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(54) Title: USE OF PARTICLES HYDROPHOBIZED BY FLUOROSILANES FOR THE PRODUCTION OF SELF-CLEANING
SURFACES HAVING LIPOPHOBIC, OLEOPHOBIC, LACTOPHOBIC AND HYDROPHOBIC PROPERTIES

(54) Bezeichnung: VERWENDUNG VON MIT FLUORSILANEN HYDROPHOBIERTEN PARTIKELN ZUR HERSTELLUNG
VON SELBSTREINIGENDEN OBERFLACHEN MIT LIPOPHOBEN, OLEOPHOBEN, LAKTOPHOBEN UND HYDROPHO-

BEN EIGENSCHAFTEN

(57) Abstract: The invention relates to the use of microparticles hydrophobized by fluorosilanes or fluorosiloxanes for the produc-
tion of surfaces having self-cleaning properties and lactophobic, oleophobic and lipophobic properties. The use of microparticles
hydrophobizated by fluorosilanes in known methods for the production of self-cleaning surfaces enable surfaces to be produced
which have self-cleaning properties as well as lipophobic, oleophobic and lactophobic properties. Objects having said type of sur-
face are particularly easy to clean, especially in cleaning impurities containing oil, fat or milk. The use of said invention is particularly
suitable in the production of technical textiles, work clothes and children's clothing.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft die Verwendung von mit Fluorsilanen oder -siloxanen hydrophobierten Mikropar-
& tikeln zur Herstellung von Oberfldchen, die selbstreinigende sowie laktophobe, oleophobe und lipophobe Eigenschaften aufweisen.
& Durch die Verwendung von mit Fluorsilanen hydrophobierten Mikropartikeln in den bekannten Verfahren zur Herstellung von selbst-
reinigenden Oberfldchen lassen sich Oberfldchen herstellen, die neben selbstreinigenden Eigenschaften auch lipophobe, oleophobe
und laktophobe Eigenschaften aufweisen. Mit solchen Oberfléchen ausgeriistete Gegenstidnde sind insbesondere leicht von 61-, fett-
oder milchhaltigen Verschmutzungen leicht zu reinigen. Die erfindungsgeméBe Verwendung ist deshalb insbesondere zur Herstel-
lung von technischen Textilien, Arbeitsbekleidung und Kinderbekleidung geeignet.
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Verwendung von mit Fluorsilanen hydrophobierten Partikeln zur Herstellung von
selbstreinigenden  Oberflichen mit lipophoben, oleophoben, laktophoben und
hydrepheben Eigenschaften

5 Die Brfindung betrifft die Verwendung von mit Fluorsilanen oder -siloxanen hydrophobierten
Partikeln zur Herstelling von selbstreinigende Oberflichen mit lipophoben, oleophoben,
laktophoben und hydrophoben Eigenschaften sowie Gegenstéinde mit solchen Oberflichen.

‘Wasserabweisende, also hydrophobe Oberfliichen sind seit langem bekannt. Insbesondere feine
10  Silicapartikel lassen sich mit Perfluoroctylethylirichlorsilanen funktionalisieren und kénnen
anschliessend in einem UV-hirtbarem Lack suspendiert werden (JP 09-220518). Die
Aushirtung dieser Matrix fithrt zu Beschichtungen, welche Polymethylmethacrylat PMMA

verstirkt wasserabweisende Eigenschaften verleiht.

15 FEine Weiterentwicklung der wasserabweisenden Oberflichen sind selbstreinigende
Oberflichen, die durch bewegtes Wasser von Verunreinigungen gereinigt werden konnen. Die
Herstellung solcher Oberflichen wurde mehrfach vorbeschrieben. Dass Wassertropfen auf
hydrophoben Oberflichen besonders dann, wenn diese strukturiert sind, abrollen, allerdings
ohne Selbstreinigung zu erkennen, wurde bereits 1982 von A.A. Abramson in Chimia i Shisn

20 russ.11, 38, beschrieben. Fiir selbstreinigende Oberfldchen ist neben einer geeigneten Struktur
auch eine spezielle Oberflichenchemie erforderlich. Eine geeignete Kombination aus Struktur
und Hydrophobie macht es méglich, dass schon geringe Mengen bewegten Wassers auf der
Oberfliche haftende Schmutzpartikel mitnehmen und die Oberfliche reinigen (WO 96/04123;
US 3354022, C. Neinhuis, W. Barthlott, Annals of Botany 79, (1997), 667). Diese

25 Kombination aus Struktur und Chemie kann beispielsweise iiber ein Prageverfahren in einem
hydrophoben Lack erzielt werden. Ebenso sind auch Spritzgussverfahren und
HeiBprigeverfahren méglich.

Stand der Technik beziiglich selbstreinigender Oberflidchen ist, gemiB EP 0933 388, dass fiir
30  solche selbstreinigenden Oberflichen ein Aspektverhilinis von > 1 und eine Oberflichenenergie
von kleiner 20 mN/m erforderlich ist. Das Aspektverhilinis ist hierbei definiert als der Quotient
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von mittlerer Hohe zur mittleren Breite der Struktur. Vorgenannte Kriterien sind in der Natur,
beispielsweise im Lotusblatt, realisiert. Die aus einem hydrophoben, wachsartigen Material
gebildete Oberfliche einer Pflanze weist Erhebungen auf, die bis zu einigen um voneinander
entfernt sind. Wassertropfen kommen im Wesentlichen nur mit den Spitzen der Ethebungen in
5 Berithrung. Solche wasserabstofienden Oberflichen werden in der Literatur vielfach
beschrieben. Ein Beispiel dafiir ist ein Artikel in Langmuir 2000, 16, 5754, von Masashi Miwa
et al, der beschreibt, dass Kontaktwinkel und Abrollwinkel mit zunehmender Strukturierung
kiinstlicher Oberflichen, gebildet aus Bohmit, aufgetragen auf eine spingecoatete Lackschicht

und anschliefend kalziniert, zunehmen.

Neben diesem Abformen von Strukturen durch geeignete Werkzeuge sind auch partikulére
Systeme entwickelt worden. Die Herstellung von Strukturen zur Selbstreinigung durch
Aufbringen von Partikeln auf eine Oberfliche wurde erstmals in JP 07-328532 beschrieben.
Dabei wurden hydrophobe Kieselséurefeinteilchen mit einem Harzfilm an einer Oberfliche
15 fixiert. Die Schweizer Patentschrift CH-PS 268258 beschreibt ein Verfahren, bei dem durch
Aufbringen von Pulvern, wie Kaolin, Talkum, Ton oder Silicagel, strukturierte Oberfldchen
erzeugt werden. Die Pulver werden durch Ole und Harze auf Basis von Organosilizium-
Verbindungen auf der Oberfliche fixiert. In neuerer Zeit wurden partikuldre Systeme
entwickelt, die auf Nanoteilchen mit einer sehr hydrophoben Oberfliche basieren, wie z. B. in
20 DE 10129116, DE 10138036 und DE 10134477 beschrieben. Die Anbindung der Nanoteilchen
an das Substrat erfolgt entweder
a) durch eine Trégerschicht oder
b) durch eine direkie Einlagerung der Partikel ins Polymer/Substrat.

25
In den zuletzt genannten Dokumenten wird die Verwendung von verschiedenen hydrophoben
Partikeln zur Erzeugung von hydrophoben, selbstreinigenden Oberflichen beschrieben, welche
im Wesentlichen wasserabweisende Eigenschaften aufweisen. So kommt es, dass zwar viele
Schmutzsorten nicht an solchen Oberflachen haften bleiben bzw. durch bewegtes Wasser
30 wieder abgewaschen werden konnen, aber ein fett- oder Glhaltiger, insbesondere fliissiger

Schmutz, wie z. B. der beriihmte "SoBenfleck” oder "Fettfleck” stellt immer noch ein Problem
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dar, da ein solcher Schmutz auf Grund seiner geringen Hydrophilie an der mit hydrophoben

Partikeln ausgeriisteten Oberfliche anhaften kann.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb eine Moglichkeit bereitzustellen,

Oberflichen so auszuriisten, dass diese nicht nur wasserabweisende und selbstreinigende
5 FEigenschaften aufweisen, sondern auch unempfindlich gegen 6l- oder fetthaltige

Verschmutzungen sind.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass durch die Verwendung von Partikeln, die mit
Fluorsilanen oder -siloxanen hydrophobiert wurden, zur Herstellung von Oberflichen mit
10 selbstreinigenden Eigenschaften Oberflichen erhalten werden konnten, die nicht nur

hydrophobe sondern auch laktophobe, oleophobe und lipophobe Eigenschaften aufveisen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb die Verwendung von Partikeln, die mit
Fluorsilanen oder -siloxanen hydrophobiert wurden, zur Herstellung von Oberflichen mit
15 selbstreinigenden Eigenschaften, die eine Oberflichenstrukiur mit Erhebungen aufweisen, die
durch die Mikropartikel gebildet wird, wobei die hergestellten Oberflichen neben
selbstreinigenden  Eigenschaften oleophobe, lipophobe und laktophobe Eigenschafien

aufweisen.

20 Ebenso sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung Gegenstinde mit zumindest einer
Oberfliche mit selbstreinigenden, hydrophoben, lipophoben, oleophoben und laktophoben
Eigenschaften, hergestellt durch die Verwendung von mit Fluorsilanen oder -siloxanen
hydrophobierten Mikropartikeln, wobei die Gegensténde z. B. eine Textilie, ein Werbetréger,
ein Markisenstoff, eine Abdeckfolie, ein technisches Vlies, ein Bekleidungsstiick, eine

25 Outdoorkleidung, eine Regenkleidung, eine Arbeitskleidung, eine Kinderbekleidung, eine

Schutzkleidung, ein Halbzeug, eine Folie oder ein Gegenstand aus Kunststoff sein kénnen.

Die Verwendung von mit Fluorsilanen oder -siloxanen hydrophobierten Partikeln zur
Herstellung von Oberflichen hat den Vorteil, dass so hergestellt Oberflichen nicht nur
30 hydrophobe, sondern auch lipophobe, oleophobe und laktophobe Eigenschafien aufweisen.
Durch diese Eigenschaften wird erreicht, dass auch 61- oder fetthaltige Schmutzpartikel und
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insbesondere &1- oder fetthaltige fliissige Verschmutzungen von den Oberflichen einfach
wieder entfernt werden kénnen. So perlen z. B. Milch- oder SoBenflecken einfach von den
Oberflichen ab, ohne dass Tenside oder Fettloser eingesetzt werden miissen. Besonders
interessant sind diese Eigenschaften von Oberflichen fiir die Oberflichen von Textilien.

5 Besonders vorteilhaft ist deshalb die Verwendung von mit Fluorsilanen oder -siloxanen
behandelten Partikeln zur Herstellung von Arbeitskleidung, Tischiextilien oder Baby- bzw.
Kinderbekleidung, da diese Textilien besonders hiufig mit fett- oder dlhaltigen, haufig auch
fliissigen Verschmutzungen in Kontakt kommen.

10  Die Erfindung wird nachfolgend beispielhaft beschrieben, ohne auf diese Ausfiihrungsformen

beschrankt zu sein.

Die erfindungsgemiiBe Verwendung von mit Fluoralkylsilanen oder -siloxanen hydrophobierten
Mikropartikeln zur Herstellung von Oberflichen mit selbstreinigenden Eigenschaften, die eine

15 Oberflichenstruktur mit Erhebungen aufweisen, die durch die Mikropartikel gebildet wird,
zeichnet sich dadurch aus, dass die hergestellten Oberflichen neben selbstreinigenden
Eigenschaften oleophobe, lipophobe und laktophobe Eigenschaften aufweisen.

Die durch die Mikropartikel gebildete Oberflichenstruktur mit selbstreinigenden Eigenschaften
20 weist vorzugsweise Erhebungen mit einer mittleren Héhe von 20 nm bis 25 um und einem
mittleren Abstand von 20 nm bis 25 |lm, vorzugsweise mit einer mittleren Héhe von 50 nm bis
10 pm und/oder einem mittleren Abstand von 50 nm bis 10 pm und ganz besonders bevorzugt
mit einer mittleren Héhe von 50 nm bis 4 pm und/oder einen mittleren Abstand von 50 nm bis
4 pm auf. Ganz besonders bevorzugt weisen die erfindungsgemiBen Flichenextrudate
25 Oberflichen Erhebungen mit einer mittleren Hohe von 0,25 bis 1 pm und einem mittleren
Abstand von 0,25 bis 1 pm auf. Unter dem mittleren Abstand der Erhebungen wird im Sinne
der vorliegenden Erfindung der Abstand der héchsten Erthebung einer Erhebung zur nichsten
héchsten Erhebung verstanden. Hat eine Erhebung die Form eines Kegels so stellt die Spitze
des Kegels die hichste Erhebung der Erhebung dar. Handelt es sich bei der Erhebung um einen
30 Quader, so stellte die oberste Fliche des Quaders die hochste Erhebung der Erhebung dar.
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Die selbstreinigenden Eigenschaflen sind zuriickzufiihren auf die Benetzungseigenschaften,
welche sich durch den Randwinkel, den ein Wassertropfen mit einer Oberfliache bildet,
beschreiben. Ein Randwinkel von 0 Grad bedeutet dabei eine vollstindige Benetzung der
Oberfliiche. Die Messung des statischen Randwinkels erfolgt in der Regel mittels Geréten, bei
5 denen der Randwinkel optisch bestimmt wird. Auf glatten hydrophoben Oberfléichen werden
iiblicherweise statische Randwinkel von kleiner 125° gemessen. Die vorliegenden
selbstreinigenden Oberflichen weisen statische Randwinkel von vorzugsweise grofler 130° auf,
bevorzugt gréfBer 140° und ganz besonders bevorzugt grofler 145° auf. Es wurde auBerdem
gefunden, dass eine Oberfléiche nur dann gute selbstreinigende Eigenschaften aufweist, wenn
10 diese eine Differenz zwischen Fortschreit- und Riickzugswinkel von maximal 10 © aufweist,
weshalb erfindungsgemife Oberflichen vorzugsweise eine Differenz zwischen Fortschreit- und
Riickzugswinkel von kleiner 10°, vorzugsweise kleiner 5° und ganz besonders bevorzugt
kleiner 4° aufweisen. Fiir die Bestimmung des Fortschreitwinkels wird ein Wassertropfen
mittels einer Kaniile auf die Oberfliche gesetzt und durch Zugabe von Wasser durch die
15 Kaniile der Tropfen auf der Oberfliche vergroBert. Wihrend der VergroBerung gleitet der
Rand des Tropfens iiber die Oberfliche und der Kontaktwinkel wird Fortschreitwinkel
bestimmt, Der Riickzugswinkel wird an dem selben Tropfen gemessen, nur wird durch die
Kaniile dem Tropfen Wasser entzogen und wihrend des Verkleinerns des Tropfens der
Kontaktwinkel gemessen. Der Unterschied zwischen beiden Winkeln wird als Hysterese
20 bezeichnet. Je kleiner der Unterschied ist, desto geringer ist die Wechselwirkung des
Wassertropfens mit der Oberfliche der Unterlage und desto besser ist der Lotus-Effekt (die
selbstreinigende Eigenschaft).

Die erfindungsgemifen Oberfldchen, die eine Oberflichenstruktur mit selbstreinigenden
25 Eigenschaften aufweist, weist bevorzugt ein Aspektverhiltnis der Erhebungen von grofer 0,15
auf. Vorzugsweise weisen die Erhebungen, die durch die Partikel selbst gebildet werden, ein
Aspektverhiltnis von 0,3 bis 1 auf, besonders bevorzugt von 0,5 bis 0,8 auf, wobei
Aspektverhilinisse von kleiner 1 nur dann bevorzugt sind, wenn die Partikel zumindest
teilweise in die Oberfliche eindringen. Das Aspektverhiltnis ist dabei definiert als der Quotient

30 von maximaler Hohe zur maximalen Breite der Struktur der Erhebungen.
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Die erfindungsgemife Oberfliche kann durch fest mit der Oberfliche verbundenen
Mikropartikeln, also z. B. zumindest teilweise in der Oberfliche verankerten Mikropartikeln,
oder durch Mikroartikel, die auf der Oberfliche aufliegen und nur durch vergleichsweise
schwache physikalische Krifie mit dieser verbunden sind, also nicht permanent mit der
5  Oberfliche verbundenen Mikropartikeln, gebildet werden.
Die die Erhebungen bildenden Mikropartikel, die mit Fluorsilanen oder -siloxanen
hydrophobiert wurden, konnen z. B. ausgewihlt sein aus Mikropartikeln von Silikaten,
Mineralien, Metalloxiden, Metallpulvern, Kieselsiuren, Pigmenten oder Polymeren. Besonders
bevorzugt sind die Mikropartikel ausgewablt aus pyrogenen Kieselsduren, Fallungskieselsduren
10 oder Aluminiumoxid. Ganz besonders bevorzugt weisen die Mikropartikel pyrogene
Kieselsduren auf, insbesondere solche, wie sie z. B. unter dem Handelsnamen Aerosil® VPR

411 von der Degussa AG erhltlich sind.

Bevorzugte Mikropartikel weisen einen Partikeldurchmesser von 0,02 bis 100 pm, besonders
15 bevorzugt von 0,1 bis 50 pm und ganz besonders bevorzugt von 0,1 bis 30 pm auf. Geeignete
Mikropartike] kénnen aber auch einen Durchmesser von kleiner als 500 nm aufweisen oder
sich aus Primérteilchen zu Agglomeraten oder Aggregaten mit einer Gré8e von 0,2 bis 100 pm

zusammenlagern.

20
Besonders bevorzugte Mikropartikel, welche die Erhebungen der strukturierten Oberfliche
bilden, sind solche, die eine unregelmiBige Feinstruktur im Nanometerbereich auf der
Oberflache aufweisen. Dabei weisen die Mikropartikel mit der unregelméBigen Feinstruktur
vorzugsweise Erhebungen bzw. Feinstrukturen mit einem Aspektverhdlinis von grofer 1,

25 besonders bevorzugt grofer 1,5 auf. Das Aspektverhéltnis ist wiederum definiert als Quotient
aus maximaler Héhe zu maximaler Breite der Erhebung. In Fig. 1 wird der Unterschied der
Erhebungen, die durch die Partikel gebildet werden und die Erhebungen, die durch die
Feinstruktur gebildet werden schematisch verdeutlicht. Die Figur Fig. 1 zeigt die Oberfliche
eines Flachenextrudates X, die Partikel P aufweist (Zur Vereinfachung der Darstellung ist nur

30 ein Partikel abgebildet). Die Erhebung, die durch den Partikel selbst gebildet wird, weist ein

Aspektverhilinis von ca. 0,71 auf, berechnet als Quotient aus der maximalen Hohe des
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Partikels mH, die 5 betrigt, da nur der Teil des Partikels einen Beitrag zur Erhebung leistet,
der aus der Oberfliche X herausragt, und der maximalen Breite mB, die im Verhéltnis dazu 7
betriigt. Eine ausgewihlte Erhebung der Erhebungen E, die durch die Feinstruktur der Partikel
auf den Partikeln vorhanden sind, weist ein Aspektverhdlinis von 2,5 auf, berechnet als
5 Quotient aus der maximalen Hohe der Erhebung mH¢, die 2,5 betriigt und der maximalen
Breite mB¢, die im Verhilinis dazu 1 betrégt.
Es kann vorteilhaft sein, wenn die Mikropartikel oder die gesamte Oberfliche nach dem
Aufbringen der Mikropartikel auf die Oberfliche erneut mit Fluorsilanen oder -siloxanen

hydrophobiert werden.

Zur Hydrophobierung der Partikel vor oder nach dem Aufbringen auf die Oberfléche kénnen
diese mit einer zur Hydrophobierung geeigneten Verbindung, ausgew#hlt z. B. aus der Gruppe
der Fluoralkylsilane oder Fluoralkylsiloxane, insbesondere der Fluoralkylalkoxysilane oder
15 -siloxane behandelt werden. Die Hydrophobierung erfolgt dabei bevorzugt durch Vernetzen
des Hydrophobierungsmittels auf der Partikeloberfliche oder durch Anbinden des
Hydrophobierungsmittels an die Partikeloberfliche. Die Silane oder Siloxane weisen zu diesem
Zweck vorzugsweise eine oder mehrere Alkoxygruppen, wie z B. Ethoxy- oder
Methoxygruppen auf, die mit den auf der Oberfliche der Partikel vorhandenen Silanol-
20 Gruppen reagieren und unter Abspaltung des entsprechenden Alkohols eine feste chemische
Bindung ausbilden. Besonders bevorzugte Hydrophobierungsmittel sind
Tridecafluoroctyltriethoxysilan und Oligomere davon, wie z. B.
- DYNASYLAN® F 8261 Tridecafluor-1,1,2,2-tetrahydrooctyl-1-triethoxysilan,
- DYNASYLAN® F 8850 3,3,44,55,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluoroctyltriethoxyoligo-
25 siloxan, hergestellt durch HCl-katalysierte Kondensation von 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-
Tridecafluoroctyliriethoxysilan mit 0,8 Mol/Mol H,O (Dimere, Trimere, Tetramere),
50 Gew.-%ig in Ethanol,

- DYNASYLAN® F 8262 alkoholische Loésung von aktiviertem fluoralkylfunktionellem

Organosilan analog Beispiel C/ 52 in DE 199 04 132 bzw. EP 1 033 395 (Jenkner et al.,
30 Degussa-Hiils AG). Fiir DYNASYLAN TM F 8262 wird anstelle von i-Propanol



WO 2004/101880 PCT/EP2004/050577

Ethanol eingesetzt. Zusammensetzung: 1,0 Gew.-% 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-
Tridecafluoroctyltriethoxysilan, 0,126 Gew.-% H;0, 0,074 Gew.-% HCIl (absolut),
0,1 Gew.-% SnCLx2H,0, 98,7 Gew.-% Ethanol,

- DYNASYLAN® F 8810 10 Gew.-%ige wasserhaltige Losung eines oligomerisierten

5 Cokondensats aus  3,3,44,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluoroctyltriethoxysilan ~ und
3-Aminopropyliriethoxysilan analog Beispiel H2 in DE 198 23 390 (Standke et al.,
Degussa-Hiils AG).

Die mit Fluorsilanen oder -siloxanen hydrophobierten Mikropartikel kénnen in allen bekannten
Verfahren zur Herstellung von Oberflichen mit selbstreinigenden Eigenschaften, die eine

10 Oberflichen-struktur mit Erhebungen aufweisen, die durch die Mikropartikel gebildet wird,
eingesetzt werden unter der Voraussetzung, dass bei diesen Verfahren keine Bedingungen
(Temperatur, Lésemittel etc.) angewendet werden, bei denen die Mikropartikel selbst oder die
Hydrophobierungsschicht geschidigt oder zerstort werden.

15 Bevorzugt ist die Verwendung der mit Fluorsilanen oder -siloxanen hydrophobierten
Mikropartikel in Verfahren bei denen die Mikropartikel trocken, z. B. durch Aufspriihen oder
Aufpudern vorzugsweise durch Aufsprithen mittels einer elektrostatischen Spriihpistole, auf
eine Oberfliche aufgetragen wird und auf dieser fixiert wird. Verfahren, bei denen die
Fixierung mittels Triigersystemen erfolgt sind, bekannt. So wird in DE 101 18 345 und DE 101

20 18 352 beschrieben, dass die Mikropartikel auf eine Oberfliche, die gegebenenfalls mit einer

' Tragerschicht versehen wurde, aufgespriiht oder aufgestreut werden und anschlieBend mit
mittels des Trigersystems oder physikalisch, z. B. durch Eindriicken in die Oberfliche, mit der
Oberfliche fixiert werden, Das Eindriicken kann z B. wihrend eines herkommlichen
Verfahrensschrittes in einem Formgebungsverfahren, z. B. Spritzgieen, Kalandrieren,

25 Formblasen etc. erfolgen, wobei vorzugsweise die Mikropartikel in die Oberfléche eines noch
nicht erstarrten Korpers eingedriickt werden. In DE 101 18 351 wird eine selbstreinigende
Oberfliche durch Vermischen von Mikropartikeln (Aerosil VPR 411) mit Fixiermittelpartikeln
und anschlieBendem Aufbringen und Fixieren dieser Mischung auf einer Oberfliche hergestellt.
Das Aufbringen erfolgt dabei vorzugsweise mit einer (elektrostatischen) Spriihpistole.

30
Ebenfalls kénnen mit Fluorsilanen oder -siloxanen hydrophobierten Mikropartikel
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erfindungsgeméB in Verfahren eingesetzt werden, bei denen die Mikropartikel als Dispersion,
z. B. durch Aufsprithen einer Dispersion von Mikropartikeln in einem Ldsemittel, welches
weder den Mikropartikel noch das Fluorsilan oder -siloxan angreift oder Tauchen eines
Gegenstandes in eine solche Dispersion, auf eine Oberfliche aufgetragen wird und dort fixiert
5 wird. Das Fixieren kann dabei auf unterschiedliche Arten erfolgen. Als Beispiele seien hier nur
einige Verfahren genannt, deren Details den entsprechenden Schriften entnommen werden
k6nnen. So werden in DE 101 18 346 und DE 101 18 348 Suspensionen von Mikropartikeln in
einem Losemittel auf Fasern bzw. Textilien aufgetragen und durch Verdampfen des
Lsemittels fixiert. Das Losemittel ist dabei so gewihlt, dass es das Fasermaterial anlost. In DE
10 101 18 349 wird ein entsprechendes Verfahren allgemein fiir Oberfldchen beschrieben. Neben
Lisemitteln, die die Oberfliche anlésen bzw. angreifen, konnen auch solche eingesetzt werden,
die die Oberfliche nur anquellen. Nach dem Entfernen des Losemittels wird die Quellung
riickgingig gemacht, wobei Mikropartikel teilweise an der Oberfliche fixiert werden. Fiir
temporéire Beschichtungen ist es auch mdglich Dispersionen von Losemitteln und
15 Mikropartikeln auf Oberflichen aufzubringen, bei denen das Losemittel keinerlei
Wechselwirkung mit dem Material der Oberfliche zeigt. Bei solchen Verfahren erfolgt das
Fixieren der Mikropartikel nach dem Verdampfen des Losemittels mittels schwacher
Wechselwirkungen, wie z. B. van-der-Waals-Krifte. Weitere Verfahren, bei denen die mit
Fluorsilanen oder -siloxanen hydrophobierten Mikropartikel verwendet werden kénnen, sind

20 mdglich und ergeben sich dem Fachmann in naheliegender Weise.

Um bei den Verfahren, bei denen die Mikropartikel in eine Oberfldche eingedriickt werden, die
genannten Aspektverbélinisse der Erhebungen zu erzielen ist es vorteilhaft, wenn zumindest ein
Teil der Partikel, vorzugsweise mehr als 50 % der Partikel nur bis zu 90 % ihres Durchmessers
25 in die Oberfliche eingebettet sind. Die Oberfliche weist deshalb bevorzugt Partikel auf, die mit
10 bis 90 %, bevorzugt 20 bis 50 % und ganz besonders bevorzugt von 30 bis 40 % ihres
mittleren Partikeldurchmessers in der Oberfliche verankert sind und damit mit Teilen ihrer
inhdrent zerkliifteten Oberfliche noch aus der Oberflache herausragen. Auf diese Weise ist
gewihrleistet, dass die Erhebungen, die durch die Partikel selbst gebildet werden, ein geniigend
30 groBes Aspektverhiltnis von vorzugsweise zumindest 0,15 aufweisen. Auf diese Weise wird

anfBerdem erreicht, dass die fest verbundenen Partikel sehr haltbar mit der Oberfliche
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verbunden sind. Das Aspekt-Verhéilﬁﬁs ist hierbei definiert als das Verhéltnis von maximaler
Hohe 7zu maximaler Breite der Erhebungen. Ein als ideal kugelférmiger angenommener
Partikel, der zu 70 % aus einer Oberfliche herausragt, weist gemaB dieser Definition ein
Aspekiverhiltnis von 0,7 auf.

Die Oberflichen, die mit dem Verfahren hergestellt werden konnen, konnen z. B. die
Oberfliichen von Textilien, Werbetriigern, Markisenstoffen, Abdeckfolien, technischen Vliesen,
Bekleidungsstiicken, Outdoorkleidung, Regenkleidung, Arbeitskleidung, Kinderbekleidung,
Schutzkleidung, Halbzeugen, Folien oder Gegenstiinden aus Kunststoff sein.
10
Durch die Verwendung von mit Fluorsilanen oder -siloxanen hydrophobierten Mikropartikeln
in entsprechenden Verfahren konnen Gegenstinde mit zumindest einer Oberfliche mit
selbstreinigenden, hydrophoben, lipophoben, oleophoben und laktophoben Eigenschaften,
hergestellt werden. Diese Gegenstinde kémnen z. B. eine Textilie, ein Werbetriger, ein
15 Markisenstoffe, eine Abdeckfolie, ein technisches Vlies, ein Bekleidungsstiick, eine
Outdoorkleidung, eine Regenkleidung, eine Arbeitskleidung, eine Kinderbekleidung, eine

Schutzkleidung, ein Halbzeug, eine Folie oder ein Gegenstand aus Kunststoff sein.

Das erfindungsgemiBe Verfahren wird an Hand des nachfolgenden Beispiels beschrieben, ohne
20 dass die Erfindung auf dieses Ausfiihrungsbeispiel beschrdnkt sein soll.

Beispiel 1:
Ein handelsiibliches Polyestergewebe (PET, weiss, erworben bei Karstadt, Bochum) mit einem
Faserdurchmesser von 10 pm wird in eine Dispersion mit einem Teil Ethanol, 10 Gew.-%
25  Aerosil VPR 411 (bezogen auf das Ethanol) und 9 Gewichtsteilen Toluol getaucht. Nach 5
Sekunden wird die Textilie wieder aus dem Bad herausgezogen und bei Raumtemperatur
getrocknet und anschlieBend 1 h bei 80 ° getempert. Anschlieflend wurden die Eigenschaften
der Textilie charakterisiert. Bin Wassertropfen (60 pl) rollt bei einem Winkel von 21° zur
Horizontalen selbstéindig von der Oberfliche ab. Eine Verschmutzung mit Tonerstaub (Printex
30 50, Degussa AG Diisseldorf) konnte mit Wasser vollstindig entfernt werden. Silicon-O1 perlte

im Vergleich zu einem nicht ausgeriisteten Gewebe selbstéindig bei einem Neigungswinkel zur
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Horizontalen von ca. 40° ab. Handelsiibliche H-Milch (ultrahocherhitzte, homogenisierte und
pasteurisierte Milch, Milsani, ALDI) mit einem Fettgehalt von 1,5 % perlte ebenfalls bei einem
Neigungswinkel von ca. 40° ab. Der Wasserdurchiritt durch die so ausgeriistete Textilie
erfolgte als die aufgebaute Wassersdule eine Hohe von 3 cm iiberschritt (gemessen nach DIN

5 EN13562). Eine nicht ausgeriistetes Vergleichsmuster benetzte sofort und es konnte keine
Wassersiule aufgebaut werden. Die Figuren Fig. 2 und Fig. 3 zeigen REM-Bilder mit
unterschiedlicher Vergroferung der im Bejspiel 1 gefertigten Textilie.
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Patentanspriiche:

1. Verwendung von mit Fluorsilanen oder -siloxanen hydrophobierten Mikropartikeln zor
Herstellung  von  Oberflichen mit selbsireinigenden Eigenschafien, die eine

5 Oberflichenstruktur mit Erhebungen aufweisen, die durch die Mikropartikel gebildet wird,
wobei die hergestellten Oberflichen neben selbstreinigenden Eigenschafien oleophobe,

lipophobe und laktophobe Eigenschaften aufweisen.

2. Verwendung nach Anspruch 1,
10 dadurch gekennzeichnet,
dass die durch die Mikropartikel gebildete Oberflichenstruktur Erhebungen mit einer
mittleren Hohe von 20 nm bis 25 pm und einen mittleren Abstand von 20 nm bis 25 [m

aufweist.

15 3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Mikropartikel mit Fluorsilanen oder -siloxanen hydrophobierte pyrogene

Kieselsiure- oder Fallungskieselséurepartikel sind.

20 4. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Oberflichen die Oberflichen von Textilien, Werbetriigern, Markisenstoffen,
Abdeckfolien, technischen Vliesen, Bekleidungsstiicken, Outdoorkleidung,
Regenkleidung, Arbeitskleidung, Kinderbekleidung, Schutzkleidung, Halbzeugen, Folien
25 oder Gegenstéinden aus Kunststoff sind.

5. Gegenstinde mit zumindest einer Oberfliche mit selbsireinigenden, hydrophoben,
lipophoben, oleophoben und laktophoben Eigenschafien, hergestellt durch die
Verwendung von mit Fluorsilanen oder -siloxanen hydrophobierten Mikropartikeln gemé8

30 einem der Anspriiche 1 bis 4.
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6. Gegenstand nach Anspruch 5,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Gegenstand eine Textilie, ein Werbetriger, ein Markisenstoff, eine Abdeckfolie,
ein technisches Vlies, ein Bekleidungsstiick, eine Outdoorkleidung, eine Regenkleidung,
5 eine Arbeitskleidung, eine Kinderbekleidung, eine Schutzkleidung, ein Halbzeug, eine
Folie oder ein Gegenstand aus Kunststoff ist.
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