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Verfahren zur schmutzabweisenden Ausristung von Oberflédchen
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur schmutzab-
weisenden Ausrustung von Oberfldchen, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Oberfldachen mit Partikeln beschichtet, die einen
mittleren Durchmesser von 3 nm bis 5 pm haben und aus einem Mate-
rial bestehen, welches eine Oberfldchenenergie von mindestens 20
mN/m hat und ausgewahlt wird aus organischen Polymeren und Copo-
lymeren und anorganischen festen Oxiden, Carbonaten, Phosphaten,
Silikaten oder Sulfaten der Gruppen 3 bis 14 des Periodensystems.

‘Ablagerungen und Anbackungen in Apparaten und Apparateteilen fur

den Anlagenbau bedeuten ein ernsthaftes Problem in der Industrie,
insbesondere in der chemischen Industrie. Besonders betroffen
sind dabei Apparate-, Behdlter- und Reaktorwandungen, Kesselwan-
dungen, Austragsvorrichtungen, Armaturen, Pumpen, Filter, Ver-
dichter, Zentrifugen, Kolonnen, Trockner, Fliehkraftabscheider,
Wdscher, Zerkleinerungsmaschinen, Einbauten, FillkOrper, Warme-
tauscher, Verdampfer, Kondensatoren, Diusen, Zerstduber, Spruh-
trockner, Kristallisatoren, Abfullanlagen und Mischorgane. Diese
Ablagerungen werden auch als Beldge oder als Fouling bezeichnet.

Dabei koénnen die Beldge auf vielfdltige Art schédlich oder hin-
dernd fir den Prozess wirken und zur Notwendigkeit fuhren, ent-
sprechende Reaktoren oder Verarbeitungsmaschinen wiederholt abzu-
schalten und zu reinigen.

Mit Beldgen verkrustete Messeinrichtungen koénnen zu fehlerhaften
und irrefihrenden Ergebnissen flihren, durch die Bedienungsfehler
auftreten koéonnen.

Auch bei anderen Anwendungen sind Beldge nachteilig. Nach dem Be-
netzen und Verdunsten hinterlasst Wasser RuUckstdnde auf Oberfléa-
chen, z.B. Regenwasser auf Fensterscheiben, Kraftfahrzeugen, Ver-
kehrsschildern oder Reklametafeln. Stromende Flissigkeiten verur-
sachen durch die Benetzung Reibung an den angestromten Oberfléa-

chen. Dies fuhrt beispielsweise bei Schiffen, aber auch bei Flis-
sigkeiten, die durch Rohrleitungen strémen, zu Reibungsverlusten.

Durch das Benetzen konnen Flissigkeiten z.B. Emulsionen, Suspen-
sionen, Polymerdispersionen Beldge und Ablagerungen im Inneren
von verfahrenstechnischen Apparaturen, beispielsweise Rohre, Kes-
sel, Tanks, Reaktoren, Wérmetauschern, Verdampfern, Kondensato-



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 02/055446 PCT/EP02/00166

2
ren, Pumpen, Disen, Zerstdubern, Sprihtrockern, Kristallisatoren
oder Abfillanlagen sowie Laborgeridten verursachen.

Elektrotechnische Vorrichtungen und Bauteile in bewitterten und
in nicht bewitterten, aber mit der Umgebungsluft in Verbindung
stehenden Bereichen, verschmutzen an ihren Oberfldchen. Durch die
Verschmutzung selbst und besonders durch Anfeuchtung der Ver-
schmutzung z.B. durch Regen, Nebel oder Luftfeuchte werden die
Oberfldchen in gewissem MaBe elektrisch leitend, wodurch Kriech-
strome entstehen, die die Funktion der Bauteile beeintrdchtigen
kénnen. Weiter kommt es z.B. bel hochspannungsfihrenden Freilei-
tungen und Spannungsumformungsvorrichtungen zu erheblichen Ener-
gieverlusten auf Grund der Verschmutzungen der Isolatoren. Weiter
sind die Verschmutzungen oft Ursache von Korrosion der Bauvor-
richtungen und das Substrat fir zusdtzliche biologische Belastun-
gen durch z.B. Mikroorganismen, Algen, Flechten, Moose oder
Muscheln.

Durch das Benetzen (Befeuchten) kénnen unerwlinschte Lebewesen,
beispielsweise Mikroorganismen, Biofilme, Algen, Flechten, Moose
oder Muscheln auf Oberfldchen wie beispielsweise Ddchern Fassa-
den, Duschkabinen, Schiffen oder Warmetauschern wachsen.

Durch Benetzung bleiben Flissigkeiten und Fliissigkeit enthaltende
Stoffe wie beispielsweise Mich, Honig, Joghurt oder Zahnpasta
teilweise an der inneren Oberfldche der Verpackungsmaterialien
hangen. Dadurch kann ein Teil des Verpackungsgutes nicht genutzt
werden, wenn man es nicht aufwédndig reinigen will. Ferner ist das
Recycling von Verpackungsmaterialien wegen Verunreinigung mit dem
Verpackungsgut schwierig. SchlieBlich ist das Verwesen dieser
leichtverderblichen Reste auch ein hygienisches Problem und fihrt
insbesondere im Sommer zu unangenehmen Geruchen in der Ndhe von
Milltonnen.

Wenn feste Oberfldchen mit Partikeln in Kontakt kommen, findet
Adhédsion statt. Die Adhédsion von Partikeln wie beispielsweise
Schmutz, Staub, RuB, industrielle Pulver, Blutenstaub, Sporen,
Bakterien oder Viren fihrt zur Kontamination der Oberfldchen und
ist in vielen Fallen unerwinscht.

Ein weiteres Problem, das durch die Bildung von Ablagerungen ent-
steht, ist darin begriindet, dass insbesondere in Beldgen in Poly-
merisationsreaktoren die molekularen Parameter wie Molekularge-

wicht oder Vernetzungsgrad deutlich von den Produktspezifikatio-
nen abweichen. Wenn sich Ablagerungen wdhrend des laufenden Be-

triebs lésen, koénnen sie das Produkt verunreinigen (z.B. Stippen
in Lacken, Einschlisse in Suspensionsperlen). Unerwinschte Abla-
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3
gerungen koénnen im Falle von Reaktorwandungen, Fiillkérpern oder
Mischorganen weiterhin zu einer unerwlnschten Verdnderung des
Verweilzeitprofils der Apparatur fiuhren oder die Wirksamkeit der
Einbauten oder Mischorgane als solche beeintrédchtigen. Abbre-
chende grobe Teile von Beldgen kénnen zum Verstopfen von Aus-
trags~ und Aufarbeitungsvorrichtungen fihren, kleine Teile kénnen
zu Beeintrdchtigungen des produzierten Produktes fuhren.

Beli den Ablagerungen, deren Bildung verhindert werden soll, han-
delt es sich um Beldge, die beispielsweise durch Reaktionen mit
und auf Oberfldchen verursacht werden kann. Weitere Grinde sind
die Adhdsion an Oberflédchen, die durch van-der-Waals-Kr&fte, Po-
larisierungseffekte oder elektrostatische Doppelschichten verur-
sacht werden kann. Wichtige Effekte sind weiterhin Stagnation der
Bewegung an der Oberflache und gegebenenfalls Reaktionen in den
genannten stagnierenden Schichten. SchlieBlich sind zu nennen:
Niederschldge aus Losungen, Verdampfungsrickstdnde, Vercrackung
an lokal heiBen Oberfldchen sowie mikrobiologische aktivitéten.

Die Ursachen sind abhdngig von den jeweiligen Stoffkombinationen
und kénnen alleine oder in Kombination wirksam werden. Wahrend
die Vorgédnge, wegen derer die unerwinschten Beldge entstehen,
recht gut untersucht sind (z.B. A.P. Watkinson und D.I. Wilson,
Experimental Thermal Fluid Sci. 1997, 14, 361 und darin zitierte
Literatur), gibt es nur wenig einheitliche Konzepte zur Verhinde-
rung der oben beschriebenen Ablagerungen. Die bisher bekannten
Verfahren haben technische Nachteile.

Mechanische Lésungen haben den Nachteil, dass sie erhebliche
Mehrkosten verursachen koénnen. Zusdtzliche Reaktoreinbauten kén-
nen weiterhin das Strdémungsprofil von Fluiden in den Reaktoren
deutlich verandern und dadurch eine teure Neuentwicklung des Ver-
fahrens erforderlich machen. Chemische Additive kénnen zu einer
unerwinschten Kontamination des Produktes fiihren; einige Additive
belasten die Umwelt.

Aus diesen Grunden wird verstdrkt nach Méglichkeiten gesucht, die
Fouling-Neigung durch Modifizierung von Apparaten und Apparate-
teilen fUr den chemischen Anlagenbau direkt zu senken.

Aus EP-A 0 745 568 ist bekannt, dass Oberfldchen durch fluorierte
und insbesondere perfluorierte Alkylsilane wasserabstoBend ge-
macht werden koénnen. Diese Substanzen sind jedoch vergleichsweise
teuer.



WO 02/055446 PCT/EP02/00166

10

15

20

25

30

35

40

45

4
WO 00/40775, WO 00/40774 und WO 00/40773 beschreiben Verfahren zur
Beschichtung von Oberfldchen, speziell Oberfldchen von Reaktoren
fir die Hochdruckpolymerisation von 1-Olefinen bzw. Oberflichen
von Wérmetauschern, durch stromloses Abscheiden einer NiP/Poly-
tetrafluorethylen-Schicht oder einer CuP/Polytetrafluorethylen-
Schicht, durch das die betreffenden Metalloberfldchen antihaftend
modifiziert werden kénnen. Beim Einsatz der nach dem beschriebe-
nen Verfahren beschichteten Oberfldchen in Apparaten und Appara-
teteilen fur den chemischen Anlagenbau, speziell Reaktoren fur
die Hochdruckpolymerisation von 1-Olefinen, wird jedoch beobach-
tet, dass die Flédchen nicht ausreichend mechanisch stabil sind,
so dass nach einer langeren Anwendung wiederum Anbackungen von
Produkt beobachtet werden. Eine erneute Beschichtung einer nur
teilweise abgetragenen NiP/Polytetrafluorethylen-Schicht gelingt
jedoch nicht. Weiterhin ist zu beobachten, dass eine einmal abge-
schiedene NiP/Polytetrafluorethylen-Schicht nur schlecht wieder
entfernt werden kann, wenn sie in einem Reaktor oder Apparateteil
nicht mehr erwlinscht ist. Insbesondere in Reaktoren mit raschem
Produktwechsel, in denen gelegentlich auch Reaktionen bei tber
400°C durchgefihrt werden sollen, hat sich eine Beschichtung mit
NiP/Polytetrafluorethylen nicht bewdhrt. SchlieBlich ist als
Nachteil 2zu nennen, dass insbesondere bei der Beschichtung groB-
volumiger Reaktoren groBe Mengen an Tauchbiddern verwendet werden
missen, die zu betrdchtlichen Lésemittelabfillen fuhren.

WO 96/04123 offenbart selbstreinigende Oberflédchen, die mit Poly-
tetrafluorethylen iuberzogen werden kénnen und besonders hydro-
phobe Eigenschaften haben. Die Strukturierung wird durch Anitzen
oder Prdgen der Oberfléche erreicht, durch physikalische Methoden
wie Sandstrahlen oder Ionendtzung mit beispielsweise Sauerstoff.
Der Abstand der Erhebungen bzw. Vertiefungen betrdgt mehr als 5
pm. AnschlieBend wird die Oberfldche mit Teflon beschichtet. Die
mechanische Stabilitdt derartig hydrophobierter Schichten ist je-
doch viel zu gering fir eine Verwendung im chemischen Apparate-
bau, insbesondere fir Polymerisationsreaktoren, in denen starke
Scherkréfte wirken. Die so aufgebrachten Schichten sind jedoch
fir zahlreiche Anwendungen nicht transparent genug.

Weiterhin sind strukturierte Oberfldchen mit hydrophoben Eigen-
schaften bekannt (EP-A 0 933 388), die so hergestellt werden,
dass man die betreffende Oberflidche beispielsweise anatzt, da-
durch Erheébungen oder Rillen im Abstand von weniger als 10 um auf
der Oberflache herstellt und anschlieBend mit einer Schicht eines
hydrophoben Polymers, beispielsweise Polyvinylidenfluorid, tber-
zieht, wobei die Oberflédchenenergie des entsprechenden Materials
weniger als 20 mN/m betrdgt. Diese Schichten koénnen weiterhin
fluorierte Wachse, beispielsweise Hostaflone®, enthalten. Die
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5
derart modifizierten Oberfldchen sind hydrophob und oleophob. Als
Anwendungen Halterungen von Wafern in der Halbleiterproduktion
genannt, weiterhin die Herstellung oder Beschichtung von Schein-
werfern, Windschutzscheiben oder Abdeckungen von Solarzellen.
Nachteilig an dem Verfahren ist jedoch, dass die Strukturierung
nach partiellem mechanischem Abbau nur noch schwer zu erneuern
ist.

Aus DE 198 60 139 Cl1l ist ein Verfahren zur Herstellung einer
ultraphoben Oberflédche bekannt, bei dem Oberflédchen mit durch ein
ausgewahltes Verfahren hergestelltes Ni(OH),; beschichtet werden,
das anschlieBend hydrophobiert wird. Als Haftvermittler wird der
Einsatz von Edelmetallschichten, beispielsweise Ag oder Pt und
insbesondere Au empfohlen. Das offenbarte Verfahren ist jedoch
teuer und vergleichsweise umstédndlich.

SchlieBlich ist in DE-A 100 22 246 (publiziert am ...) ein Be-
schichtungsmittel bekannt, das ein feinteiliges Pulver sowie ein
Bindemittel enthdlt. Zur Auftragung eines Bindemittels ist stets
ein Lésemittel notwendig, was in vielen Fdllen unerwiinscht ist.

Es bestand also die Aufgabe,

- ein Verfahren zur schmutzabweisenden Ausriistung von Oberfli-
chen bereitzustellen, das die im Stand der Technik genannten
Nachteile vermeidet und dabei kein Bindemittel enthédlt,

- schmutzabweisende Oberfldchen bereitzustellen

- und Verwendungen fir Gegenstdnde mit schmutzabweisenden Ober-
fldchen bereitzustellen.

Es wurde nun gefunden, dass sich diese Aufgabe l6sen ladsst, indem
man die schmutzabweisend auszuristenden Oberflédchen mit Partikeln
beschichtet, die einen mittleren Durchmesser von 3 nm bis 5 um
haben und aus einem Material bestehen, welches eine Oberflédchen-
energie von mindestens 20 mN/m hat.

Das erfindungsgemaBe Verfahren besteht aus mehreren Schritten.

Im ersten Schritt bereitet man die schmutzabweisend auszuriustende
Oberflédche vor, indem man sie vor dem Beschichtungsschritt kleb-
rig macht, damit die erfindungsgemdB aufzubringenden Partikel
fixiert werden. Dies kann durch mehrere alternative Schritte ge-
schehen:

Man kann einen sogenannten Primer aufbringen, der die Funktion
eines Klebstoffes ausibt. Geeignete Primer sind beispielsweise
Polymerdispersionen wie Ethylen/Acrylsdure-Copolymere, die parti-
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6
ell mit Ammoniak oder Aminen neutralisiert sind; besonders bevor-
zugtes Beispiel ist Lugalvan DC® der BASF AG; oder Acronal® V 210
als besonders bevorzugtes Beispiel fir einen Klebstoff. Weiterhin
sind Schmelzkleber und schmelzbare Polymere wie beispielsweise
Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Polyoctadecylvinylether
oder Polyvinylchlorid geeignet. Ferner sind auch Wachse wie Poly-
ethylenwachse, Polypropylenwachse, Carnaubawachse, Montanwachse
oder Paraffinwachse als Primer geeignet. Die Dicke der aufzubrin-
genden Klebstoffschicht ist dabei fir das erfindungsgemédfe Ver-
fahren unkritisch und kann von 0,1 pm bis 10 mm betragen.

Alternativ kann in den Fallen, in denen die schmutzabweisend aus-
zuristende Oberflache aus Kunststoffen besteht, diese auch fur
kurze Zeit auf eine Temperatur erwdrmt werden, die Uber der
Glastemperatur des betreffenden Kunststoffs liegt, oder mit einem
LOosemittel partiell angelédst oder angequollen werden.

AnschlieBend beschichtet man die schmutzabweisend auszuristenden
Oberfldchen mit Partikeln, die einen mittleren Durchmesser von 3
nm bis 5 pum haben und die aus einem Material bestehen, welches
eine Oberfldchenenergie von mindestens 20 mN/m hat. Die aufzu-
bringenden Partikel sind gekennzeichnet durch ihre hydrophobe
Oberflache, ihre pordse Struktur und ihren mittleren Durchmesser.

Die pordse Struktur lasst sich am besten durch die BET-Oberfléa-
che, gemessen nach DIN 66131, charakterisieren. Die verwendeten
Partikel haben eine BET-Oberfldche im Bereich von 5 bis 1000 m2/qg,
bevorzugt von 10 bis 800 m2?2/g und besonders bevorzugt von 20 bis
500 m2/g.

Die Partikel bestehen aus einem Material, das eine Oberfldchen-
energie von 20 mN/m oder mehr hat. Geeignete Materialien sind
organische Polymere wie z.B. Polyethylen, Polypropylen, Polyiso-
butylen und Polystyrol sowie Copolymere derselben miteinander
oder mit einem oder mehreren weiteren Olefinen wie beispielsweise
Styrol, Methylacrylat, Ethylacrylat, Methylmethacrylat, Butyl-
acrylat, Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexylmeth-
acrylat, Maleinsdureanhydrid oder N-Methylmaleinimid. Ein bevor-
zugtes Polyethylen oder Polypropylen wird beispielsweise in

EP-A 0 761 696 beschrieben.

Weitere geeignete Materialien sind feste anorganische Oxide, Car-
bonate, Phosphate, Silikate oder Sulfate der Gruppen 3 bis 14 des
Periodensystems der Elemente, beispielsweise Calciumoxid, Silizi-
umdioxid oder Aluminiumoxid, Calciumcarbonat, Calciumsulfat oder
Calciumsilikat, wobei Aluminiumoxid und Siliziumdioxid bevorzugt
sind. Besonders bevorzugt ist Siliziumdioxid in seiner Modifika-
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7
tion als Kieselgel. Ganz besonders bevorzugt sind pyrogene Kie-
selgele, die kommerziell beispielsweise als Aerosil®-Marken der
Firme Degussa-HUls erhdltlich sind. Die festen anorganischen
Oxide konnen thermisch durch Erhitzen auf 400 bis 800°C und bevor-
zugt durch physisorbierte oder chemisorbierte organische oder me-
tallorganische Verbindungen hydrophobiert werden. Dazu setzt man
die Partikel vor dem Beschichtungsschritt mit metallorganischen
Verbindungen um, die wenigstens eine funktionelle Gruppe enthal-
ten, beispielsweise Alkyl-Lithiumverbindungen wie Methyllithium,
n-Butylithium oder n-Hexyllithium; oder Silane wie beispielsweise
Hexamethyldisilazan, Octyltrimethoxysilan, Trimethylchlorsilan
oder Dichlordimethylsilan.

Der mittlere Durchmesser der Partikel liegt im Bereich von 3 nm
bis 5 um, bevorzugt von 5 nm bis 1 pym und besonders bevorzugt im
Bereich von 7 nm bis 0,5 pm.

Wenn es gewunscht wird, koénnen die schmutzfest auszuristenden
Oberfldchen mit Mischungen von Partikeln aus zwei oder mehr ver-
schiedenen Materialien beschichtet werden.

Die Mischungsverhdltnisse sind in weiten Bereichen wéahlbar, je-
doch ist darauf zu achten, dass die Partikel aus demjenigen Mate-
rial, welches eine Oberflachenenergie von mehr als 20 mN/m hat,
zu mehr als 50 Gew.-% der Partikel vorliegen, bevorzugt mehr als
75 Gew.-%.

Die oben beschriebenen Partikel werden auf die schmutzabweisend
auszurustende Oberfldche aufgebracht. Dieses Aufbringen wird auch
als Beschichten bezeichnet. Das Beschichten erfolgt ohne flissige
Dispersionsmittel. In einer Ausfihrungsform des erfindungsgemdBen
Verfahrens wird ein zu beschichtendes Werkstiick mit den oben be-
schriebenen Partikeln bestdubt. Dieses Verfahren eignet sich be-
sonders gut fir ebene Oberfldchen, beispielsweise von Folien.

In einer anderen Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung, die
sich fir Innenoberfldchen von Apparaten oder Behdltern besonders
eignet, fullt man den Apparat oder den Behdlter ganz oder teil-

weise mit den Partikeln, sorgt fir eine ausreichende Konvektion

und entfernt anschlieBend die nicht fest haftenden Partikel.

Den Beschichtungsschritt kann man wiederholen, wenn es gewlinscht
wird.

Durch das erfindungsgemédBe Verfahren werden die schmutzabweisend
auszurlistenden Oberfldchen mit einer Partikelschicht beschichtet,
deren Dicke im Bereich von 3 nm bis 10 um betrigt. Bevorzugt be-
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8
tragt die Dicke nicht mehr als 1 pm. Besonders bevorzugt liegt
die Dicke der Partikelschicht im Bereich von 5 nm bis 0,3 um.

Nach dem Beschichten lédsst man die Schicht altern, bevor die Ge-
genstdnde mit den erfindungsgemdB beschichteten Oberfldchen ein-
gesetzt werden. Diese Alterung kann 20 Minuten bis etwa 10 Stunde
dauern, bevorzugt 1 bis 3 Stunden. Die Alterung kann bei Zimmer-
temperatur oder auch bei leicht erhéhter Temperatur vorgenommen
werden; die Temperatur sollte aber so hoch sein, dass Partikel
oder Primer zu sintern beginnen. Es hat sich gezeigt, dass eine
Temperatur im Bereich von 20 bis 50°C in vielen Fdllen ausreichend
ist.

Die Auswahl der Materialien der schmutzabweisend auszurlistenden
Oberfldchen ist unkritisch. Geeignet sind beispielsweise Polymere
wie Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Polyester, Plexiglas,
Polyamide, Polycarbonate oder Polyurethane, weiterhin Metalle und
Legierungen wie beispielsweise Silber, Palladium, Platin, St&hle,
Kupfer, Nickel sowie Papier, Pappe, Textil, Stein, Keramik, Be-
ton, Porzellan, Glas oder Holz. Besonders geeignet sind transpa-
rente Materialien wie beispielsweise Glas, Plexiglas und Polycar-
bonate der Makrolon®-Marken.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind nach dem
vorstehend beschriebenen Verfahren schmutzabweisend ausgeriistete
Oberfldchen. Sie lassen sich duBerst leicht durch einfaches Ab-
spiilen mit beispielsweise Wasser reinigen; anders als bei im
Stand der Technik beschriebenen Oberfldchen ist keine Zugabe von
Tensiden notwendig. Weiterhin sind die erfindungsgemdBen Oberfla-
chen hochtransparent.

Die Oberfléchen haben sich als besonders schmutzabweisend gegen-
uber den folgenden Medien erwiesen: Wasser, Kaffee, Honig, Glyce-
rin, 32 Gew.-% wédssrige Salzsdure, 5 Gew.-% wassrige Natronlauge,
30 Gew.-% wédssrige LOsung von Polyacrylsdure, 30 Gew.-% widssrige
LOsung eines Copolymeren, bestehend aus Vinylpyrolidon und Vinyl-
imidazol, wdssrige Polymerdispersion Acronal® 290 D (BASF AG),
wassrige Polymerdispersion Styronal® D 808 (BASF AG).

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Rohre
oder Rohrleitungen mit Oberfldchen, die nach dem oben beschriebe-
nen Verfahren schmutzabweisend ausgerustet sind. Sie eignen sich
in besonderer Weise zum Durchpumpen von Lésungen, weil sich auf-
grund der schmutzabweisend ausgeristeten Oberfldchen keine Abla-
gerungen bilden und daher der Strdémungswiderstand gering bleibt.
Besonders bevorzugt sind Rohrleitungen aus Glas, Plexiglas oder
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Polycarbonat mit nach dem erfindungsgeméBen Verfahren schmutzab-
weisend ausgeriusteten Oberfldchen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind GeféBe
wie beispielsweise Tassen oder Gldser sowie Verpackungen mit
schmutzabweisend ausgerusteten Oberflachen. Aus den erfindungsge-
mdBen Tassen, Gldsern und weiteren GefdBen kénnen Flussigkeiten
aller Art, auch hochviskose Flissigkeiten, wie beispielsweise
Mineralwasser, Limonade, Cola, Sdfte, Bier, Wein, Kaffee, Mich,
Honig, Joghurt oder Zahnpasta rickstandsfrei ausgegossen werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind nicht zur
Vereisung oder Verschmutzung neigende Kraftfahrzeuge, beispiels-
weise Automobile oder Schiffe, mit nach dem erfindungsgeméBen
Verfahren schmutzabweisend ausgerlsteten Oberflé&chen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Apparate
oder Apparateteile, insbesondere fiur den fir den chemischen Anla-
genbau, beispielsweise Apparate-, Behdlter- und Reaktorwandungen,
Kesselwandungen, Austragsvorrichtungen, Armaturen, Pumpen, Fil-
ter, Verdichter, Zentrifugen, Kolonnen, Trockner, Fliehkraftab-
scheider, Wédscher, Zerkleinerungsmaschinen, Einbauten, Fillkor-
per, Wadrmetauscher, Verdampfer, Kondensatoren, Dusen, Zerstduber,
Spruhtrockner, Kristallisatoren, Abfiullanlagen und Mischorgane.
enthaltend eine oder mehrere erfindungsgemdBe schmutzabweisende
Oberfldchen. Ganz besonders bevorzugt sind Schaugldser mit nach
dem erfindungsgemdBen Verfahren ausgeristeten Oberfldchen. an
diesen Apparaten oder Apparateteilen werden auch bei ldngerem
Einsatz keine Anbackungen oder Ablagerungen beobachtet, und zwar
unabhéngig davon, ob im Reaktor in wédssrigem Milieu gearbeitet
wird, in lipophilen L&semitteln oder in Suspensionen oder Emul-
sionen mit oder ohne Einsatz von Emulgatoren. Die erfindungsgema-
Ben Apparate und Apparateteile eignen sich in vorzUglichem MaBe
zur Durchflihrung von chemischen Reaktionen, insbesondere filir die
Polymerisation von Olefinen, oder zur Verarbeitung von Polymeren.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft Sani-
tdranlagen, Armaturen, Schwimmbecken, Duschkabinen, Katheter und
medizinische GefédBe wie beispielsweise Beutel filir Spenderblut,
die erfindungsgemdB ausgerustete Oberfldchen aufweisen. Sie er-
welsen sich als besonders hygienisch, weil sich weder Viren noch
Pilze oder Bakterien auf ihnen absetzen koénnen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft Holz-
gegenstdnde wie beispielsweise Mdbel oder Holzfassaden mit erfin-
dungsgemdBen Oberfldchen. Es wurde beobachtet, dass sie sich von
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Wasser nicht benetzen lassen und auf diese Weise besonders lange
vor dem Verrotten geschitzt sind.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft Tex-
tilgewebe und Leder, deren Oberfldche nach dem erfindungsgemdBen
Verfahren veredelt ist. Sie sind besonders wasser- und schmutzab-
weisend. Durch die hohe Transparenz der erfindungsgemdB beschich-
teten Oberfléchen wird auBerdem erreicht, dass Farben und Auf-
drucke besonders gut zur Geltung kommen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Filterma-
terialien und Separationsmembranen, beispielsweise fur die Chlor-
Alkali-Elektrolyse, mit erfindungsgeméf ausgerilisteten Oberflé-
chen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Papiere,
Pappe und Kartonagen mit erfindungsgemdB ausgerilisteten Oberflé-
chen. Sie verhindern ein Durchweichen bei Ndsse und verringern
die Verschmutzung. Als Spezialfall von Papieren sind Geldscheine
und amtliche Dokumente zu nennen, flir deren Beschichtung sich das
erfindungsgemdBe Verfahren in besonderem MaBe eignet. Durch die
hohe Transparenz der erfindungsgemdB beschichteten Oberflédchen
wird auBerdem erreicht, dass Farben und Aufdrucke besonders gut
zur Geltung kommen.

Arbeitsbeispiele
Beispiel 1

Eine Glasplatte wurde mit einem Rakel mit einem Rakelspalt von 50
pum mit einer wdssrigen Dispersion eines Copolymeren, bestehend
aus Ethylen und Acrylsdure (Lugalvan® DC, BASF AG), beschichtet
und 15 min in Raumluft getrocknet.

Dann wurde die beschichtete Seite der Glasplatte mit einem Pul-
ver, bestehend aus einem hydrophobierten Siliziumdioxidpigment
mit einer BET-Oberfliche von 220 m2/g (DIN 66131) fl&chendeckend
bestdubt, indem die Partikel durch ein Sieb Uber der Oberfléiche
verteilt wurden, und 2 h bei 20°C gelagert. AnschlieBend wurde die
beschichtete Seite mit Druckluft abgeblasen. Man erhielt eine op-
tische v6llig transparente Schicht, die beim Anschauen im Gegen-
licht keinerlei Trubung zeigte.

Abbildung 1 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme
der nach dem Bespiel hergestellten Schicht.
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Beispiel 2

Eine Glasplatte wurde wie in Beispiel 2 beschrieben beschichtet.
Abweichend von Beispiel 2 wurde die Glasplatte nach der Pulverbe-
schichtung 2 h bei 40°C gelagert. Die beschichtete Glasplatte war
ebenfalls optisch v6llig transparent und zeigte beim Anschauen im
Gegenlicht keinerlei Tribung.

Vergleichsbeispiel:

Eine Glasplatte wurde wie in Beispiel 2 beschrieben beschichtet.
Abweichend von Beispiel 2 wurde die Glasplatte nach der Pulverbe-
schichtung 2 h bei 80°C gelagert. Die beschichtete Glasplatte war
optisch nicht véllig transparent. Sie zeigte beim Anschauen im
Gegenlicht eine leichte Triibung.

Tests der Benetzbarkeit:

Die in den Beispielen 1 und 2 beschriebenen beschichteten Glas-
platten wurden auf einem ebenen Tisch montiert und 2° gegen die
Horizontale geneigt. Dann wurden nacheinander die folgenden Flis-
sigkeiten in definierter Menge und in Form von Tropfen aufge-
bracht:

- Wasser (30 mgqg)

- Kaffee (30 mg)

- Honig (59 mg)

- Glycerin (49 mg)

- 32 Gew.-% wassrige Salzsdure (41 mg)

- 5 Gew.-% wdssrige Natronlauge (45 mg)

- 30 Gew.-% wassrige Losung von Polyacrylsdure (47 mg)

B 30 Gew.-% wassrige LoOsung eines Copolymeren, bestehend aus
Vinylpyrolidon und Vinylimidazol (35 mg)

- wdssrige Polymerdispersion Acronal 290 D (BASF AG, 58 mg)

- wdssrige Polymerdispersion Styronal D 808 (BASF AG, 46 mg)

Alle Fluissigkeiten perlten bei einem Neigungswinkel von 2° von den
beschichteten Glasplatten aus den Beispielen 1 und 2 ab und hin-
terlieBen keine Rilcksténde.

In einem Vergleichsexperiment wurden die oben aufgefihrten Flus-
sigkeiten auf eine Glasplatte aufgebracht, die nur mit dem Copo-
lymeren bestehend aus Ethylen und Acrylsdure, nicht aber mit
hydrophobiertem Siliziumdioxidpigment beschichtet war. Der Nei-
gungswinkel der Glasplatte betrug ebenfalls 2° gegen die Horizon-
tale. In allen Fdllen kam es zu einer Benetzung; mit Ausnahme von
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Wasser hinterlieBen alle Flussigkeiten Rickstdnde auf der Glas-

platte. '

Der statische Kontaktwinkel der beschichteten Glasplatten aus den
Beispielen 1 und 2 gegenlber Wasser ist grdBer als 160°.

Test der Schmutzentfernung:

Die beschichteten Glasplatten aus den Beispielen 1 und 2 wurden
mit 100 mg/cm? RuBpulver (Printex V der Degussa-Hils AG, mittlerer
Partikeldurchmesser der Primérteilchen: 25 nm) beschmutzt und an-
schlieBend mit Wasser abgewaschen. Dabei wird das RuBlpulver durch
die abperlenden Wassertropfen entfernt, so dass ohne den Einsatz
von Reinigungsmitteln die ursprungliche saubere Oberfldche wieder
erhalten wurde.
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Patentanspriche

Verfahren zur schmutzabweisenden Ausristung von Oberfléchen,
dadurch gekennzeichnet, dass man die Oberfldchen mit Parti-
keln beschichtet, die einen mittleren Durchmesser von 3 nm
bis 5 um haben und aus einem Material bestehen, welches eine
Oberfldchenenergie von mindestens 20 mN/m hat und ausgew&hlt
wird aus organischen Polymeren und Copolymeren und festen
anorganischen Oxiden, Carbonaten, Phosphaten, Silikaten oder
Sulfaten der Gruppen 3 bis 14 des Periodensystems.

Verfahren gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Partikel einen mittleren Durchmesser von 7 nm bis 0,5 um ha-
ben.

Verfahren nach den Ansprichen 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, dass die Partikel eine pordse Struktur aufweisen.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, dass man die schmutzabweisend auszuriistende Oberflache
vor dem Beschichten klebrig macht.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, dass man die schmutzabweisend auszurtistende Oberfliche
mit einem Primer beschichtet, ausgewdhlt aus Klebstoffen,
Schmelzklebern und Polymerdispersionen, und sie anschlieBend
mit Partikeln beschichtet.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, dass man die schmutzabweisend auszuriistende Kunststoffo-
berflache auf eine Temperatur oberhalb der Glastemperatur er-
warmt oder mit einem Lésemittel anlést oder anquillt und sie
anschlieBend mit Partikeln beschichtet.

Schmutzabweisend ausgerlistete Oberfldchen mit hoher Transpa-
renz, erhdltlich nach dem Verfahren nach den Ansprichen 1
bis 6.

Rohre oder Rohrleitungen mit schmutzabweisend ausgeristeten
Oberflachen gemdB Anspruch 7.

GefdBe sowie Verpackungen mit schmutzabweisend ausgeriisteten
Oberfldchen gemdB Anspruch 7.
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11.

12.

13.

14.

i5.

16.

14
Nicht zur Vereisung oder Verschmutzung neigende Kraftfahr-
zeuge mit schmutzabweisend ausgerilisteten Oberfldchen gemdfB
Anspruch 7.

Verwendung von Apparaten oder Apparateteilen, insbesondere
Schaugldser, mit schmutzabweisend ausgeriisteten Oberfldchen
nach Anspruch 7 in Anlagen.

Sanitdranlagen, Armaturen, Schwimmbecken, Duschkabinen, Ka-
theter und medizinische GefédBe mit schmutzabweisend ausgerii-
steten Oberfldchen nach Anspruch 7.

Holzgegenstdnde mit schmutzabweisend ausgerlsteten Oberflé-
chen gemdB Anspruch 7.

Textilgewebe und Leder mit schmutzabweisend ausgeristeten
Oberfldchen gemdB Anspruch 7.

Filtermaterialien und Separationsmembranen mit schmutzabwei -
send ausgeristeten Oberfldchen gemdB Anspruch 7.

Papiere, Pappe und Kartonagen mit schmutzabweisend ausgert-
steten Oberfldchen gemdB Anspruch 7.
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Abbildung 1

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Oberfldche, struktu-
B riert gemdB Beispiel 1
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