Partikel, bezogen auf die herzustellende erfindungsgema-
Re Suspension, eingesetzt. Die hierfir verwendete Menge an organischem Lésungsmittel entspricht bevorzugt
von 0,10 Gew.-% bis 49,98 Gew.-% der herzustellenden erfindungsgemalen Suspension, jedoch besonders
bevorzugt von 0,50 Gew.-% bis 49,98 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 4,00 Gew.-% bis 49,98
Gew.-%.

[0038] Diese hochkonzentrierte Suspension der hydrophoben, nanostrukturierten Partikel in einem organi-
schen Lésungsmittel oder einem organischen Lésungsmittelgemisch wird nun in einem weiteren Verfahrens-
schritt des erfindungsgemafen Verfahrens mit tensidfreiem Wasser intensiv durchmischt. In einer bevorzugten
Ausfiuhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens wird die organische Suspension der hydrophoben, na-
nostrukturierten Partikel mittels einer Dosiervorrichtung in eine Mischkammer zugegeben, in der das vorgeleg-
te, tensidfreie Wasser heftig durchmischt wird. In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgemafRen
Verfahrens wird das tensidfreie Wasser mittels einer Dosiervorrichtung in eine Mischkammer zugegeben, in
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der die vorgelegte organische Suspension der hydrophoben, nanostrukturierten Partikel heftig durchmischt
wird.

[0039] Als Wasser wird in dem erfindungsgemafen Verfahren bevorzugt vollentmineralisiertes Wasser, je-
doch besonders bevorzugt destilliertes Wasser verwendet. Zur Zerstoérung evtl. vorhandener Agglomerate ist
es vorteilhaft das Suspendieren der hydrophoben Partikel mit hohen Scherenergieeintragen, beispielsweise
mittels Dissolverscheibe, durchzuflihren. Der Einsatz von Turbolenz erhéhenden Einbauten, wie Strémungs-
brecher oder andere Hindernisse, die zur Vermeidung der Ausbildung von Wasserwalzen dienen, kann ebenso
vorteilhaft sein. Die Reynoldszahl liegt bevorzugt oberhalb von 2320. Die Richardsonzahl setzt die Starke der
thermischen Schichtung in ein Verhaltnis zur Starke der Scherung einer Strdomung. Sie ist somit eine Mafizahl
fur das Verhaltnis der GroéRen, die fur die Ausbreitung oder das Abklingen der Turbulenz verantwortlich sind.
Die Richardsonzahl bezieht sich auf einen lokalen Gradienten an einem Punkt der Strémung, fur das erfin-
dungsgemale Verfahren liegt die Richardsonzahl bei maximal 0,25. Eine Definition der Richardsonzahl findet
man u. a. bei H. Kobus (Vorlesungsskript "Gewasserhydraulik" Lehrstuhl fur Hydraulik und Grundwasser, Ins-
titut fir Wasserbau, Universitat Stuttgart).

[0040] Die erfindungsgemalie wassrige Suspension kann nach dem erfindungsgemalfen Verfahren herge-
stellt werden und weist vorzugsweise von 0,01 Gew.-% bis 10,00 Gew.-%, bevorzugt von 0,05 bis 5,00 Gew.-%
und ganz besonders bevorzugt von 0,10 bis 2,50 Gew.-% an hydrophoben, nanostrukturierten Partikeln auf.
Die erfindungsgemafRe Suspension weist 0,10 Gew.-% bis 49,98 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,50
Gew.-% bis 49,98 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 4,00 Gew.-% bis 49,98 Gew.-% an organischem
Lésungsmittel, bezogen auf die herzustellende erfindungsgemafe Suspension, auf. Als organisches Lésungs-
mittel wird vorzugsweise Aceton, Tetrahydrofuran oder ein bei Raumtemperatur flissigen Alkohol, insbeson-
dere Methanol, Ethanol, n-Propanol und Isopropanol, eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt wird Ethanol als
Alkohol eingesetzt. Es kann aber auch vorteilhaft sein, wenn die erfindungsgemale Suspension eine Mi-
schung dieser organischen Lésungsmittel aufweist. Die erfindungsgemalfe Suspension weist zumindest 50,01
Gew.-%, vorzugsweise 60,00 Gew.-% und besonders bevorzugt 80,00 Gew.-% Wasser auf.

[0041] Die Standzeit der homogenen erfindungsgemalfen Suspension wird mit zunehmenden Gehalt an or-
ganischem Lésungsmittel langer. Jedoch ist in jedem Falle ein Aufschutteln vor der Verwendung der erfin-
dungsgemalen Suspension angeraten. Das Schutteln ist, da eine Agglomerierung der Partikel ausbleibt, aus-
reichend, um eine erneute homogene Verteilung der Partikel in der erfindungsgemafien Suspension zu ge-
wahrleisten.

[0042] Die erfindungsgemale Suspension kann fir die Herstellung von ablésbaren, schmutz- und wasserab-
weisenden Beschichtungen auf Gegenstéanden verwendet werden. Ein weiteres erfindungsgemafiles Verfah-
ren beschreibt die Herstellung einer ablésbaren, schmutz- und wasserabweisenden Beschichtung auf Gegen-
standen, wobei bei der Beschichtung hydrophobe Partikel auf die Oberflache der Gegenstande aufgebracht
werden und so eine Oberflachenstruktur mit Erhebungen auf der Oberflache der Gegenstande erzeugt wird,
die schmutz- und wasserabweisende Eigenschaften aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass eine erfindungs-
gemale Suspension auf zumindest eine Oberflache eines Gegenstandes aufgebracht und das Suspensions-
medium anschlielend entfernt wird.

[0043] Das Ausbringen der erfindungsgemaflen Suspension auf zumindest eine Oberflache eines Gegen-
standes kann auf eine dem Fachmann bekannte Weise erfolgen. Vorzugsweise erfolgt das Ausbringen der er-
findungsgemaRen Suspension durch Tauchen des Gegenstandes in die erfindungsgemafien Suspension und
anschlieBendes Abtropfen oder durch Aufspriihen der erfindungsgeméafien Suspension auf den Gegenstand.
Uberraschenderweise kénnen insbesondere durch das Ausbringen der Suspension durch Aufspriihen beson-
ders haltbare Beschichtungen, die eine geringere Kratz- und Abriebempfindlichkeit aufweisen, insbesondere
auf Polymeroberflachen, erzeugt werden. Dies liegt méglicherweise daran, dass z. B. Alkohol in Wasser auf
Polymeroberflachen den Ladungsausgleich erleichtert und so die lokalen elektrischen Felder reduziert werden.
Durch diese Reduktion kénnen sich die Partikel leichter in den immer vorhandenen Oberflachenrauhigkeiten
verankert. Beim Sprihvorgang lagern sich die Teilchen aufgrund ihrer kinetischen Energie noch fester in die
vorhandenen Oberflachenrauhigkeiten der Polymermatrix ein. Vorzugsweise erfolgt das Aufsprihen der erfin-
dungsgemalen Suspension mittels einer Spruhvorrichtung, die eine Dise mit einem Durchmesser von 0,05
mm bis 2 mm, bevorzugt mit einem Durchmesser von 0,1 mm bis 0,9 mm, aufweist. Vorteilhaft kann es sein,
wenn der Manningbeiwert in dem Rohrchen der Sprihvorrichtung Werte unterhalb von 100 annimmt. Nach
Garbrecht (http://www.tu-harburg.de/www/vorlesung/Script-HydromechWS01-5-6.pdf) kann der Manningbei-
wert aus der Wandrauhigkeit k wie folgt abgeleitet werden:

Manningbeiwert = 26/k"®
[0044] In einer besonderen Ausfiihrungsform erfolgt das Auftragen der erfindungsgemafien Suspension mit-

tels eines Sprays. Als Behaltnisse kdnnen mit Treibmittel beaufschlagte Druckbehaltnisse oder sogenannte
Pumpsprayflaschen, die umweltschonend ohne zusatzliche Treibmittel auskommen, verwandt werden.
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[0045] Das Entfernen des Suspensionsmediums, das ein Gemisch aus Wasser und organischem L&sungs-
mittel ist, der erfindungsgemalfien Suspension erfolgt vorteilhafterweise durch Verdampfung oder Verfliichti-
gung, wobei das Verdampfen oder Verflichtigen durch den Einsatz erhéhter Temperaturen oder durch den Ein-
satz von Unterdruck bzw. Vakuum beschleunigt werden kann.

[0046] Die mittels des erfindungsgemaflen Verfahrens hergestellten Beschichtungen sind selbstreinigend
und wasserabweisend und weisen vorzugsweise Erhebungen, gebildet durch die Partikel und gegebenenfalls
durch die Feinstruktur der Partikel, mit einer mittleren H6he von 50 nm bis 25 pm und einem mittleren Abstand
von maximal 25 pm, vorzugsweise mit einer mittleren Hohe von 100 nm bis 10 ym und/oder einem mittleren
Abstand von maximal 10 ym und ganz besonders bevorzugt mit einer mittleren Héhe von 100 nm bis 4 pm
und/oder einen mittleren Abstand von maximal 4 pm auf. Ganz besonders bevorzugt weisen die Beschichtun-
gen hergestellt nach dem erfindungsgemafen Verfahren Erhebungen mit einer mittleren Héhe von 0,05 um bis
0,5 ym und einem mittleren Abstand von maximal 0,5 pm auf. Unter dem mittleren Abstand der Erhebungen
wird im Sinne der vorliegenden Erfindung der Abstand der héchsten Erhebung einer Erhebung zur nachsten
héchsten Erhebung verstanden. Hat eine Erhebung die Form eines Kegels, so stellt die Spitze des Kegels die
héchste Erhebung der Erhebung dar. Handelt es sich bei der Erhebung um einen Quader, so stellt die oberste
Flache des Quaders die héchste Erhebung der Erhebung dar. Die mittlere Breite der Erhebungen betragt vor-
zugsweise von 40 nm bis 25 pm, bevorzugt von 50 nm bis 10 ym und ganz besonders bevorzugt 0,05 bis 0,5
pum. Die mittlere Breite der Erhebungen wird in halber Héhe der Erhebungen gemessen und Uber die kleinste
und grofite Breite gemittelt. Die mittlere Breite eines Kegels oder eines Zylinders entspricht somit dem Durch-
messer des Zylinders bzw. Kegels in halber Hohe. Die mittlere Breite eines Wirfels ergibt sich als das Mittel
aus Lange der Seitenflache plus Lange der Flachendiagonalen.

[0047] Die mittels des erfindungsgemafRen Verfahrens hergestellten Beschichtungen weisen vorzugsweise
einen Randwinkel fur Wasser von grof3er 130°, bevorzugt groRer 140°, besonders bevorzugt groRer 145° auf.
[0048] Mittels des erfindungsgemalen Verfahrens kdnnen Gegenstande, die auf zumindest einer Oberflache
eine wasser- und schmutzabweisende Beschichtung aufweisen, hergestellt werden. Die Gegenstande bzw. die
zu beschichtende Oberflachen kdnnen aus den unterschiedlichsten Stoffen, wie z. B. Metall, Kunststoff, Poly-
mer, Holz, Keramik oder Glas bestehen.

[0049] Die erfindungsgemafe Schutzbeschichtung kann gemaf dem erfindungsgemafen Verfahren zur Her-
stellung von abldsbaren, wasser- und schmutzabweisenden Beschichtungen auf Gegenstanden, hergestellt
werden. Diese erfindungsgemale Schutzbeschichtung kann durch das Aufprallen von Flissigkeit mit einem
Impuls von gréRer 12 mNs von der Oberflache des Gegenstandes entfernt werden, beispielsweise durch Be-
handlung mit Flussigkeitstropfen, die mit einem Impuls gréfRer 12 mNs auf die Oberflache auftreffen. Dieser
Wert entspricht dem Impuls eines durchschnittlichen Regentropfens, der mit der doppelten Geschwindigkeit
zur Erde fallt, wie es in der Natur normalerweise vorzufinden ist. Die erfindungsgemafen Schutzbeschichtun-
gen lassen sich somit auf einfache Weise durch einem Wasserstrahl wieder von dem beschichteten Gegen-
stand ablésen. Vorzugsweise ist die Schutzbeschichtung mittels eines Wasserstrahls vom Gegenstand ablds-
bar, der einen Impuls groRer 12 mNs und kleiner 60 mNs, vorzugsweise kleiner 30 mNs und grofRer 15 mNs
hat. Zum Ablésen der Schutzbeschichtung sind keine Detergenzien im Wasser notwendig.

[0050] Die erfindungsgemafle Schutzbeschichtung kann zum Schutz von Gegenstanden, wie z.B.

[0051] Werkzeugmaschinen oder Transportmittel, wie z. B. Schiffe, Flugzeuge, Fahrrader oder Kraftfahrzeu-
ge, wie z. B. Autos, Busse, Lastkraftwagen oder Motorrdder, und Waren vor Verschmutzung beim Transport
und in Verkaufs- oder Prasentationsraumen eingesetzt werden. Weiterhin sind Anwendungen zum Schutz von
umpackten Waren, d.h. Waren die beispielsweise fiir den Transport Verpackungsmaterial aufweisen, die im
schmutzgefahrdeten AuRenbereich zwischengelagert werden mussen, beansprucht.

[0052] Des weiteren kann die erfindungsgemalfe Schutzbeschichtung zum Schutz von Gegenstanden, Folien
und Textilien vor hoher Belastung durch Schmutz und/oder Wasser bei Outdoor-Aktivitaten, in der Freizeit oder
bei der Auslibung des Berufs eingesetzt werden, insbesondere bei Gegenstanden und Textilien fir den Ski-,
Alpin-, Motor-, Motorrad-, Motorcross- und Segelsport. Vorteilhaft kann die erfindungsgemafe Schutzbe-
schichtung bei technischen Textilien und Gewebe des textilen Bauens, ausgewahlt aus Zelten, Markisen, Re-
genschirmen, Tischdecken, Kabrio-Verdecken, oder bei der Arbeitsbekleidung sein.

[0053] Auferdem kénnen Impragniersprays die erfindungsgemafle Suspension aufweisen. Mit solchen
Sprays lassen sich z. B. Gartenmébel, Autofelgen, Autolacke, Duschen, Fliesen, Flachen im Sanitarbereich
allgemein, Waschkiichen und ahnliches mit ablésbaren schmutzund wasserabweisenden Beschichtungen
ausrusten. Ein solches Impragnierspray weist als Wirkstoff vorzugsweise eine erfindungsgemafie Suspension
von hydrophoben Partikeln in einem Uberwiegend wassrigen Medium wie oben beschrieben auf.

[0054] Die erfindungsgemafen Verfahren sowie deren Verwendung wird im folgenden beispielhaft beschrie-
ben, ohne dass die Erfindung darauf beschrankt sein soll.

7/9



DE 102 31 757 A1 2004.01.22

Ausflihrungsbeispiel
Beispiel 1
Herstellung der erfindungsgeméafien Suspensionen
[0055] In einem Ultraturax wurde Aerosil® VP LE 8241 in suspendiert. Zu der hochkonzentrierten Suspension
von Aerosil® in Ethanol wurde unter Verwendung eines Ultraturax vollentmineralisiertes Wasser zugegeben

und heftig durchmischt. Anschlief3end wurde die erfindungsgemafie Suspension in Sprihflaschen abgefillt.
[0056] Die Tabelle 1 zeigt eine Zusammenstellung der Versuchsparameter von Beispiel 1.

Tabelle 1
Versuchsnummer 1 2 3
Menge an vollentmineralisierten Wasser (in Gew.-%) 92 |79 |59
Menge an Ethanol (in Gew.-%) 7 20 |40
Menge an Aerosil® VP LE 8241 (in Gew.-%) 1 1 1
Beispiel 2

Aufspriihen der erfindungsgemaflen Suspension auf Oberflachen

[0057] Die erfindungsgemafen Suspensionen wurden gemal Beispiel 1 hergestellt und mittels einer Sprih-
flasche auf die Oberflache der Prifkorper (2 mm Dicke Platten aus Polymethylmethacrylat (PMMA)) aufgetra-
gen und anschlieRend wurde das Losungsmittel bzw. Lésungsmittelgemisch mittels Verdampfen bei Raum-
temperatur Uber Nacht entfernt. Die Charakterisierung der Oberflachen erfolgte anfanglich visuell und ist fur
alle drei Suspensionen mit +++ protokolliert. +++ bedeutet, Wassertropfen bilden sich nahezu vollstandig aus.
Der Abrollwinkel liegt unterhalb von 10°.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer tensidfreien Suspension, die hydrophobe Partikel und zumindest 50,01
Gew.-% Wasser aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass hydrophobe, nanostrukturierte Partikel in zumin-
dest einem organischen Losungsmittel, das mit Wasser mischbar ist und das einen Siedepunkt kleiner 150°C
aufweist, suspendiert werden und anschlieRend diese konzentrierte organische Suspension mit tensidfreiem
Wasser intensiv durchmischt wird.

2. Verfahren geman Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Partikel eingesetzt werden, die einen mitt-
leren Partikeldurchmesser von 0,01 ym bis 100 ym aufweisen.

3. Verfahren geman einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass Partikel eingesetzt wer-
den, die einen mittleren Partikeldurchmesser von 0,05 ym bis 30 ym aufweisen.

4. Verfahren gemaf zumindest einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass Partikel aus-
gewahlt aus Mineralien, Aluminiumoxid, Silikaten, Kieselsduren, Metalloxiden, Mischoxiden, Metallpulvern,
Pigmenten oder Polymeren eingesetzt werden.

5. Verfahren gemaf zumindest einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Partikel
nach einer Behandlung mit zumindest einer Verbindung aus der Gruppe der Alkylsilane, Fluoralkylsilane
und/oder Disilazane hydrophobe Eigenschaften aufweisen.

6. Verfahren gemaR zumindest einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als organi-
sches Losungsmittel Aceton oder Tetrahydrofuran eingesetzt wird.

7. Verfahren gemafl zumindest einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als organi-
sches Lésungsmittel ein Alkohol eingesetzt wird.
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8. Verfahren gemal Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass ein Alkohol ausgewahlt aus Methanol,
Ethanol, n-Propanol oder Isopropanol eingesetzt wird.

9. Wassrige Suspension hergestellt nach einem Verfahren gemaf zumindest einem der Anspriiche 1 bis 8.

10. Suspension gemaf Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,10 Gew.-% bis 2,50 Gew.-% an
suspendierten hydrophoben Partikeln bezogen auf die Suspension aufweist.

11. Suspension gemafl Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Menge an Alkohol bezogen
auf die Suspension von 0,10 Gew.-% bis 49,98 Gew.-% aufweist.

12. Suspension gemal Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass sie zumindest 60,00 Gew.-% Wasser
bezogen auf die Suspension aufweist.

13. Verwendung der Suspension hergestellt gemal zumindest einem der Anspriiche 1 bis 8 zur Herstel-
lung von ablésbaren, schmutz- und wasserabweisenden Beschichtungen auf Gegenstanden.

14. Verfahren zur Herstellung einer ablésbaren, schmutz- und wasserabweisenden Beschichtung auf Ge-
genstanden, wobei bei der Beschichtung hydrophobe Partikel auf die Oberflache der Gegenstande aufge-
bracht werden und so eine Oberflachenstruktur mit Erhebungen auf der Oberflache der Gegenstande erzeugt
wird, die schmutz- und wasserabweisende Eigenschaften aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass eine Sus-
pension hergestellt gemal zumindest einem der Anspriche 1 bis 8 auf zumindest eine Oberflache eines Ge-
genstandes aufgebracht und das Suspensionsmedium anschlieRend entfernt wird.

15. Verfahren gemaR Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass das Aufbringen der Suspension auf zu-
mindest eine Oberflache eines Gegenstandes durch Tauchen des Gegenstandes in die Suspension erfolgt.

16. Verfahren gemaR Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass das Ausbringen der Suspension auf zu-
mindest eine Oberflache eines Gegenstandes durch Aufspriihen der Suspension erfolgt.

17. Verfahren gemaR Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Suspension mittels eines Sprays
aufgetragen wird.

18. Gegenstande, die auf zumindest einer Oberflache eine Wasser- und schmutzabweisende Beschich-
tung aufweisen, hergestellt nach einem Verfahren gemaf zumindest einem der Anspriiche 14 bis 17.

19. Schutzbeschichtung hergestellt gemaf einem der Anspriiche 14 bis 17.

20. Schutzbeschichtung gemafl dem Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass die Schutzbeschichtung
durch das Aufprallen von Flissigkeit mit einem Impuls grofer 12 mNs von der Oberflache des Gegenstandes
entfernt werden kann.

21. Schutzbeschichtung gemal Anspruch 19 oder 20, dadurch gekennzeichnet, dass die Schutzbeschich-
tung zum Schutz von Gegenstanden, Folien oder Textilien vor hoher Belastung durch Schmutz und/oder Was-
ser bei Outdooraktivitaten, in der Freizeit oder beim Ausiben des Berufs eingesetzt wird.

22. Schutzbeschichtung gemal Anspruch 19 oder 20, dadurch gekennzeichnet, dass die Schutzbeschich-
tung zum Schutz von Gegenstanden und Waren vor Verschmutzung beim Transport oder in Verkaufs- und Pra-
sentationsrdumen eingesetzt wird.

23. Schutzbeschichtung gemal Anspruch 19 oder 20, dadurch gekennzeichnet, dass die Schutzbeschich-
tung zum Schutz vor Schmutz und/oder Wasser von technischen Textilien und Gewebe des textilen Bauens
eingesetzt wird.

24. Impragnierspray, welches eine Suspension gemal einem der Anspriche 9 bis 12 aufweist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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