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(57) Abstract

The invention relates to a method for producing a surface having ultraphobic properties. According to the inventive method, a
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oleophobic coating.

(57) Zusammenfassung

Es wird ein Verfahren zur Herstellung einer Oberfliche mit ultraphoben Eigenschaften beschrieben, bei dem eine Oberfliche mit
Ni(OH),-Partikeln beschichtet, gegebenenfalls mit einem Haftvermittler berzogen und anschlieBend mit einem hydrophoben und/oder

oleophoben Uberzug versehen wird.
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Verfahren zur Herstellung einer ultraphoben Oberfliche auf der Basis von

Nickelhydroxid, ultraphobe Oberfléiche und ihre Verwendung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Oberfliche mit
ultraphoben Eigenschaften, bei dem eine im wesentlichen glatte Substratoberfliche
mit Ni(OH),-Partikeln eines Partikeldurchmessers d;, von 0,5 bis 20 pm beschichtet
wird, die Ni(OH),-Partikel fest mit der Substratoberfliche verbunden werden, die
Oberfliche dann gegebenenfalls mit einem Haftvermittler tiberzogen und an-
schliefend mit einem hydrophoben oder insbesondere oleophoben Uberzug versehen

wird. Die Erfindung betrifft auch eine ultraphobe Oberfliche und deren Verwendung.

Ultraphobe Oberflichen zeichnen sich dadurch aus, daB der Kontaktwinkel eines
Tropfens einer Fliissigkeit, in der Regel Wasser, der auf der Oberfliche liegt, deut-
lich mehr als 90° betrdgt und daB der Abrollwinkel 10° nicht iiberschreitet.
Ultraphobe Oberfldchen mit einem Randwinkel > 150° und dem o.g. Abrollwinkel
haben einen sehr hohen technischen Nutzen, weil sie z.B. mit Wasser aber auch mit
Ol nicht benetzbar sind, Schmutzpartikel an diesen Oberflichen nur sehr schlecht an-
haften und diese Oberfléchen selbstreinigend sind. Unter Selbstreinigung wird hier
die Fihigkeit der Oberfliche verstanden, der Oberfliche anhaftende Schmutz- oder

Staubpartikel leicht an Fliissigkeiten abzugeben, die die Oberfliche iiberstromen.

Es hat deshalb nicht an Versuchen gefehlt, solche ultraphoben Oberflachen zur Ver-
fiigung zu stellen. So wird in der EP 476 510 A1 ein Verfahren zur Herstellung einer
ultraphoben Oberfliche offenbart, bei dem ein Metalloxidfilm auf eine Glasfliche
aufgebracht und dann unter Verwendung eines Ar-Plasmas geitzt wird. Die mit
diesem Verfahren hergestellten Oberflichen haben jedoch den Nachteil, daB der
Kontaktwinkel eines Tropfens, der auf der Oberflache liegt, weniger als 150° betrigt.

Auch in der US 5 693 236 werden mehrere Verfahren zur Herstellung von ultra-
phoben Oberfldchen gelehrt, bei denen Zinkoxid Mikronadeln mit einem Bindemittel
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auf eine Oberfliche gebracht werden und anschliefend auf unterschiedliche Art (z.B.
durch Plasmabehandlung) teilweise freigelegt werden. Die so strukturierte Ober-
fldche wird anschlieBend mit einem wasserabweisenden Mittel beschichtet. Auf diese

Weise strukturierte Oberfldchen weisen jedoch ebenfalls nur Kontaktwinkel um bis

150° auf.

Es stellt sich deshalb die Aufgabe, ultraphobe Oberflichen und ein Verfahren zu
ihrer Herstellung zur Verfiigung zu stellen, die einen Kontaktwinkel > 150°, sowie

bevorzugt einen Abrollwinkel < 10° aufweisen.

Als Abrollwinkel wird hier der Neigungswinkel einer grundsitzlich planaren aber
strukturierten Oberfliche gegen die Horizontale verstanden, bei dem ein stehender
Wassertropfen des Volumens 10ul aufgrund der Schwerkraft bewegt wird, wenn die

Oberflache geneigt wird.

Die Aufgabe wird erfindungsgeméfl durch die Bereitstellung eines Verfahrens zur
Herstellung einer Oberfliche mit ultraphoben Eigenschaften gelost, dadurch
gekennzeichnet, daB eine im wesentlichen glatte Substratoberfliche mit Ni(OH),-
Partikeln eines Partikeldurchmessers ds, von 0,5 bis 20 pm beschichtet wird, die
Ni(OH),-Partikel fest mit der Substratoberfliche verbunden werden, die Oberfliche
dann gegebenenfalls mit einem Haftvermittler tiberzogen und anschlieBend mit

einem hydrophoben oder insbesondere oleophoben Uberzug versehen wird.

Eine Oberfldche, die mit den Ni(OH),-Partikeln beschichtet wird, kann jede beliebige
Oberfliche, aus jedem beliebigen Material sein. Vorzugsweise handelt es sich jedoch

um Metalloberflichen.

Beschichten im Sinne der Erfindung bedeutet, daB die Ni(OH),-Partikel fest mit der
zu beschichtenden Oberfliche verbunden werden. Zur Beschichtung der Oberfliche
mit den Ni(OH),-Partikeln kann deshalb jedes dem Fachmann geliufiges Verfahren

eingesetzt werden. Vorzugsweise werden die Ni(OH),-Partikel jedoch auf die zu be-
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schichtende Oberflache geklebt oder mechanisch auf die Oberfliche aufgetragen und
dann mittels Elektrolyse an der Oberfliche fixiert.

Vorteilhafterweise sind die Ni(OH),-Partikel sphirisch und weisen vorzugsweise
eine Klopfdichte von 0,8 bis 4 g/cm’® mit einem mittleren Partikeldurchmesser ds,

von 1.5 bis 8um.

Ebenfalls bevorzugt haben die Ni(OH),-Partikel eine spezifische BET-Oberfliche
> 80 m?*/g. Die BET-Oberfliche wird nach der N,-Einpunkt-Methode gemessen.

Die sphérischen Ni(OH),-Partikel werden vorzugsweise gemiB dem in der EP-A-0
599 136 beschriebenen Verfahren hergestellt. Diese Patentanmeldung wird hiermit
als Referenz eingefiihrt und gilt somit als Teil der Offenbarung.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird die Oberfliche mit 5 bis 100 g Ni(OH),-
Partikel pro m? beschichtet.

Nach dem die Oberflache mit Ni(OH),-Partikeln beschichtet worden ist, wird sie mit

einem hydrophoben oder insbesondere oleophoben Uberzug versehen.

Ein hydrophobes Material im Sinne der Erfindung ist ein Material, das auf einer
ebenen nicht strukturierten Oberfliche einen Randwinkel bezogen auf Wasser von

grofler als 90° zeigt.

Ein oleophobes Material im Sinne der Erfindung ist ein Material, das auf einer
ebenen nicht strukturierten Oberfl4che einen Randwinkel bezogen auf langkettige n-

Alkane, wie n-Decan von groBer als 90° zeigt.

Bevorzugt weist die ultraphobe Oberfliche eine Beschichtung mit einem hydro-
phoben Phobierungshilfsstoff, insbesondere einer anionischen, kationischen,

amphoteren oder nichtionischen, grenzfldchenaktiven Verbindung auf.
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Als Phobierungshilfsmittel sind grenzflichenaktive Verbindungen mit beliebiger
Molmasse anzusehen. Bei diesen Verbindungen handelt es sich bevorzugt um
kationische, anionische, amophotere oder nicht-ionische grenzflichenaktive Ver-
bindungen, wie sie z.B. im Verzeichnis ,,Surfactants Europa, A Dictionary of Surface
Active Agents available in Europe, Edited by Gordon L. Hollis, Royal Socity of
Chemistry, Cambridge, 1995 aufgefiihrt werden.

Als anionische Phobierungshilfsmittel sind beispielsweise zu nennen: Alkylsulfate,
Ethersulfate, Ethercarboxylate, Phosphatester, Sulfosucinate, Sulfosuccinatamide,
Paraffinsulfonate, Olefinsulfonate, Sarcosinate, Isothionate, Taurate und Lingni-

nische Verbindungen.

Als kationische Phobierungshilfsmittel sind beispielsweise quarternire Alkyl-

ammoniumverbindungen und Imidazole zu nennen.

Amphotere Phobierungshilfsmittel sind zum Beispiel Betaine, Glycinate, Propionate

und Imidazole.

Nichtionische Phobierungshilfsmittel sind beispielsweise: Alkoxylate, Alkyloamide,
Ester, Aminoxide und Alkypolyglykoside. Weiterhin kommen in Frage: Um-
setzungsprodukte von Alkylenoxiden mit alkylierbaren Verbindungen, wie z. B. Fett-
alkoholen, Fettaminen, Fettsduren, Phenolen, Alkylphenolen, Arylalkylphenolen, wie

Styrol-Phenol-Kondensate, Carbonsiureamiden und Harzsduren.

Besonders bevorzugt sind Phobierungshilfsmittel bei denen 1 bis 100 %, besonders
bevorzugt 60 bis 95 % der Wasserstoffatome durch Fluoratome substituiert sind.
Beispiclhaft seien perfluoriertes Alkylsulfat, perfluorierte Alkylsulfonate, per-
fluorierte  Alkylphosphonate, perfluorierte Alkylphosphinate und perfluorierte

Carbonsduren genannt.
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Bevorzugt werden als polymere Phobierungshilfsmittel zur hydrophoben Be-
schichtung oder als polymeres hydrophobes Material fiir die Oberfliche Ver-
bindungen mit einer Molmasse M,>500 bis 1.000.000, bevorzugt 1.000 bis 500.000
und besonders bevorzugt 1500 bis 20.000 eingesetzt. Diese polymeren Phobierungs-
hilfsmittel konnen nichtionische, anionische, kationische oder amphotere Ver-
bindungen sein. Ferner konnen diese polymeren Phobierungshilfsmittel Homo- und
Copolymerisate, Pfropf- und Pfropfcopolymerisate sowie statistische Blockpolymere

sein.

Besonders bevorzugte polymere Phobierungshilfsmittel sind solche vom Typ AB-,
BAB- und ABC-Blockpolymere. In den AB- oder BAB-Blockpolymeren ist das A-
Segment ein hydrophiles Homopolymer oder Copolymer, und der B-Block ein hy-

drophobes Homopolymer oder Copolymer oder ein Salz davon.

Besonders bevorzugt sind auch anionische, polymere Phobierungshilfsmittel, insbe-
sondere Kondensationsprodukte von aromatischen Sulfonsiduren mit Formaldehyd
und Alkylnaphthalinsulfonséuren oder aus Formaldehyd, Naphthalinsulfonsiuren
und/oder Benzolsulfonsduren, Kondensationsprodukte aus gegebenenfalls sub-

stituiertem Phenol mit Formaldehyd und Natriumbisulfit.

Weiterhin bevorzugt sind Kondensationsprodukte, die durch Umsetzung von
Naphtholen mit Alkanolen, Anlagerungen von Alkylenoxid und mindestens teil-
weiser Uberfiihrung der terminalen Hydroxygruppen in Sulfogruppen oder Halbester

der Maleinsédure und Phthalsidure oder Bernsteinsiure erhiltlich sind.

In einer anderen bevorzugten Ausfithrung ist das Phobierungshilfsmittel aus der
Gruppe der Sulfobernsteinsdureester sowie Alkylbenzolsulfonate. Weiterhin bevor-
zugt sind sulfatierte, alkoxylierte Fettsduren oder deren Salze. Als alkoxylierte Fett-
sdurealkohole werden insbesondere solche mit 5 bis 120, mit 6 bis 60, ganz be-
sonders bevorzugt mit 7 bis 30 Ethylenoxideinheiten versehene C,-C,,-Fettsaure-

alkohole, die gesittigt oder ungesittigt sind, insbesondere Stearylalkohol, verstanden.
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Die sulfatierten alkokylierten Fettsaurealkohole liegen vorzugsweise als Salz, insbe-

sondere als Alkali- oder Aminsalze, vorzugsweise als Diethylaminsalz vor.

Um die Haftung des hydrophoben oder oleophoben Uberzugs auf der beschichteten
Oberfldche zu verbessern, kann es vorteilhaft sein, die Oberfliche zunichst einmal
mit einer Haftvermittlerschicht zu beschichten. Zwischen der Oberfliche und dem
hydrophoben oder oleophoben Uberzug wird deshalb gegebenenfalls eine Haftver-
mittlerschicht aufgebracht. Als Haftvermittler kommt prinzipiell jede dem Fachmann
geldufige Substanz in Frage, die die Bindung zwischen der Oberfliche und dem je-
weiligen hydrophoben oder oleophoben Uberzug erhéht. Bevorzugte Haftvermittler,
z.B. fiir Thiole als hydrophober Uberzug, sind Edelmetallschichten z.B. aus Au, Pt
oder Ag oder solche aus GaAs, insbesondere aus Gold. Die Schichtdicke der Haftver-

mittlerschicht betréigt bevorzugt von 10 bis 100 nm.

Mit dem erfindungsgemifBen Verfahren konnen ultraphobe Oberflichen hergestellt
werden, bei denen der Kontaktwinkel eines Tropfens, der auf der Oberfliche liegt,
2160° betrigt. Gegenstand der Erfindung sind deshalb auch die durch das er-

findungsgeméBe Verfahren erhaltenen ultraphoben Oberflichen.

Diese ultraphoben Oberflichen haben unter anderem den Vorteil, daB sie selbst-
reinigend sind, wobei die Selbstreinigung dadurch erfolgen kann, daB die Oberfliche
von Zeit zu Zeit Regen oder bewegtem Wasser ausgesetzt wird. Durch die ultraphobe
Oberfliche rollen die Wassertropfen auf der Oberfliche ab und Schmutzpartikel, die
auf der Oberfliche nur sehr schlecht haften, lagern sich an der Oberfliche der ab-
rollenden Topfen ab und werden somit von der ultraphoben Oberfliche entfernt.

Diese Selbstreinigung wirkt nicht nur bei Kontakt mit Wasser sondern auch mit Ol

Fir die mit dem erfindungsgeméfBen Verfahren hergestellte Oberfliche gibt es eine
Vielzahl von technischen Verwendungsmaglichkeiten. Beansprucht werden deshalb
auch die folgenden Anwendungen der mit dem erfindungsgemiBen Verfahren herge-

stellten ultraphoben Oberflichen:
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Mit der durch das erfindungsgemaBe Verfahren hergestellten ultraphoben Oberfliche
kénnen Schiffsriimpfe beschichtet werden, um deren Reibungswiderstand zu re-

duzieren.

Des weiteren kann man Sanitéranlagen, insbesondere Toilettenschiisseln mit der mit
dem erfindungsgeméfBen Verfahren hergestellten ultraphoben Oberfliche versehen,

um deren Verschmutzungsanfilligkeit zu reduzieren.

Dadurch, dafl Wasser nicht auf der mit dem erfindungsgemiBen Verfahren herge-
stellten ultraphoben Oberfliche anhaftet, eignet sie sich als Rostschutzmittel fiir un-

edele Metalle beliebiger Art.

Eine weitere Anwendung der ultraphoben Oberfliche ist die Beschichtung von Ober-
flachen, auf denen kein Wasser anhaften soll, um Vereisung zu vermeiden. Beispiel-
haft seien hier die Oberflichen von Wirmetauschern z.B. in Kiihlschrinken oder die

Oberflichen von Flugzeugen genannt.

Die mit dem erfindungsgemiBen Verfahren hergestellten Oberflachen eignen sich
auflerdem zur Anbringung an Hausfassaden, Dichern, Denkmaélern, um diese selbst-

reinigend zu machen.

Die mit dem erfindungsgemiBen Verfahren hergestellten ultraphobe Oberflichen
eignen sich auch insbesondere zur Beschichtung von Formkérpern die lichtdurch-
lissig sind. Insbesondere handelt es sich dabei um lichtdurchléssige Verglasungen
von Gebduden, Fahrzeugen, Sonnenkollektoren. Dafiir wird eine diinne Schicht der

erfindungsgeméiBen ultraphoben Oberfliche auf den Formkorper aufgedampft.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Werkstoff oder Baustoff aufweisend eine er-

findungsgeméBe ultraphobe Oberfliche.
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Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemiflen
ultraphoben Oberfléche zur reibungsvermindernden Auskleidung von Fahrzeug-

karosserien, Flugzeug- oder Schiffsriimpfen.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemaRen
ultraphoben Oberfléche als selbstreinigende Beschichtung oder Beplankung von
Bauten, Dichern, Fenstern, keramischem Baumaterial, z.B. fiir Sanitdranlagen, Haus-

haltsgerite.

Gegenstand der Erfindung ist ferner die Verwendung der erfindungsgemiBen

ultraphoben Oberfléche als rostschiitzende Beschichtung von Metallgegenstinden.

Im folgenden wird das erfindungsgemifBe Verfahren anhand von Beispielen erldutert,

die jedoch den allgemeinen Erfindungsgedanken nicht einschriinken.
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Beispiele
Beispiel 1

Ein Nickelblech 10x10 mm?, 0,3 mm dick) wurde mit Azeton entfettet und mit ca.
40%iger HNO, unter gelindem Erwirmen bis zur ersten NO,-Bildung angeitzt, gut
gespiilt und 5 min in einer Watt’s Losung (300 g/l NiSO, x 6H,0, 35g/1 NiCl, x 6
H,0, 40 g/l H,BO;, mit ca. 40 ml 5 Gew.-%iger NH,OH Losung auf pH 5,8 ein-

stellen) mit 45 mA bei Raumtemperatur mit einer Pt-Gegenelektrode vernickelt.

Nach dem Abspiilen wurde das so vorbereitete Nickelblech in ein Zentrifugen-
rohrchen auf ein Teflon-Stéibchen mit 10 mm Durchmesser und 55 mm Léange einge-

setzt.

80 mg (+ 3 mg) sphérisches Ni(OH), mit einem mittleren Teilchendurchmesser von
2.0 um und einer BET-Oberfliche von 88 m?/g, das gemiB dem in der EP-A- 599
136 beschriebenen Verfahren hergestellt worden ist, wurde in ein Becherglas einge-
wogen, mit 10 ml Watt’s-Losung (pH 5,8) versetzt, ca. 10 Sekunden im Ultraschall-
bad deagglomeriert und ca. 20 Sekunden mit einem Magnetriihrer bei 300 U/min auf-
gerithrt. Wichtig ist, daB sich bei dieser Aufschlimmung keine Kliimpchen bilden.
Von dieser Aufschlimmung wurde so viel in das Zentrifugenréhrchen gegeben, daf
ca. 20 mm Fliissigkeit iiber dem Ni-Blech stehen. Anschliefend wurde 5 Minuten bei
1000 U/min zentrifugiert. Nach der Entnahme des Blechs aus der Zentrifuge wurde
die Ni(OH),-Schicht direkt im Zentrifugenrohrchen mittels eines Teflonaufsatzes mit
Pt-Elektrode mit Nickel am Nickelsubstrat fixiert und kontaktiert (2 min, 45 mA).
Schlieflich wurde das Nickel-Blech mit destilliertem Wasser und in Ethanol gut ab-
gespiilt und an Luft getrocknet.

Das so behandelte Ni-Blech wurde mit einer etwa 50 nm dicken Goldschicht, als
Haftvermittler, durch Zerstaubung beschichtet. Dieses Beschichtung entspricht dem

Verfahren, das auch fiir die Préparation in der Elektronenmikroskopie tiblich und bei
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Klaus Wetzig, Dietrich Schulze, ,In situ Scanning Electron Microscopy in Material
Research”, Seite 36-40, Akademie Verlag, Berlin 1995 beschrieben ist. Diese
Literaturstelle wird hiermit als Referenz eingefiihrt und ist somit Teil der Offen-

barung.

Schlieflich wurde die Goldschicht der Probe 24 Stunden mit cinigen Tropfen einer
Losung von n-Perfluoroktanthiol in a.,a,a-Trifluortoluol (1 g/1) bei Raumtemperatur
in einem geschlossenem Gefdl beschichtet, anschlieBend mit o,o,a-Trifluortoluol

gespiilt und getrocknet.

Die Oberfliche weist fiir Wasser einen statischen Randwinkel von 162° auf. Bei

einer Neigung der Oberfliche um < 3° rollt ein Wassertropfen ab.

Beispiel 2

Das Ni-Blech wurde wie in Beispiel 1 mit sphirischem NI(OH), beschichtet. Danach
wurde das so behandelte Ni-Blech 5 Stunden lang in eine 1 Gew-%ige Losung aus
FT 248 (Perfluoroctadecansulfonat, ein Produkt der Bayer AG) in Wasser getaucht.
Anschlielend mit Wasser gespiilt und bei 60°C getrocknet.

Die Oberfliche weist fiir Wasser einen statischen Randwinkel von 162° auf. Bei

einer Neigung der Oberfliche um < 3° rollt ein Wassertropfen ab.

Beispiel 3

In einer 50 ml-Glasflasche wurde 0,2g Ni(OH), eingewogen, mit einer 0.5
Gew.-%igen Polymerlésung aus Poly(methylmethacrylat-co-perfluoroctadecyl-
methacrylat) (-[ CH,-C(COOCH;)CH,],-co-[CH,-C(COOC,F,,)CH,],.; n/m=10, 50
Gew-%ige Losung in Butanon) in Methylenchlorid auf 10g aufgefiillt und im Ultra-
schallbad eine Minute beschallt. Nach 10-miniitigem Riihren mit einem Magnet-

rithrer bei 300 U/min wurde mittels einer Pipette ca. 1g der Suspension auf einem
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Glasobjekttrager 76x26 mm?, 1 mm dick, der mit Azeton gereinigt worden war, auf-
gebracht. Nachdem das Losmittel verdampft war, wurde der beschichtete Objekt-
trager 2 Tage bei 160°C in einem Heizschrank getempert.

Die Oberfldche weist einen statischen Randwinkel von > 158° auf. Bei einer Neigung

der Oberfliche um < 3° rollt ein Wassertropfen mit einem Volumen von 10 ul ab.



10

15

20

25

30

WO 00/39239

PCT/EP99/10111
-12-

Patentanspriiche:

Verfahren zur Herstellung einer Oberfléiche mit ultraphoben Eigenschaften,
dadurch gekennzeichnet, daf eine im wesentlichen glatte Substratoberfliiche
mit Ni(OH),-Partikeln eines Partikeldurchmessers ds, von 0,5 bis 20 um be-
schichtet wird, die Ni(OH),-Partikel fest mit der Substratoberfliche ver-
bunden werden und die Oberfliche anschlieBend mit einem hydrophoben oder

oleophoben Uberzug versehen wird.

Verfahren gemél Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Ni(OH),-
Partikel spharisches Ni(OH),sind.

Verfahren gemil Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Partikel eine
Klopfdichte von 0,8 bis 4 g/cm® mit einem mittleren Partikeldurchmesser ds,

von 1.5 bis §um aufweisen.

Verfahren gemil einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da®
die Ni(OH),-Partikel eine spezifische BET-Oberfliche >80 m¥ g aufweisen.

Verfahren gemif einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB
5 bis 100 g Ni(OH),-Partikel pro m? auf der zu beschichtenden Substratober-

flache fixiert werden.

Verfahren gemiB einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB
die Ni(OH),-Partikel durch Kleben oder mittels Elektrolyse fest mit der

Substratoberfliche verbunden werden

Ultraphobe Oberflache erhalten durch ein Verfahren gemif einem der An-
spriiche 1 bis 6.
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Werkstoff oder Baustoff aufweisend eine ultraphobe Oberfliche gemiB An-
spruch 7.

Verwendung der ultraphoben Oberfliche gemif Anspruch 7 zur reibungsver-
mindernden Auskleidung von Fahrzeugkarosserien, Flugzeug- oder Schiffs-

rimpfen.

Verwendung der ultraphoben Oberfliche gemdB Anspruch 7 als selbst-
reinigende Beschichtung oder Beplankung von Bauten, Dichern, Fenstern

und keramischem Baumaterial.

Verwendung der ultraphoben Oberfliche gemdB Anspruch 7 als rost-

schiitzende Beschichtung von Metallgegenstinden.
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