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Beschreibung
QUERVERWEISE ZzU BEZOGENEN ANMELDUNGEN

[0001] Diese Anmeldung beansprucht die Prioritat der am 7. November 2018 eingereichten koreanischen
Patentanmeldung Nr. 10-2018-0136044, deren gesamter Inhalt hiermit durch Bezugnahme in diese Anmeldung
aufgenommen wird.

TECHNISCHES GEBIET DER ERFINDUNG

[0002] Die vorliegende Erfindung betrifft eine unter Warme aushartbare Beschichtungszusammensetzung ba-
sierend auf Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundstoff (die ,Beschichtungszusammensetzung®), eine Polyure-
than-Siliciumdioxid-Verbundfolie und ein Verfahren zur Herstellung einer Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbund-
folie mit verbesserten Anti-Fingerabdruck-Eigenschaften. Die vorliegende Erfindung enthélt Beispielsweise
die unter Warme aushéartbare Beschichtungszusammensetzung basierend auf Polyurethan-Siliciumdioxid-Ver-
bundstoff und die Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie mit verbesserten Anti-Fingerabdruck-Eigenschaf-
ten, welche erhalten werden kénnen durch vorsehen amphiphiler Siliciumdioxid-Nanopartikel in Polyurethan-
Grundstoff (z.B. Polyurethan-Tragermaterial).

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0003] Eine Kontamination (z.B. Verschmutzung) mit Fingerabdriicken kann durch die Verringerung der Sicht-
barkeit von Displays und Touchscreens zu Unannehmlichkeiten fur Benutzer fihren. Mit der Entwicklung der
Kraftfahrzeugtechnik wurden nicht nur Kraftfahrzeug-Instrumentenpanels und zentrale Informationsanzeigen,
sondern auch Bedienpanels wie Navigationspanels, Radiopanels, Klimaanlagenpanels und dergleichen durch
Displays und Touchscreens ersetzt, und daher bestand ein zunehmendes Beddurfnis, verschiedenen Hoch-
glanzbehandelten Oberflachen (z.B. Hochglanzoberflachen) Anti-Fingerabdruck- Eigenschaften und Anti-Kon-
tamination-Eigenschaften (z.B. Anti-Verschmutzung-Eigenschaften) zu verleihen. Daher wurden Bereiche mit
einer hohen Wahrscheinlichkeit mit Fingerabdriicken kontaminiert (z.B. verschmutzt) werden ausgedehnt und
die Notwendigkeit von Anti-Fingerabdruck-Oberflachenbehandlungstechnologien fir Kraftfahrzeuge hat zuge-
nommen.

[0004] Komponenten die Fingerabdriicke hinterlassen sind, unter anderem, Schweil3, Talg, Staub und der-
gleichen. Um Fingerabdriicke auf der Oberflache von Displays oder dergleichen zu verhindern werden derzeit
hauptsachlich Verfahren zur Verbesserung der Kontaktwinkeleigenschaften gegeniiber Verschmutzungen ver-
wendet, bei denen anorganische Nanopartikel oder Beschichtungen mit Fluorverbindungen zu Einsatz kom-
men.

[0005] In der verwandten Technik wurde jedoch keine kontinuierliche Leistungsbewertung der Wirksamkeit
der Anti-Fingerabdruck-Oberflachenbehandlung durchgefiihrt, und eine Kommerzialisierung kann aufgrund der
Komplexitat der Oberflachenbehandlungsprozesse nicht realisiert werden.

[0006] In der verwandten Technik wurden Untersuchungen durchgeflihrt zur Anwendung von Acrylharzen,
Harzen basierend auf Fluor oder Oberflachenstrukturen zur Anti-Fingerabdruck-Oberflachenbehandlung von
Stahlblech- oder Display Oberflachen. Beispielsweise wurde ein Verfahren zur Verbesserung der Anti-Fin-
gerabdruck-Eigenschaften durch Auftragen eines Polymers basierend auf Fluor auf eine Oberflache vorge-
schlagen. Dieses Verfahren kann jedoch nachteilig sein, da das Polymer nur auf die Oberflache aufgetragen
wird, wobei das Polymer als ein Anti-Verunreinigung-Mittel (z.B. Anti-Verschmutzung-Mittel) leicht verschwin-
det (z.B. leicht von der Oberflache abgetragen wird) und die Anti-Verunreinigung-Bestandigkeit (z.B. die An-
ti-Verschmutzung-Bestéandigkeit) verringert wird. Weiterhin wurden Verfahren vorgeschlagen zur Ausbildung
einer unebenen Oberflachenstruktur, unter Verwendung einer Mischung aus einem unter UV aushartendem
Harz und anorganischen Oxid-Nanopartikeln oder zur Herstellung einer Anti-Fingerabdruck-Folie mit einer po-
résen Oberflachenstruktur, durch Ausbilden/Entfernen von Feinmetallpartikeln. Ebenso kénnen die Verfahren
in der verwandten Technik aufgrund der Komplexitat des Prozesses zur Steuerung der Oberflachenstruktur
viele Einschrédnkungen hinsichtlich einer effektiven (z.B. effizienten) Produktivitat aufweisen.

[0007] Aullerdem wurde von Patenten berichtet, welche eine Anti-Finger-Behandlung (z.B. Anti-Fingerab-
druck-Behandlung) eines spezifischen Substrats, unter Verwendung eines Acrylharzes oder einer (bestimm-
ten) Oberflachenstruktur betreffen. Beispielsweise wurde ein Verfahren zur galvanischen Oberflichenbehand-
lung einer Substratoberflache mit Zink, Chrom oder dergleichen oder auf Materialien mit verbesserten Anti-
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Fingerabdruck-Eigenschaften, einschliellich eines Harzes das Fluor enthélt und eines Harzes das photopoly-
merisierbar ist vorgeschlagen. Studien zu Anti-Fingerabdruck-Oberflachen mit unebener Oberflachenstruktur
sind jedoch noch unzureichend.

ERLAUTERUNG DER ERFINDUNG

[0008] In bevorzugten Aspekten werden Verfahren bereitgestellt, die vereinfachte Prozesse enthalten. Bei-
spielsweise kann durch die Verwendung von amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopartikeln eine Phasentrennung,
die in einer Polyurethanfolie auftritt, verhindert werden, so dass Anti-Fingerabdruck-Eigenschaften verliehen
und verbessert werden kénnen und eine unebene Struktur auf der Folienoberflache bereitgestellt werden kann.

[0009] Der Begriff ,amphiphil“ oder ,Amphiphilitat®, wie hierin verwendet, bezieht sich auf eine Materialeigen-
schaft, die sowohl Hydrophobizitat als auch Hydrophilizitat besitzt. Beispielsweise kénnen die amphiphilen Si-
liciumdioxid-Nanopartikel sowohl die hydrophoben als auch die hydrophilen Gruppen auf ihren Oberflachen
oder in den Partikeln aufweisen oder so modifiziert sein. Beispielhafte hydrophobe Gruppen beinhalten bei-
spielsweise gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffe wie Alkyl-, Alkenyl- oder Arylgruppen. Beispiel-
hafte hydrophile Gruppen beinhalten beispielsweise Hydroxyl-, Amin-, Carboxyl-, Thiol-, Sulfonyl-, Carbonyl-,
Acetyl- oder Phosphatgruppen.

[0010] Der Begriff ,Nanopartikel“, wie hierin verwendet, bezieht sich auf ein Partikel oder ein partikelférmiges
Material mit einer Gréfze von etwa 1 nm bis 999 nm, etwa 1 nm bis 900 nm, etwa 1 nm bis 800 nm, etwa 1
nm bis 700 nm, etwa 1 nm bis 600 nm, etwa 1 nm bis 500 nm, etwa 1 nm bis 400 nm, etwa 1 nm bis 300 nm,
etwa 1 nm bis 200 nm oder etwa 1 nm bis 100 nm. Die Gré3e kann an einem Durchmesser gemessen werden,
welcher die langste Lange entlang der beiden distalen Punkte (z.B. distalen Enden) der Partikel sein kann.

[0011] In einem Aspekt wird eine unter Warme aushartbare Beschichtungszusammensetzung basierend auf
Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundstoff oder eine Beschichtungszusammensetzung mit verbesserten Anti-
Fingerabdruck-Eigenschaften bereitgestellt.

[0012] Der Begriff ,Harten® oder ,Aushérten®, wie hierin verwendet, bezieht sich auf ein Verfahren zum Aushér-
ten oder Verfestigen eines polymeren Harzes, beispielsweise ausgehend von einer Mischung aus einem oder
mehreren Monomeren und einem Hartungsmittel (z.B. Aushartungsmittel, z.B. Initiator). Das Aushérten kann
durch Anwenden von Warme und/oder UV-Licht oder durch Verwendung chemischer Verbindungen durchge-
fuhrt werden. In bestimmten Ausfihrungsformen kann die Beschichtungszusammensetzung durch Anwenden
von Wéarme oder Erhéhen einer Temperatur ausgehartet werden.

[0013] Die Beschichtungszusammensetzung kann Polyurethan mit teilweise fluorierten, oberflachenbehandel-
ten Siliciumdioxid-Nanopartikeln enthalten, um Anti-Fingerabdruck-Eigenschaften zu gewahrleisten. Die Be-
schichtungszusammensetzung kann verwendet und auf Fahrzeuginnenanzeigen (z.B. Fahrzeug-Innenraum-
Displays) und Innenraumoberflachen aufgetragen werden, um Anti-Fingerabdruck-Eigenschaften bereitzustel-
len. In einem weiteren Aspekt wird eine Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie mit verbesserten Anti-Fin-
gerabdruck-Eigenschaften bereitgestellt, die eine ungleichmafige Oberflachenstruktur aufweist, welche unter
Verwendung von oberflachenbehandelten, amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopartikeln erhalten wurde. Insbe-
sondere kann die Phasentrennung eines Polyurethan-Siliciumdioxid-Nanopartikel-Verbundstoffs, die wahrend
des Aushartens der Beschichtungszusammensetzung unter Warme auftritt, gesteuert werden. In einem wei-
teren Aspekt wird ein Verfahren zur Herstellung der Verbundfolie bereitgestellt.

[0014] In einem Aspekt wird eine Beschichtungszusammensetzung bereitgestellt. Die Beschichtungszusam-
mensetzung kann auf Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundstoff basieren und unter Warme aushéartbar sein, so
dass ihre Anti-Fingerabdruck-Eigenschaften verbessert werden kénnen. Die Beschichtungszusammensetzung
kann enthalten: Polyurethan; und amphiphile Siliciumdioxid-Nanopartikel mit einer funktionellen Amingruppe
und einer funktionellen Fluorgruppe.

[0015] Die Beschichtungszusammensetzung kann die amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopartikel in einer Men-
ge von etwa 0,3 Gew.-% bis etwa 10,7 Gew.-% enthalten, bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschich-
tungszusammensetzung.

[0016] Die Beschichtungszusammensetzung kann ferner ein Hartungsmittel enthalten.
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[0017] Vorzugsweise kann das Hartungsmittel in geeigneter Weise enthalten eine oder mehrere (Verbindun-
gen) ausgewahlt aus Toluoldiisocyanat, 4,4-Diphenylmethandiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Isopho-
rondiisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat und polyfunktionelle Isocyanate die von diesen Diisocyanaten
abgeleitet sind.

[0018] Das Hartungsmittel kann geeigneter Weise in einer Menge von etwa 1 Gew.-% bis etwa 30 Gew.-
% enthalten sein, bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtungszusammensetzung. Wenn der Gehalt
des Hartungsmittels in der Beschichtungszusammensetzung weniger als etwa 1 Gew.-% betrégt, wird die Be-
schichtungszusammensetzung méglicherweise nicht ausgehértet und die physikalischen Eigenschaften (z.B.
die mechanischen Eigenschaften) der Beschichtungsschicht kbnnen nicht erhalten werden. Wenn der Gehalt
des Hartungsmittels groRer als etwa 30 Gew.-% ist, kann die Topfzeit aufgrund der GberméaRig groRen Menge
des Hartungsmittels verkiirzt sein, was Probleme bei der Handhabung verursacht. Aus diesem Grund ist es
bevorzugt, den oben angegebenen Bereich zu erflllen, aber die vorliegende Erfindung (z.B. der Umfang der
vorliegenden Erfindung) ist nicht auf diesen Bereich beschrankt.

[0019] AulRerdem kann die Beschichtungszusammensetzung mit verbesserten Anti-Fingerabdruck-Eigen-
schaften ferner ein oder mehrere Additive enthalten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Hartungsbe-
schleunigern, Oberflachenveredlern (z.B. Oberflichenmodifikatoren), UV-Absorbern, Haftvermittlern und Ent-
schaumern.

[0020] In einem Aspekt wird eine Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie mit verbesserten Anti-Fingerab-
druck-Eigenschaften bereitgestellt. Die Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie kann enthalten: eine Polyure-
thanfolie; und eine Siliciumdioxidschicht, die auf der Polyurethanfolie gebildet ist. Die Siliciumdioxidschicht
kann amphiphile Siliciumdioxid-Nanopartikel mit einer funktionellen Amingruppe und einer funktionellen Fluor-
gruppe aufweisen.

[0021] Die Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie kann in geeigneter Weise die amphiphilen Siliciumdioxid-
Nanopartikel in einer Menge von etwa 0,3 Gew.-% bis etwa 10,7 Gew.-% enthalten, bezogen auf das Gesamt-
gewicht der Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie.

[0022] In einem weiteren Aspekt wird ferner ein Verfahren zur Herstellung einer Polyurethan-Siliciumdioxid-
Verbundfolie mit verbesserten Anti-Fingerabdruck-Eigenschaften bereitgestellt. Das Verfahren kann die folgen-
den Schritte enthalten: (a) Herstellen von Polystyrolpartikeln; (b) Herstellen von Siliciumdioxid-Polystyrolpar-
tikeln durch Vermischen der Polystyrolpartikel mit Siliciumdioxid-Nanopartikeln; (c) Herstellen von amphiphi-
len Siliciumdioxid-Nanopartikeln durch Unterwerfen (z.B. Unterziehen) der Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel ei-
ner ersten Oberflachenbehandlung, Entfernen der Polystyrolpartikel, und dann Unterwerfen der verbleibenden
Siliciumdioxid-Nanopartikel einer zweiten Oberflichenbehandlung, (d) Herstellen einer Beschichtungszusam-
mensetzung durch Vermischen der amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopartikel mit Polyurethan; und (e) Auftra-
gen der Beschichtungszusammensetzung auf die Oberflache eines Substrats, um eine Beschichtungsschicht
auszubilden, und aushérten der Beschichtungsschicht, wodurch die Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie
hergestellt wird.

[0023] In Schritt (a) kann das Verfahren ferner die folgenden Schritte enthalten: Herstellen einer Styrol-Fluid-
Mischung durch Einbringen eines Styrolmonomers und eines Lésungsmittels in einen Reaktor und Rihren un-
ter einer Stickstoffatmosphare fir eine vorbestimmte Zeit; und Erhitzen der Styrol-Fluid-Mischung auf eine vor-
bestimmte Temperatur und Zugabe eines Initiators zu dem Reaktor und Umsetzen der Styrol-Fluid-Mischung
mit dem Initiator.

[0024] Vorzugsweise kann das Lésungsmittel in geeigneter Weise eines oder mehrere enthalten, ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Wasser, Ethanol, Methanol, Ethylacetat, Chloroform und Hexan. Beispielsweise
kann das Lésungsmittel Wasser oder Ethanol enthalten.

[0025] Die Styrol-Fluid-Mischung kann ferner ein Tensid oder einen Stabilisator enthalten. Vorzugsweise kann
die Styrol-Fluid-Mischung durch Riihren hergestellt werden.

[0026] Die Styrol-Fluid-Mischung kann auf eine Temperatur von etwa 60 °C bis etwa 70 °C erhitzt werden.

[0027] Der Initiator kann in geeigneter Weise 2,2'-Azobis(2-methylpropionamidin)-dihydrochlorid enthalten.
Vorzugsweise kann der Initiator 2,2'-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid sein.
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[0028] Das Verfahren kann ferner in Schritt (b) das Herstellen der Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel enthalten,
durch Vermischen und Ruhren einer Polystyrol-Lésung, die Polystyrolpartikel enthélt, und einer ersten Silici-
umdioxid-Lésung, die Siliciumdioxid-Nanopartikel enthalt, in einem Volumenverhaltnis von 1:1, fiir eine vorbe-
stimmte Zeit.

[0029] Das Verfahren kann ferner in Schritt (b) die Zugabe von Natriumchlorid mit einer Konzentration von etwa
0,1 mM bis etwa 10,0 mM zu der Mischung aus der Polystyrol-Lésung und der ersten Siliciumdioxid-Lésung
enthalten. Das Verfahren kann in Schritt (b) das Ruhren der Mischung und des Natriumchlorids einschlief3en.

[0030] Das Verfahren kann ferner in Schritt (c) die folgenden Schritte enthalten: Unterwerfen der Siliciumdi-
oxid-Polystyrolpartikel einer ersten Oberflachenbehandlung, durch Zugeben der Siliciumdioxid-Polystyrolpar-
tikel entweder zu i) einer ersten Verbindung mit einer Carboxylgruppe und einer Amingruppe oder zu ii) einer
zweiten Verbindung mit einer Carboxylgruppe und einer Amingruppe und Rihren derselben; Zugeben der Si-
liciumdioxid-Polystyrolpartikel nach der ersten Oberflachenbehandlung zu Tetrahydrofuran und Entfernen der
Polystyrolpartikel; und Unterwerfen der Siliciumdioxidpartikel, welche nach dem Entfernen der Polystyrolparti-
kel nach der ersten Oberflachenbehandlung verbleiben, einer zweiten Oberflachenbehandlung durch Zugeben
der Siliciumdioxidpartikel zu einer Verbindung und Rihren der Siliciumdioxidpartikel und der Verbindung. Die
Verbindung kann die erste Verbindung oder die zweite Verbindung, welche nicht in der ersten Oberflachenbe-
handlung verwendet wurde, enthalten.

[0031] Die erste Verbindung kann in geeigneter Weise N-(tert-Butoxycarbonyl)-B-alanin enthalten. Die erste
Verbindung kann N-(tert-Butoxycarbonyl)-B-alanin sein.

[0032] Die zweite Verbindung kann in geeigneter Weise Perfluoroctansaure enthalten. Die zweite Verbindung
kann Perfluoroctanséaure sein.

[0033] Das Verfahren kann ferner in Schritt (d) die folgenden Schritte enthalten: Herstellen einer zweiten Silici-
umdioxid-Lésung durch Dispergieren der amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopartikel in Tetrahydrofuran; Herstel-
len einer Polyurethan-Losung, enthaltend Polyurethan und ein Hartungsmittel; und Herstellen der Beschich-
tungszusammensetzung durch Vermischen der Polyurethan-Lésung mit der zweiten Siliciumdioxid-Lésung.

[0034] Vorzugsweise kann die Beschichtungszusammensetzung die Siliciumdioxid-Nanopartikel in einer Men-
ge von etwa 0,3 Gew.-% bis etwa 10,7 Gew.-% enthalten, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammen-
setzung.

[0035] In Schritt (e) kann die Beschichtungsschicht bei einer Temperatur von etwa 60 °C bis etwa 90 °C
gehartet werden.

[0036] Ferner wird ein Fahrzeug bereitgestellt, das die hierin beschriebene Beschichtungszusammensetzung
oder Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie enthalten kann.

[0037] Andere Aspekte der Erfindung werden nachstehend offenbart.
Figurenliste
Fig. 1 zeigt ein beispielhaftes Verfahren zur Herstellung einer Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie

gemal einer beispielhaften Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung.

Fig. 2A-2D zeigen Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahmen von beispielhaften Polystyrolpartikeln,
die gemal einer beispielhaften Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung hergestellt wurden.

Fig. 3A-3D zeigen Rasterelektronenmikroskop-(REM)-Aufnahmen von beispielhaften Siliciumdioxid-Na-
nopartikeln, die gemaR einer beispielhaften Ausfiihrungsform verwendet wurden.

Fig. 4A-4D zeigen beispielhafte Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel gemaR einer beispielhaften Ausfiihrungs-
form der vorliegenden Erfindung.

Fig. 5A-5F zeigen Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahmen von beispielhaften Siliciumdioxid-Poly-
styrolpartikeln, hergestellt unter verschiedenen Riihrbedingungen in einem Schritt der Herstellung von Si-
liciumdioxid-Polystyrolpartikeln gemaR einer beispielhaften Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung.

Fig. 6A-6G zeigen Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahmen von beispielhaften Siliciumdioxid-Po-
lystyrolpartikeln, hergestellt unter Verwendung verschiedener GréRenverhaltnisse von Polystyrolpartikeln
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zu Siliciumdioxid-Nanopartikeln, in einem Schritt der Herstellung von Siliciumdioxid-Polystyrolpartikeln
gemal einer beispielhaften Ausfiuihrungsform der vorliegenden Erfindung.

Fig. 7A-7TH zeigen Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahmen von beispielhaften Siliciumdioxid-Po-
lystyrolpartikeln, hergestellt unter Verwendung verschiedener Konzentrationen wassriger Natriumchlorid
(NaCl)-Losung, in einem Schritt der Herstellung von Siliciumdioxid-Polystyrolpartikeln gemaR einer bei-
spielhaften Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung.

Fig. 8 zeigt ein beispielhaftes Verfahren zur Herstellung von amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopartikeln
gemal einer beispielhaften Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung.

Fig. 9 zeigt ein beispielhaftes Verfahren zur Herstellung von amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopartikeln
gemal einer beispielhaften Ausfiuihrungsform der vorliegenden Erfindung.

Fig. 10 zeigt verschiedene Arten (z.B. Typen) von amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopartikeln, die geman
einer beispielhaften Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung hergestellt wurden.

Fig. 11A-11D zeigen Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahmen von beispielhaften Partikeln, herge-
stellt durch die ersten und zweiten Oberflachenbehandlungsprozesse, in einem Schritt der Herstellung von
amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopartikeln gemaR einer beispielhaften Ausfiihrungsform der vorliegenden
Erfindung.

Fig. 12A-12E zeigen die Testergebnisse beispielhafter Siliciumdioxid-Nanopartikel-Emulsionen vor und
nach den Oberflachenbehandlungsprozessen, in einem Schritt der Herstellung amphiphiler Siliciumdioxid-
Nanopartikel gemaR einer beispielhaften Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung.

Fig. 13 zeigt ein beispielhaftes Verfahren einer beispielhaften Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie
durch Stangenbeschichtung (z.B. Stabbeschichtung) gemaR einer beispielhaften Ausfliihrungsform der
vorliegenden Erfindung.

Fig. 14A-14E und Fig. 15A-15B zeigen die Messergebnisse der Transmittanz von beispielhaften Poly-
urethan-Siliciumdioxid-Verbundfolien gemaf einer beispielhaften Ausfiihrungsform der vorliegenden Er-
findung.

Fig. 16 zeigt die Messergebnisse von Kontaktwinkeln von beispielhaften Polyurethan-Siliciumdioxid-Ver-
bundfolien gemaf einer beispielhaften Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung.

Fig. 17A, Fig. 17B, Fig. 18A und Fig. 18B zeigen Rasterkraftmikroskop (AFM)-Aufnahmen von beispiel-
haften Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolien-Oberflachen gemaR einer beispielhaften Ausflihrungs-
form der vorliegenden Erfindung.

Fig. 19 zeigt eine Phasentrennung von beispielhaften amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopartikeln, in einem
Schritt der Herstellung einer Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie gemaR einer beispielhaften Ausfih-
rungsform der vorliegenden Erfindung.

Fig. 20A-20C zeigen Kontaktwinkeleigenschaften verschiedener Arten (z.B. Typen) von beispielhaften
amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopartikeln und verschiedener Hartungsverfahren gemaf einer beispielhaf-
ten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung.

Fig. 21A-21B zeigen Rasterkraftmikroskop (AFM)-Aufnahmen von beispielhaften Polyurethan-Siliciumdi-
oxid-Verbundfolien gemaR einer beispielhaften Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung.

Fig. 22A-22F zeigen Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahmen von Abschnitten (z.B. Schnitten, z.B.
Bereichen) von beispielhaften Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolien gemaf einer beispielhaften Aus-
fihrungsform der vorliegenden Erfindung.

Fig. 23A-23G zeigen Transmissionselektronenmikroskop (TEM)-Aufnahmen von den Abschnitten (z.B.
Schnitten, z.B. Bereichen) von beispielhaften Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolien gemaf einer bei-
spielhaften Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung.

Fig. 24A-24E zeigen energiedispersive Rontgenstrahlenspektroskopie (EDS)-Aufnahmen von Abschnit-
ten (z.B. Schnitten, z.B. Bereichen) beispielhafter Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolien gemaR einer
beispielhaften Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung.

AUSFUHRLICHE BESCHREIBUNG

[0038] Die hierin verwendete Terminologie dient lediglich dem Zweck des Beschreibens von bestimmten Aus-
fihrungsformen und ist nicht dazu gedacht, die Erfindung zu beschranken. Die wie hierin verwendeten Sin-
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gular-Formen ,ein“, ,eine", ,eines” und ,der", ,die“, ,das“ sind dazu gedacht, auch die Mehrzahlformen einzu-
schlieRen, auler der Kontext weist eindeutig auf etwas anderes hin. Ferner ist zu verstehen, dass die Begriffe
»<aufweisen® und/oder ,aufweisend®, ,enthalten“ und/oder ,enthaltend” und ,haben® bei Verwendung in dieser
Beschreibung das Vorliegen von genannten Merkmalen, ganzen Zahlen, Schritten, Vorgéngen, Elementen
und/oderKomponenten (z.B. Bauteilen) davon spezifizieren, jedoch nicht die Anwesenheit oder das Hinzufi-
gen von einem oder mehreren weiteren Merkmalen, ganzen Zahlen, Schritten, Vorgangen, Elementen, Kom-
ponenten (z.B. Bauteilen) und/oder Kombinationen dieser ausschlief3en.

[0039] Es ist zu verstehen, dass Begriffe wie ,Fahrzeug“ oder ,Fahrzeug-...“ oder irgendein ahnlicher Begriff,
welcher hier verwendet wird, Kraftfahrzeuge im Allgemeinen einschlie3t wie z.B. Personenkraftfahrzeuge, ein-
schlieRlich sogenannter Sportnutzfahrzeuge (SUV), Busse, Lastwagen, zahlreiche kommerzielle Fahrzeuge,
sowie z.B. Wasserfahrzeuge, einschliel3lich einer Vielzahl an Booten und Schiffen, sowie auch z.B. Flugzeuge
und dergleichen, und ferner auch Hybridfahrzeuge, elektrische Fahrzeuge, Plug-in Hybridelektrofahrzeuge,
wasserstoffbetriebene Fahrzeuge und andere Fahrzeuge fir alternative Treibstoffe (z.B. Treibstoffe, welche
aus anderen Ressourcen als Erddl hergestellt werden). Ein sogenanntes Hybridfahrzeug, auf welches hier
Bezug genommen wird, ist ein Fahrzeug, das zwei oder mehr Energiequellen hat, z.B. Fahrzeuge, welche
sowie mit Benzin als auch elektrisch betrieben werden.

[0040] Wenn nicht besonders erwahnt oder aus dem Kontext naheliegend (z.B. nichts Gegenteiliges beson-
ders erwahnt oder aus dem Kontext naheliegend ist), ist der hierin verwendete Begriff ,etwa“ (z.B. ,ungefahr*)
als innerhalb einer normalen Toleranz in der Technik, z.B. innerhalb 2 Standardabweichungen vom Mittelwert,
zu verstehen. ,Etwa“ (z.B. ,ungefahr®) kann als innerhalb von 10%, 9%, 8%, 7%, 6%, 5%, 4%, 3%, 2%, 1%, O,
5%, 0,1%, 0,05% oder 0,01% vom genannten Wert verstanden werden. Wenn nichts Gegenteiliges aus dem
Kontext deutlich ist, sind alle hierin bereitgestellten Zahlenwerte durch den Begriff ,etwa“ modifiziert.

[0041] Wenn nicht andersartig definiert haben die hierin verwendeten Begriffe (einschlie3lich technischer und
wissenschaftlicher Begriffe) die gleiche Bedeutung, wie sie im Allgemeinen von einem Fachmann in der Tech-
nik verstanden werden, zu welcher diese Erfindung/Offenbarung gehort. Begriffe, wie z.B. Begriffe, welche all-
gemein verwendet werden und welche in Wérterbuchern vorhanden sind, sollten als die Bedeutungen aufwei-
send interpretiert werden, sodass sie mit den kontextabhangigen Bedeutungen in der Technik Ubereinstimmen.
Wenn nicht spezifisch definiert, sind die Begriffe in dieser Beschreibung nicht als abschlieflend und exzessiv
formal zu interpretieren.

[0042] Nachstehend wird die vorliegende Erfindung unter Bezugnahme auf die beigefligten Zeichnungen né-
her beschrieben, in welchen beispielhafte Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung gezeigt sind. Wie
es dem Fachmann auf dem Gebiet jedoch klar wird, kénnen die beschriebenen Ausfiihrungsformen in zahlrei-
chen verschiedenen Weisen modifiziert werden, ohne jeweilig vom Sinn oder vom Umfang der vorliegenden
Erfindung abzuweichen. Demzufolge ist der Umfang der vorliegenden Erfindung nicht auf die hier offenbarten
Ausfihrungsformen beschrankt.

[0043] Das Verfahren zur Herstellung der Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie kann im Allgemeinen die
folgenden Schritte umfassen: Herstellen von amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopartikeln; Herstellen einer unter
Wérme aushartbaren Beschichtungszusammensetzung basierend auf Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbund-
stoff (die ,Beschichtungszusammensetzung“) durch Vermischen der hergestellten amphiphilen Siliciumdioxid-
Nanopartikel mit Polyurethan, in einem vorbestimmten Verhaltnis; und Auftragen der hergestellten, unter
Wérme aushartbaren Beschichtungszusammensetzung basierend auf Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbund-
stoff und anschlieBendes Ausharten der Zusammensetzung, wodurch die Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbund-
folie hergestellt wird.

[0044] Fig. 1 ist ein Flussdiagramm, das schematisch ein beispielhaftes Verfahren zur Herstellung einer Poly-
urethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie gemaR einer beispielhaften Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung
zeigt. Wie in Fig. 1 gezeigt, enthalt das Verfahren die folgenden Schritte: (a) Herstellen von Polystyrolparti-
keln (8100); (b) Herstellen von Siliciumdioxid-Polystyrolpartikeln (§200); (c) Herstellen von amphiphilen Silici-
umdioxid-Nanopartikeln (8300); (d) Herstellen einer unter Warme aushéartbaren Beschichtungszusammenset-
zung basierend auf Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundstoff (S400); und (e) Auftragen der unter Warme aus-
hartbaren Beschichtungszusammensetzung basierend auf Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundstoff und dann
Ausharten der aufgetragenen Zusammensetzung, wodurch die Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie her-
gestellt wird (S500).
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[0045] Vorzugsweise kdnnen in Schritt (a), Herstellen von Polystyrolpartikeln (§100), Polystyrolpartikel durch
Emulsionspolymerisation oder Dispersionspolymerisation hergestellt werden. Beispielsweise kdnnen ein Sty-
rolmonomer und ein Losungsmittel in einem Reaktor in einen Reaktor gegeben und fir eine vorbestimmte Zeit
unter einer Stickstoffatmosphére gerihrt werden, wodurch eine Styrol-Fluid-Mischung hergestellt wird. Dann
kann die hergestellte Styrol-Fluid-Mischung auf eine vorbestimmte Temperatur erhitzt werden, und dann kann
ein Initiator zugegeben und damit umgesetzt werden, wodurch positiv geladene Polystyrolpartikel hergestellt
werden.

[0046] Das Verfahren zur Herstellung der Polystyrolpartikel durch Emulsionspolymerisation kann die folgen-
den Schritte enthalten: Einbringen von Styrolmonomer und Wasser in einen Reaktor, gefolgt von Rihren unter
einer Stickstoffatmosphére fir eine vorbestimmte Zeit, wodurch eine Styrol-Fluid-Mischung hergestellt wird,;
und Erhitzen der hergestellten Styrol-Fluid-Mischung auf eine vorbestimmte Temperatur und dann Zugabe
eines Initiators und Umsetzen mit der erhitzten Styrol-Fluid-Mischung, wodurch Polystyrolpartikel hergestellt
werden.

[0047] Das Verfahren kann das Herstellen der Polystyrolpartikel durch Dispersionspolymerisation und ferner
die folgenden Schritte enthalten: Einbringen von einem Styrolmonomer, Ethanol und eines Stabilisators in einen
Reaktor, gefolgt von Rihren unter einer Stickstoffatmosphére fiir eine vorbestimmte Zeit, wodurch eine Styrol-
Fluid-Mischung hergestellt wird; und Erhitzen der hergestellten Styrol-Fluid-Mischung auf eine vorbestimmte
Temperatur und dann Zugabe eines Initiators in den Reaktor und Umsetzen mit der erhitzten Styrol-Fluid-
Mischung, wodurch Polystyrolpartikel hergestellt werden.

[0048] Gemal verschiedener beispielhafter Ausfihrungsformen der Erfindung kdnnen Polystyrolpartikel wie
nachstehend gezeigt hergestellt werden.

Beispiel 1

[0049] In einer beispielhaften Ausfihrungsform kdnnen Polystyrolpartikel durch Emulsionspolymerisation her-
gestellt werden. Beispielsweise werden 20 mL eines Styrolmonomers und 200 mL destilliertes Wasser in ei-
nen 500 mL Reaktor gegeben und dann unter einer Stickstoffatmosphare mit einer Geschwindigkeit von etwa
290 U/min gleichmaBig gerthrt. Nach etwa 30 Minuten Ruhren wird die Reaktionslésung auf eine Reaktions-
temperatur von 70°C erhitzt und 0,2 g 2,2'-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid (AIBA) werden als
Initiator in den Reaktor gegeben und 12 Stunden oder langer abreagiert. Nach Beendigung der Reaktion wird
das verbleibende, nicht umgesetzte Material durch Zentrifugieren fir etwa 1 Stunde bei etwa 3000 bis 4000
U/min entfernt, wodurch Polystyrolpartikel mit einer endgultigen Partikel grof3e (z.B. Endkorngréf3e) von etwa
490 nm hergestellt werden.

Beispiel 2

[0050] In einer weiteren beispielhaften Ausfihrungsform kénnen Polystyrolpartikel auf die gleiche Weise wie
in Beispiel 1 hergestellt werden, mit der Ausnahme dass die Rihrgeschwindigkeit des Styrolmonomers und
des destillierten Wassers auf etwa 600 U/min geéndert wird, wodurch Styrolpartikel mit einer endgiltigen Par-
tikelgrof3e (z.B. Endkorngréfie) von 200 nm hergestellt werden.

Beispiel 3

[0051] In einer weiteren beispielhaften Ausfuhrungsform kénnen Polystyrolpartikel auf die gleiche Weise wie
in Beispiel 1 hergestellt werden, mit der Ausnahme dass die Reaktionstemperatur auf 60 °C geéndert wird,
wodurch Polystyrolpartikel mit einer endgiltigen Partikel groRe (z.B. Endkorngréf3e) von 580 nm hergestellt
werden.

Beispiel 4

[0052] In einer beispielhaften Ausfiihrungsform werden 24 mL eines Styrolmonomers, 100 mL destilliertes
Wasser und 0,12 g Hexadecyltrimethylammoniumbromid (CTAB) als Tensid in einen 250 mL Reaktor gegeben
und dann bei einer Geschwindigkeit von 600 U/min in einer Stickstoffatmosphére gleichmaRig gerthrt. Nach
etwa 30 Minuten Rihren wird die Reaktionsldsung auf eine Reaktionstemperatur von 70°C erhitzt und 0,2
g 2,2'-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid (AIBA) werden als Initiator in den Reaktor gegeben und
12 Stunden oder langer abreagiert. Nach Beendigung der Reaktion wird das verbleibende, nicht umgesetzte
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Material durch Zentrifugieren fir etwa 1 Stunde bei 3000 bis 4000 U/min entfernt, wodurch Polystyrolpartikel
mit einer endgiltigen PartikelgréRe (z.B. Endkorngréfie) von etwa 90 nm hergestellt werden.

Beispiel 5

[0053] In einer beispielhaften Ausfihrungsform werden 20 mL eines Styrolmonomers, 200 mL Ethanol und 2,0
g Polyvinylpyrrolidon (PVP; Molekulargewicht: 10000 g/mol) als Stabilisator in einen 500 mL Reaktor gegeben
und dann unter einer Stickstoffatmosphére mit einer Geschwindigkeit von 160 U/min gleichmaRig gerlhrt.
Nach etwa 30 Minuten Rihren wird die Reaktionslésung auf eine Reaktionstemperatur von 70°C erhitzt und
0,2 g 2,2'-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid (AIBA) wird als Initiator in den Reaktor gegeben und
12 Stunden oder langer abreagiert. Nach Beendigung der Reaktion wird das verbleibende, nicht umgesetzte
Material durch Zentrifugieren fur etwa 1 Stunde bei 2000 U/min entfernt, wodurch Polystyrolpartikel mit einer
endgultigen PartikelgréRRe (z.B. EndkorngréfRe) von etwa 1300 nm hergestellt werden.

[0054] Fig. 2A-2D zeigen Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahmen der beispielhaften Polystyrolparti-
kel, die gemaf den Beispielen der vorliegenden Erfindung hergestellt wurden. Wie in Fig. 2A gezeigt betrug
die PartikelgroRRe der Polystyrolpartikel, die unter Verwendung des Tensids CTAB gemal Beispiel 4 hergestellt
wurden, ungefahr 90 nm und, wie in Fig. 2B gezeigt, betrug die Partikelgré3e der gemal Beispiel 2 herge-
stellten Polystyrolpartikel etwa 200 nm. Wie in Fig. 2C gezeigt, betrug die Partikelgrol3e der gemaf Beispiel
3 hergestellten Polystyrolpartikel etwa 580 nm und wie in Fig. 2D gezeigt,betrug die Partikelgré3e der geman
Beispiel 5 hergestellten Polystyrolpartikel etwa 1300 nm.

[0055] Aullerdem wurde die Oberflachenladung von jeder Art (z.B. Typ) der in Fig. 2A-2D gezeigten Polysty-
rolpartikel durch Zeta-Potential-Messung (Zetasizer, Malvern Instruments) gemessen, und die Ergebnisse der
Messung sind in der nachfolgenden Tabelle 1 gezeigt. Wie in Tabelle 1 gezeigt, wurde bei allen in den Bei-
spielen der vorliegenden Erfindung hergestellten Polystyrolpartikeln positive Oberflachenladungen gemessen.

Tabelle 1
Art des Polystyrolpartikels Partikel durchmesser (nm) X‘(}Zﬁ;ﬁ;gg?&f'@)
Beispiel 4 90 +38.5
Beispiel2 200 434
Beispiel3 580 514
Beispiel5 1300 +45.0

[0056] Danach kénnen in Schritt (b), Herstellen von Siliciumdioxid-Polystyrolpartikeln (S200), die in Schritt
(a), Herstellen von Polystyrolpartikeln (S100), hergestellten, positiv geladenen Polystyrolpartikel und negativ
geladene Siliciumdioxid-Nanopartikel durch elektrostatische Anziehung aneinander gebunden werden und so
Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel herzustellen.

[0057] Dieinden Beispielen der vorliegenden Erfindung eingesetzten Siliciumdioxid-Nanopartikel waren YGS-
30, YGS-40, YGS-4040 und YGS-4080, bezogen von Young Chemical Industry Co. Ltd.

[0058] Fig. 3A-3D zeigen Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahmen der in den Beispielen der vorliegen-
den Erfindung verwendeten Siliciumdioxid-Nanopartikel. Insbesondere ist Fig. 3A eine REM-Aufnahme von
YGS-30; Fig. 3B eine REM-Aufnahme von YGS-40; Fig. 3C eine REM-Aufnahme von YGS-4040; und Fig. 3D
eine REM-Aufnahme von YGS-4080.

[0059] AulRerdem wurde die GroRe von jeder Art (z.B. Typ) Siliciumdioxid-Nanopartikel durch dynamische
Lichtstreuung (DLS) gemessen und die Oberflachenladungen der Siliciumdioxid-Nanopartikel wurden durch
Zeta-Potentialmessung (Zetasizer, Malvern Instruments) gemessen. Die Ergebnisse der Messung sind in der
nachfolgenden Tabelle 2 gezeigt.
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Tabelle 2
Art des Siliciumdioxid-Nanopartikels Partikel durchmesser (nm) \é\r/feilgiggb?gl\?)-
YGS-30 20.62 -44.8
YGS-40 20.26 -44.3
YGS-4040 56.72 -46.3
YGS-4080 93.61 -48.9

[0060] Bei dem Verfahren zur Herstellung der Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel gemaf der vorliegenden Erfin-
dung kénnen die Siliciumdioxid-Nanopartikel und die Polystyrolpartikel bei einem Volumenverhaltnis von etwa
1:1 geriihrt werden, und dann kann ein Uberschuss an Siliciumdioxid-Nanopartikeln, der verbleibt ohne zu
binden, durch Zentrifugieren entfernt werden, wodurch Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel hergestellt werden. Ein
beispielhaftes Verfahren zur Herstellung der Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel ist im nachfolgenden Beispiel 6
gezeigt.

Beispiel 6

[0061] 1 mL einer Lésung mit 0,4 Gew.-% Siliciumdioxid-Nanopartikeln, erhalten durch Dispergieren von Sili-
ciumdioxid-Nanopartikeln (YGS-40 oder YGS-4040) in destilliertem Wasser, und 1 mL einer Lésung aus 0,04
Gew.-% Polystyrolpartikeln, hergestellt durch Dispergieren der Polystyrolpartikel (hergestellt in Beispiel 2) in
destilliertem Wasser, werden fir 1 Minute bei einer Temperatur von 25 °C Vortex-Gerihrt und dann dreimal
fur jeweils 20 Minuten bei 6000 U/min zentrifugiert, um einen Uberschuss der Siliciumdioxid-Nanopartikel zu
entfernen, wodurch Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel hergestellt werden.

[0062] Hierbei kann das Volumen von der Lésung aus Siliciumdioxid-Nanopartikeln bzw. der Lésung aus Po-
lystyrol-Partikeln, wenn erforderlich, auf 3 mL oder 6 mL geédndert werden, so dass das Volumenverhaltnis der
beiden Lésungen 1:1 betragt.

[0063] Fig. 4A-4D zeigen Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel gemafR der vorliegenden Erfindung. Fig. 4A ist ei-
ne schematische Ansicht, die ein Verfahren zur Herstellung von Siliciumdioxid-Polystyrolpartikeln zeigt, und
Fig. 4B bis Fig. 4D zeigen aufeinanderfolgend Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahmen von Polystyrol-
partikeln, Siliciumdioxidpartikeln und Siliciumdioxid-Polystyrolpartikeln, die in Beispiel 6 hergestellt wurden.

[0064] Wie in Fig. 4A gezeigt, kdnnen in Schritt (b), Herstellen von Siliciumdioxid-Polystyrolpartikeln (S200),
wenn negativ geladene Siliciumdioxid-Nanopartikel mit positiv geladenen Polystyrolpartikeln gemischt und fir
1 Minute Vortex-Geriihrt werden, durch elektrostatische Anziehung zwischen den beiden Arten von Partikeln,
Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel erhalten werden.

[0065] Wie aus Fig. 4D ersichtlich, werden himbeerférmige Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel ausgebildet, wo-
bei Siliciumdioxid-Nanopartikeln an jedes Polystyrolpartikel gebunden sind

[0066] Aullerdem wurde die Oberflachenladung von jeder Art (z.B. Typ) von Partikel vor und nach dem Riihren
in Schritt (b), Herstellen von Siliciumdioxid-Polystyrolpartikeln (8200), gemessen. Als ein Ergebnis konnte, wie
in Fig. 3A-3D gezeigt, festgestellt werden, dass Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel durch die positiv geladenen
Polystyrolpartikel und die negativ geladenen Siliciumdioxid-Nanopartikel ausgebildet wurden. Dieses Ergeb-
nis legt nahe, dass die Polystyrolpartikel mit den daran gebundenen Siliciumdioxid-Nanopartikeln erfolgreich
hergestellt wurden.

Tabelle 3
. Siliciumdioxid- - L :
PS-Partikel Nanopartikel Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel
Wert der Oberfla-
chenladung (mV) +43.4 -44.3 -43.1
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[0067] Ferner wurden Faktoren untersucht, die sich auf das Verfahren zur Herstellung der Siliciumdioxid-
Polystyrolpartikel auswirken, und die Ergebnisse sind in den Fig. 5 bis Fig. 7 gezeigt.

[0068] Fig. 5A-5F zeigen Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahmen der Formen (z.B. duf3eren Gestal-
ten) von beispielhaften Siliciumdioxid-Polystyrolpartikeln, die unter Verwendung verschiedener Rihrverfahren
und Reaktionstemperaturen in dem Schritt der Herstellung der Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel gemaf der vor-
liegenden Erfindung hergestellt wurden.

[0069] Insbesondere zeigen die Fig. 5A und Fig. 5B die Form (z.B. dulRere Gestalt) von Siliciumdioxid-Po-
lystyrolpartikeln, die hergestellt wurden durch Vortex-Rihren fir 1 Minute bei einer Temperatur von 25 °C,
nach dem oben beschriebenen Verfahren des Rihrens von Siliciumdioxid-Nanopartikeln und Polystyrolparti-
keln gemaf Beispiel 6.

[0070] Fig. 5C und Fig. 5D zeigen die Form (z.B. dul3ere Gestalt) von Siliciumdioxid-Polystyrolpartikeln, die
hergestellt wurden durch Ultraschall-Ruhren fir 1 Minute bei einer Temperatur von 25 °C, nach dem Verfahren
des Ruhrens von Siliciumdioxid-Nanopartikeln (YGS-40) und Polystyrolpartikeln, auf die gleiche Weise wie
in Beispiel 6. Durch einen Vergleich mit den Fig. 5A und Fig. 5B ist ersichtlich, dass Siliciumdioxid-Polysty-
rolpartikel mit Siliciumdioxid-Nanopartikeln ausgebildet werden, wobei die Siliciumdioxid-Nanopartikeln, (nur)
teilweise an jedes Polystyrolpartikel anhaften, was darauf hindeutet dass die gewtlinschten Siliciumdioxid-Po-
lystyrolpartikel nicht richtig ausgebildet werden.

[0071] Wenn Ultraschall angewendet wird, kann die elektrostatische Anziehungskraft zwischen Siliciumdioxid-
Nanopartikeln und Polystyrolpartikeln verringert werden und daher werden die gewlnschten Siliciumdioxid-
Polystyrol-Nanopartikel nicht ausgebildet.

[0072] Fig. 5E und Fig. 5F zeigen die Form (z.B. duRere Gestalt) beispielhafter Siliciumdioxid-Polystyrolpar-
tikel, die hergestellt wurden durch Vortex-Riihren fiir 1 Minute bei einer Temperatur von 100 °C, auf die gleiche
Weise wie in dem Schritt des Rihrens von Siliciumdioxid-Nanopartikeln und Polystyrolpartikeln gemaf Bei-
spiel 6. Insbesondere kénnen Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel mit Siliciumdioxid-Nanopartikeln, die teilweise
an jedem Polystyrolpartikel anhaften ausgebildet werden, was darauf hindeutet, dass die gewlinschten Silici-
umdioxid-Polystyrolpartikel nicht richtig ausgebildet werden.

[0073] Daher kann bestatigt werden, dass das Verfahren zur Herstellung der Siliciumdioxid-Nanopartikel und
der Polystyrolpartikel in Schritt (b), Herstellen von Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel (§200), gemaf der vorlie-
genden Erfindung vorzugsweise Vortex-Rihren bei einer Reaktionstemperatur von 25 °C ist.

[0074] Fig. 6A-6G zeigen Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahmen der Form (z.B. duRReren Gestalt) von
beispielhaften Siliciumdioxid-Polystyrolpartikeln, hergestellt unter Verwendung verschiedener Grélkenverhalt-
nisse von Polystyrolpartikeln zu Siliciumdioxid-Nanopartikeln, in dem Schritt der Herstellung der Siliciumdioxid-
Polystyrolpartikel gemaf verschiedener beispielhafter Ausflihrungsformen der vorliegenden Erfindung.

[0075] Beispielsweise zeigen die Fig. 6A bis Fig. 6D Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel, hergestellt unter Ver-
wendung von Siliciumdioxid-Nanopartikeln mit einer PartikelgroRe von 20 nm zusammen mit Polystyrolparti-
keln mit PartikelgréRen von 90 nm (6A), 200 nm (6B), 580 nm (6C) bzw. 1300 nm (6D).

[0076] Fig. 6E bis Fig. 6G zeigen Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel, hergestellt unter Verwendung von Silici-
umdioxid-Nanopartikeln mit einer Partikelgrofte von 50 nm zusammen mit Polystyrolpartikeln mit Partikelgro-
3en von 200 nm (6E), 580 nm (6F) bzw. 1300 nm (6G).

[0077] Wie in den Fig. 6A-6G gezeigt, war zu erkennen dass, fur den Fall dass Polystyrolpartikel mit einer
Grofte von 90 nm verwendet wurden, auBer wenn das Grolienverhaltnis der Polystyrolpartikel zu Siliciumdi-
oxid-Nanopartikeln 4,5 betrug (6A), himbeerférmige Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel ausgebildet wurden, wenn
das Grofkenverhaltnis der Polystyrolpartikel zu Siliciumdioxid-Nanopartikeln 10 oder mehr betrug (Fig. 6B bis
Fig. 6D). AuRerdem war zu erkennen dass, fir den Fall das Siliciumdioxid-Nanopartikel mit einer PartikelgrofRe
von 50 nm verwendet wurden, aufter wenn die Polystyrolpartikel eine PartikelgréRe von 200 nm hatten und
das GroRkenverhaltnis der Polystyrolpartikel zu Siliciumdioxid-Nanopartikeln 4 betrug (6E), himbeerférmige Si-
liciumdioxid-Polystyrolpartikel ausgebildet wurden, wenn das GréRenverhaltnis der Polystyrolpartikel zu Silici-
umdioxid-Nanopartikeln 10 oder 26 betrug (Fig. 6F und Fig. 6G).
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[0078] Daher konnte bestétigt werden, dass, wenn das GréRenverhaltnis der Polystyrolpartikel zu Siliciumdi-
oxid-Nanopartikeln 10 oder mehr betrug, Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel erfolgreich gebildet wurden.

[0079] Fig. 7A-7TH zeigen Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahmen der Formen (z.B. &uferen Ge-
stalten) von Siliciumdioxid-Polystyrolpartikeln, hergestellt unter Verwendung verschiedener Konzentrationen
wassrigen Natriumchlorid (NaCl)-Lésung, in dem Schritt der Herstellung der Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel
gemal der vorliegenden Erfindung.

[0080] Um die Auswirkung der lonenstarke zwischen Polystyrolpartikeln und Siliciumdioxidpartikeln auf die
Herstellung von himbeerférmigen Siliciumdioxid-Polystyrolpartikeln zu untersuchen, wurden verschiedene
Konzentrationen einer wassrigen Natriumchlorid (NaCl)-Lésung zu einem Lésungsgemisch von Siliciumdioxid-
Nanopartikeln (YGS-4040) mit einer Grof3e von 50 nm und Polystyrolpartikeln mit einer Gré3e von 200 nm
(Beispiel 2) gegeben, wodurch Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel hergestellt werden. Fig. 7A und Fig. 7B zei-
gen Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel, hergestellt durch Zugabe von 0,1 mM wassriger Natriumchlorid-Lésung;
Fig. 7C und Fig. 7D zeigen Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel, hergestellt durch Zugabe von 1,0 mM wassriger
Natriumchlorid-Lésung; Fig. 7E und Fig. 7F zeigen Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel, hergestellt durch Zugabe
von 10,0 mM wassriger Natriumchlorid-Lésung; und Fig. 7G und Fig. 7H zeigen Siliciumdioxid-Polystyrolpar-
tikel, hergestellt durch Zugabe von 100,0 mM wassriger Natriumchlorid-Lésung.

[0081] Wie aus Fig. 6E ersichtlich, waren bei Zugabe von wassriger Natriumchlorid-Lésung die Siliciumdi-
oxidpartikel nicht an Polystyrolpartikel gebunden, wohingegen, wie aus Fig. 7A-7H ersichtlich, bei Zugabe von
wassriger Natriumchlorid-Losung himbeerférmige Siliciumdioxid-Polystyrolpartikeln gebildet wurden.

[0082] Insbesondere war ersichtlich, dass mit zunehmender Konzentration der wassrigen Natriumchlorid-L6-
sung, von 0,1 mM (7A und 7B) zu 10,0 mM (7E und 7F), die Anzahl der an Polystyrolpartikel gebundenen
Siliciumdioxid-Nanopartikel zunahm. Allerdings trat, wie aus Fig. 7G und Fig. 7H ersichtlich, bei Zugabe von
100,0 mM wassriger Natriumchlorid-Losung die Agglomeration der Partikel auf.

[0083] Daher konnte bestatigt werden, dass die Zugabe einer geeigneten Konzentration an wassriger Natri-
umchlorid-Lésung die Ausbildung von Siliciumdioxid-Polystyrolpartikeln beeinflussen kann. Es ist bevorzugt,
weniger als etwa 100,0 mM Natriumchlorid-Lésung zuzusetzen.

[0084] Wie in Fig. 8 gezeigt, kdnnen in Schritt (c), Herstellen von amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopartikeln
(S300), amphiphile Siliciumdioxid-Nanopartikel hergestellt werden, indem die Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel
(hergestellt in Schritt (b), Herstellen von Siliciumdioxid-Polystyrolpartikeln (S200)) einer ersten Oberflachen-
behandlung unterworfen werden, gefolgt von einer zweiten Oberflachenbehandlung, wahrend die Polystyrol-
partikel entfernt werden.

[0085] Aus den in der obigen Tabelle 2 gezeigten Messergebnissen geht hervor, dass Siliciumdioxid-Nano-
partikel, aufgrund der Anwesenheit einer Hydroxylgruppe (-OH) auf der Partikeloberflache, einen negativen
Oberflachenladungswert aufweisen kdnnen.

[0086] Demzufolge kbnnen amphiphile Siliciumdioxid-Nanopartikel hergestellt werden, indem die Kupplungs-
reaktion zwischen einem organischen Material mit einer Carboxylgruppe (-COOH) und N,N'-Dicyclohexylcar-
bodiimid (DCC) verwendet wird, um funktionelle Liganden chemisch an die Siliciumdioxid-Nanopartikel-Ober-
flache zu binden.

[0087] Zur Herstellung der erfindungsgemalen amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopartikel werden beispielswei-
se N-(tert-Butoxycarbonyl)-B-alanin (NBA), welches, fir eine Wechselwirkung mit Polyurethan, eine Carboxyl-
gruppe zusammen mit einer Amingruppe aufweist, und Perfluoroctansaure (PFOA), welche, fiir eine Verbes-
serung der Anti-Fingerabdruck-Eigenschaften, eine funktionelle Fluorgruppe aufweist, als funktioneller Ligand
flr das organische Material verwendet.

[0088] Gemal einer beispielhaften Ausfihrungsform kénnen, wie in Fig. 10 gezeigt, drei Arten (z.B. Typen)
von amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopartikeln als oberflachenbehandelte amphiphile Siliciumdioxid-Nanopar-
tikel hergestellt werden, abhangig von den Arten (z.B. Typen) der funktionellen Gruppen, die in den ersten und
zweiten Oberflachenbehandlungsprozessen substituiert werden.

[0089] In einer beispielhaften Ausflihrungsform werden amphiphile Amin-Fluor-Siliciumdioxidpartikel mit ei-
ner funktionellen Amingruppe, die bei der ersten Oberflachenbehandlung eingefiihrt wurde und einer funktio-
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nellen Fluorgruppe, die bei der zweiten Oberflachenbehandlung eingefiihrt wurde, wie folgt hergestellt. Bei-
spielsweise kdnnen bei der ersten Oberflachenbehandlung N-(tert-Butoxycarbonyl)-p-alanin (NBA), 1-Ethyl-3-
(3-dimethylaminopropyl)carbodiimid (EDAC) und 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) zu den Siliciumdioxid-Poly-
styrolpartikeln gegeben werden und die Mischung kann fiir 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt werden.
Ein Uberschuss der verbleibenden Reagenzien kann durch Zentrifugieren entfernt werden.

[0090] Danach kénnen die Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel die der ersten Oberflachenbehandlung unterwor-
fen wurden zu einem Tetrahydrofuran (THF)-Lésungsmittel gegeben werden, und dann werden Perfluoroct-
ansaure (PFOA), N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) und 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) zugesetzt. Die Mi-
schung kann fir 24 Stunden bei Raumtemperatur (etwa 20 °C bis 30 °C) gerthrt werden, wodurch die Silicium-
dioxid-Nanopartikel einer zweiten Oberflichenbehandlung unterworfen werden, wéhrend die Polystyrolpartikel
entfernt werden. Ein Uberschuss der nach der zweiten Oberflichenbehandlung verbleibenden Reagenzien
kann durch Zentrifugieren entfernt werden.

[0091] Beispielhafte Verfahren zur Herstellung der amphiphilen Amin-Fluor-Oberflachenbehandelt-Siliciumdi-
oxidpartikel werden nachstehend gezeigt.

Beispiel 7

[0092] Fir die erste Oberflachenbehandlung werden 18,9 mg NBA, 19,17 mg EDAC und 12,22 mg DMAP
zu 1 mL einer Lésung aus Siliciumdioxid-Polystyrolpartikeln gegeben, und die Mischung wird fur 24 Stunden
bei Raumtemperatur (etwa 20 °C bis 30 °C) geriihrt. Nach Beendigung des Riihrens wird ein Uberschuss
des Reagenz durch dreimaliges Zentrifugieren fir jeweils 20 Minuten bei 6000 U/min entfernt. Fir die zweite
Oberflachenbehandlung werden die der ersten Oberflachenbehandlung unterworfenen Siliciumdioxid-Polysty-
rolpartikel zu 1 mL eines THF-L&sungsmittels gegeben und 41,4 mg PFOA, 20,6 mg DCC und 12,22 mg DMAP
werden zugesetzt, gefolgt von Rihren bei Raumtemperatur fir 24 Stunden. Nach Beendigung des Rihrens
wird ein Uberschuss der Reagenzien durch dreimaliges Zentrifugieren fiir jeweils 20 Minuten bei 6000 U/min
entfernt.

Beispiel 8

[0093] Die amphiphilen Amin-Fluor-Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxidpartikel kénnen auf die gleiche Wei-
se wie in Beispiel 7 hergestellt werden, mit der Ausnahme dass die Mengen der Materialien (z.B. Reagenzien)
die in den jeweiligen Schritten zugesetzt werden geédndert werden, wodurch amphiphile Amin-Fluor-Oberfla-
chenbehandelt-Siliciumdioxidpartikel hergestellt werden. Beispielsweise werden fiir die erste Oberflachenbe-
handlung 56,7 mg NBA, 57,51 mg EDAC und 36,33 mg DMAP zu 3 mL einer Lésung aus Siliciumdioxid-Poly-
styrolpartikeln gegeben, und die Mischung wird fiir 24 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Nach Beendigung
des Rihrens wird ein Uberschuss der Reagenzien durch dreimaliges Zentrifugieren fiir jeweils 20 Minuten
bei 6000 U/min entfernt. Fur die zweite Oberflachenbehandlung werden die der ersten Oberflachenbehand-
lung unterworfenen Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel zu 3 mL eines THF-Losungsmittels gegeben und 124,2
mg PFOA, 61,8 mg DCC und 36,66 mg DMAP werden zugesetzt, gefolgt von Rihren bei Raumtemperatur fur
24 Stunden. Nach Beendigung des Riihrens wird ein Uberschuss der Reagenzien durch dreimaliges Zentrifu-
gieren fur jeweils 20 Minuten bei 6000 U/min entfernt.

Beispiel 9

[0094] Die amphiphilen Amin-Fluor-Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxidpartikel kénnen auf die gleiche Wei-
se wie in Beispiel 7 hergestellt werden, mit der Ausnahme dass die Mengen der Materialien (z.B. Reagenzien),
die in den jeweiligen Schritten zugesetzt werden, gedndert werden, wodurch amphiphile Amin-Fluor-Oberfla-
chenbehandelt-Siliciumdioxidpartikel hergestellt werden. Beispielsweise werden fiir die erste Oberflachenbe-
handlung 113,4 mg NBA, 115,02 mg EDAC und 72,66 mg DMAP zu 6 mL einer Ldsung aus Siliciumdioxid-
Polystyrolpartikeln gegeben, und die Mischung wird fir 24 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Nach Be-
endigung des Riihrens wird ein Uberschuss der Reagenzien durch dreimaliges Zentrifugieren fiir jeweils 20
Minuten bei 6000 U/min entfernt. Fir die zweite Oberflachenbehandlung werden die der ersten Oberflachen-
behandlung unterworfenen Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel zu 3 mL eines THF-L6sungsmittels gegeben und
248,4 mg PFOA, 123,6 mg DCC und 73,32 mg DMAP werden zugesetzt, gefolgt von Rihren bei Raumtempe-
ratur fiir 24 Stunden. Nach Beendigung des Riihrens wird ein Uberschuss der Reagenzien durch dreimaliges
Zentrifugieren fur jeweils 20 Minuten bei 6000 U/min entfernt.
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[0095] In einer weiteren Ausflihrungsform des Verfahrens zur Herstellung von amphiphilen Siliciumdioxidpar-
tikeln der vorliegenden Erfindung kénnen amphiphile Fluor-Amin-Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxidpartikel
mit einer funktionellen Fluorgruppe, die bei einer ersten Oberflachenbehandlung eingeflihrt wurde und einer
funktionellen Amingruppe, die bei einer zweiten Oberflachenbehandlung eingeflihrt wurde wie folgt hergestellt
werden. Beispielsweise kdnnen fur die erste Oberflachenbehandlung PFOA-, DCC- und DMAP-Reagenzien
zu den Siliciumdioxid-Polystyrolpartikeln gegeben werden, welche in einem Ethanol-Lésungsmittel dispergiert
sind, und die Mischung wird fiir 24 Stunden bei Raumtemperatur (etwa 20 °C bis 30 °C) geriihrt. Ein Uberschuss
der Reagenzien kann durch Zentrifugieren entfernt werden. AnschlieRend kdnnen fir die zweite Oberflachen-
behandlung die Siliciumdioxid-Polystyrolpartikeln, die der ersten Oberflachenbehandlung unterworfen wurden,
zu einem Tetrahydrofuran (THF)-Lésungsmittel gegeben werden, und NBA-, DCC- und DMAP-Reagenzien
kénnen zugesetzt werden, gefolgt von Rihren bei Raumtemperatur (etwa 20 °C bis 30 °C) fiir 24 Stunden. Ein
Uberschuss der Reagenzien kann durch Zentrifugieren entfernt werden.

[0096] Beispielhafte Verfahren zur Herstellung der amphiphilen Fluor-Amin-Oberflachenbehandelt-Siliciumdi-
oxidpartikel werden nachstehend gezeigt.

Beispiel 10

[0097] Fdr die erste Oberflachenbehandlung werden 41,4 mg PFOA, 20,6 mg DCC und 12,22 mg DMAP zu
1 mL einer Lésung aus Siliciumdioxid-Polystyrolpartikeln, welche in einem Ethanol-Lésungsmittel dispergiert
sind, gegeben, und die Mischung wird fur 24 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt Nach Beendigung des
Riihrens wird ein Uberschuss der Reagenzien durch dreimaliges Zentrifugieren fir jeweils 20 Minuten bei
6000 U/min entfernt. Fur die zweite Oberflachenbehandlung werden die der ersten Oberflachenbehandlung
unterworfenen Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel zu 1 ml eines THF-L&sungsmittels gegeben und 18,9 mg NBA,
20,6 mg DCC und 12,22 mg DMAP werden zugesetzt, gefolgt von Riihren bei Raumtemperatur fiir 24 Stunden.
Nach Beendigung des Riihrens wird ein Uberschuss der Reagenzien durch dreimaliges Zentrifugieren fiir
jeweils 20 Minuten bei 6000 U/min entfernt.

Beispiel 11

[0098] Die amphiphilen Fluor-Amin-Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxidpartikel kénnen auf die gleiche Wei-
se wie in Beispiel 10 hergestellt werden, mit der Ausnahme dass die Mengen der Materialien (z.B. Reagen-
zien), die in den jeweiligen Schritten zugesetzt werden, geandert werden, wodurch amphiphile Fluor-Amin-
Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxidpartikel hergestellt werden. Beispielsweise werden fir die erste Oberfla-
chenbehandlung 124,2 mg PFOA, 61,8 mg DCC und 36,66 mg DMAP zu 3 mL einer Lésung aus Siliciumdi-
oxid-Polystyrolpartikeln, welche in einem Ethanol-Lésungsmittel dispergiert sind, gegeben, und die Mischung
wird fiir 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Beendigung des Riihrens wird ein Uberschuss der
Reagenzien durch dreimaliges Zentrifugieren fir jeweils 20 Minuten bei 6000 U/min entfernt. Fir die zweite
Oberflachenbehandlung werden die der ersten Oberflachenbehandlung unterworfenen Siliciumdioxid-Polysty-
rolpartikel zu 3 mL eines THF-L&sungsmittels gegeben und 56,7 mg NBA, 61,8 mg DCC und 36,66 mg DMAP
werden zugesetzt, gefolgt von Rihren bei Raumtemperatur fir 24 Stunden. Nach Beendigung des Rihrens
wird ein Uberschuss der Reagenzien durch dreimaliges Zentrifugieren fiir jeweils 20 Minuten bei 6000 U/min
entfernt.

Beispiel 12

[0099] Die amphiphilen Fluor-Amin-Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxidpartikel kénnen auf die gleiche Wei-
se wie in Beispiel 10 hergestellt werden, mit der Ausnahme dass die Mengen der Materialien (z.B. Reagenzien),
die in den jeweiligen Schritten zugesetzt werden, gedndert werden, wodurch amphiphile Fluor-Amin-Oberfla-
chenbehandelt-Siliciumdioxidpartikel hergestellt werden. Beispielsweise werden fiir die erste Oberflachenbe-
handlung 248,4 mg PFOA, 123,6 mg DCC und 72,66 mg DMAP zu 6mL einer Lésung aus Siliciumdioxid-Poly-
styrolpartikeln, welche in einem Ethanol-Losungsmittel dispergiert sind, gegeben, und die Mischung wird flr 24
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Beendigung des Riihrens wird ein Uberschuss der Reagenzien
durch dreimaliges Zentrifugieren fiir jeweils 20 Minuten bei 6000 U/min entfernt. Fir die zweite Oberflachen-
behandlung werden die der ersten Oberflachenbehandlung unterworfenen Siliciumdioxid-Polystyrolpartikeln
zu 3mL eines THF-L&sungsmittels gegeben und 113,4 mg NBA, 123,6 mg DCC und 73,32 mg DMAP werden
zugegeben, gefolgt von Rihren bei Raumtemperatur fir 24 Stunden. Nach Beendigung des Riihrens wird ein
Uberschuss der Reagenzien durch dreimaliges Zentrifugieren fiir jeweils 20 Minuten bei 6000 U/min entfernt.
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[0100] In weiteren Ausflihrungsformen des Verfahrens zur Herstellung von amphiphilen Siliciumdioxidpartikeln
werden amphiphile Fluor-Hydroxy-Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxidpartikel mit einer funktionellen Fluor-
gruppe, die bei einer ersten Oberflachenbehandlung eingefiihrt wurde wie folgt hergestellt. Beispielsweise
werden flr die erste Oberflachenbehandlung PFOA-, DCC- und DMAP-Reagenzien zu Siliciumdioxid-Polysty-
rolpartikeln gegeben, welche in einem Ethanol-Lésungsmittel dispergiert sind, und die Mischung wird fur 24
Stunden bei Raumtemperatur (etwa 20 °C bis 30 °C) geriihrt. Ein Uberschuss der Reagenzien wird durch
Zentrifugieren entfernt. Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel, die der ersten Oberflachenbehandlung unterworfen
wurden, werden zu einem Tetrahydrofuran (THF)-Lésungsmittel gegeben und dann fiir 24 Stunden bei Raum-
temperatur (etwa 20 °C bis 30 °C) geriihrt um die Polystyrolpartikel zu entfernen. Siliciumdioxid-Nanopartikel,
welche mit einer funktionellen Fluor-Hydroxy-Gruppe oberflachenbehandelt wurden, werden durch Zentrifu-
gieren gesammelt

[0101] Beispielhafte Verfahren zur Herstellung von amphiphilen Fluor-Hydroxy-Oberflachenbehandelt-Silici-
umdioxidpartikel werden nachstehend gezeigt.

Beispiel 13

[0102] Fir die erste Oberflachenbehandlung werden 41,4 mg PFOA, 20,6 mg DCC und 12,22 mg DMAP zu 1
mL einer Lésung aus Siliciumdioxid-Polystyrolpartikeln gegeben, welche in einem Ethanol-Lésungsmittel dis-
pergiert sind, und die Mischung wird fir 24 Stunden bei Raumtemperatur gerlhrt. Nach Beendigung des Rih-
rens wird ein Uberschuss der Reagenzien durch dreimaliges Zentrifugieren fiir jeweils 20 Minuten bei 6000 U/
min entfernt. Die Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel, die der ersten Oberflachenbehandlung unterworfen wurden,
werden zu einem Tetrahydrofuran-Lésungsmittel gegeben und dann fiir 24 Stunden bei Raumtemperatur ge-
rahrt, um die Polystyrolpartikel zu entfernen. Amphiphile Fluor-Hydroxy-Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxid-
partikel werden durch dreimaliges Zentrifugieren fur jeweils 20 Minuten bei 13000 U/min gesammelt.

Beispiel 14

[0103] Die amphiphilen Fluor-Hydroxy-Oberflichenbehandelt-Siliciumdioxidpartikel kdnnen auf die gleiche
Weise wie in Beispiel 13 hergestellt werden, mit der Ausnahme dass die Mengen der Materialien (z.B. Reagen-
zien), die in den jeweiligen Schritten zugesetzt werden, gedndert werden, wodurch amphiphile Fluor-Hydroxy-
Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxidpartikel hergestellt werden. Beispielsweise werden fir die erste Oberfla-
chenbehandlung 124,2 mg PFOA, 61,8 mg DCC und 36,66 mg DMAP zu 3 mL einer Losung aus Siliciumdioxid-
Polystyrolpartikeln gegeben, welche in einem Ethanol-Lésungsmittel dispergiert sind, und die Mischung wird fur
24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Beendigung des Riihrens wird ein Uberschuss der Reagenzien
durch dreimaliges Zentrifugieren fir jeweils 20 Minuten bei 6000 U/min entfernt. Die Siliciumdioxid-Polystyrol-
partikel die der ersten Oberflachenbehandlung unterworfen wurden werden zu einem Tetrahydrofuran-(THF)
-Lésungsmittel gegeben und dann fir 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, um die Polystyrolpartikel zu
entfernen. Amphiphile Fluor-Hydroxy-Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxidpartikel werden durch dreimaliges
Zentrifugieren fur jeweils 20 Minuten bei 13000 U/min gesammelt.

Beispiel 15

[0104] Die amphiphilen Fluor-Hydroxy-Oberflichenbehandelt-Siliciumdioxidpartikel kdnnen auf die gleiche
Weise wie in Beispiel 13 hergestellt werden, mit der Ausnahme dass die Mengen der Materialien (z.B. Reagen-
zien), die in den jeweiligen Schritten zugesetzt werden, geéndert werden, wodurch amphiphile Fluor-Hydroxy-
Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxidpartikel hergestellt werden. Beispielsweise werden fir die erste Oberfla-
chenbehandlung 248,4 mg PFOA, 123,6 mg DCC und 72,66 mg DMAP zu 6 mL einer Lésung aus Siliciumdi-
oxid-Polystyrolpartikeln gegeben, welche in einem Ethanol-Lésungsmittel dispergiert sind, und die Mischung
wird fiir 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Beendigung des Riihrens wird ein Uberschuss der Re-
agenzien durch dreimaliges Zentrifugieren flr jeweils 20 Minuten bei 6000 U/min entfernt. Die Siliciumdioxid-
Polystyrolpartikel, die der ersten Oberflachenbehandlung unterworfen wurden, werden zu einem Tetrahydro-
furan-(THF)-Lésungsmittel gegeben und dann fiir 24 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt, um die Polysty-
rolpartikel zu entfernen. Amphiphile Fluor-Hydroxy-Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxidpartikel werden durch
dreimaliges Zentrifugieren fir jeweils 20 Minuten bei 13000 U/min gesammelt.

[0105] Fig. 11A-11D zeigen Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahmen von beispielhaften Partikeln, her-

gestellt durch die ersten und zweiten Oberflachenbehandlungsprozesse in dem Schritt der Herstellung von
amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopartikeln der vorliegenden Erfindung.

15/106



DE 10 2019 115521 A1 2020.05.28

[0106] Fig. 11A und Fig. 11B zeigen die Ergebnisse der Beobachtung der Form (z.B. duReren Gestalt) der
Partikel die nach dem unterwerfen der Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel einer ersten Oberflichenbehandlung
verbleiben. Wie darin zu sehen ist wurden die himbeerférmigen Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel mit Siliciumdi-
oxidpartikeln, welche an Polystyrolpartikel gebunden sind, beibehalten. Fig. 11C und Fig. 11D zeigen die Form
(z.B. dulReren Gestalt) der Partikel die nach dem Entfernen der Polystyrolpartikel und der Durchfiihrung der
zweiten Oberflachenbehandlung verbleiben und, wie darin zu sehen ist, wurden die Polystyrolpartikel entfernt
und nur die Siliciumdioxid-Nanopartikel blieben zurtick.

[0107] Um zu untersuchen, ob die Siliciumdioxid-Nanopartikel, die durch die oben beschriebene Oberflachen-
behandlung hergestellt wurden, Amphiphilitdt (Hydrophobizitadt und Hydrophilizitat) aufweisen, wurde ein Test
mit einer Polar-Unpolar-Emulsion durchgefiihrt, und die Ergebnisse des Tests sind in den Fig. 12A-12E ge-
zeigt.

[0108] Wenn die hergestellten Siliciumdioxid-Nanopartikel Amphiphilitédt aufweisen wirken sie als Tensid, und
daher kann die Amphiphilitit indirekt durch die Bildung einer Emulsion an der polaren (Wasser) / unpolaren (Ol)
Grenzflache bestéatigt werden. Fur diesen Emulsionstest wurden Wasser als polare Lésung und Chloroform
als unpolare Lésung verwendet.

[0109] Fig. 12A zeigt Siliciumdioxid-Nanopartikel vor der Oberflachenbehandlung; Fig. 12B zeigt Siliciumdi-
oxid-Nanopartikel die nur mit einer funktionellen Amingruppe oberflachenbehandelt sind; Fig. 12C zeigt Silici-
umdioxid-Nanopartikel die nur mit einer funktionellen Fluorgruppe oberflichenbehandelt sind; Fig. 12D zeigt
amphiphile Amin-Fluor-Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxid-Nanopartikel; und 12E ist eine schematische An-
sicht, die eine Emulsion zeigt, die durch amphiphile, oberflachenbehandelte Siliciumdioxid-Nanopartikel gebil-
det wird.

[0110] Als ein Ergebnis ist, wie in Fig. 12D gezeigt, zu sehen, dass nur amphiphile, oberflachenbehandelte
Siliciumdioxid-Nanopartikel eine Emulsion gebildet haben. Dieses Ergebnis legt nahe, dass in den Beispielen
der vorliegenden Erfindung amphiphile Siliciumdioxid-Nanopartikel erfolgreich ausgebildet wurden.

[0111] In Schritt (d), Herstellen von einer unter Warme aushartbaren Beschichtungszusammensetzung ba-
sierend auf Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundstoff (§400), kénnen die in Schritt (c), Herstellen von amphip-
hilen Siliciumdioxid-Nanopartikeln (S300), hergestellten amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopartikel mit Polyure-
than gemischt werden, wodurch eine unter Warme aushéartbare Beschichtungszusammensetzung basierend
auf Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundstoff hergestellt wird.

[0112] In einer beispielhaften Ausfiihrungsform kann die unter Warme aushartbare Beschichtungszusammen-
setzung basierend auf Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundstoff hergestellt werden indem Polyurethan (be-
reitgestellt von Noroo Bee Chemical Co., Ltd.) mit einem Hartungsmittel in einem vorbestimmten Verhaltnis
gemischt wird und oberflachenbehandelte Siliciumdioxid-Nanopartikel, dispergiert in 0,5 mL Tetrahydrofuran
(THF), dem Ldésungsgemisch zugesetzt und damit gemischt werden.

[0113] Insbesondere die Komponenten und ihre Gehalte von jeder der unter Warme aushéartbaren Beschich-
tungszusammensetzung basierend auf Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundstoff sind in der folgenden Tabelle
4 gezeigt.

[0114] Als nachstes kann in Schritt (e), Herstellen von einer Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie (S500),
die Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie ausgebildet werden durch Auftragen der hergestellten, unter War-
me aushartbaren Beschichtungszusammensetzung basierend auf Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundstoff auf
die Oberflache eines spezifischen Substrats und Ausharten der aufgetragenen Zusammensetzung.

[0115] In einer beispielhaften Ausflihrungsform kann, wie in Fig. 13 gezeigt, jede der unter Warme aushart-
baren Beschichtungszusammensetzungen basierend auf Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundstoff, die herge-
stellt wurden die in der nachstehenden Tabelle 4 gezeigten Komponenten und Gehalte aufzuweisen, mit ei-
nem Glasstab auf ein AcrylnitrilButadien-Styrol (ABS)-Substrat Stangenbeschichtet (z.B. Stabbeschichtet) und
bei einer Temperatur von etwa 60 bis 90°C ausgehartet werden, wodurch eine Polyurethan-Siliciumdioxid-
Verbundfolie erhalten wird.

[0116] Hierbei variiert die Dicke der erhaltenen Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie in Abhangigkeit von
den verwendeten Mengen an Polyurethan und Hartungsmittel und dem Gewichtsanteil der Siliciumdioxid-Na-
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nopartikel in der unter Warme aushértbaren Beschichtungszusammensetzung basierend auf Polyurethan-Si-
liciumdioxid-Verbundstoff.

Tabelle 4

Verbundstoff 1 Verbundstoff 2 Verbundstoff 3 Verbundstoff 4
Polyurethan 1549 0349 0349 015¢
Hartungsmittel 05¢ 0149 0149 0.05¢g
Eg;c'”md'ox'd'Na”Wa”" 0.006 g 0.006 g 0.024 g 0.024 g
Foliendicke 40 pm 20 um 20 um 10 um
Gewichtanteil Siliciumdi- | 510, 1.5 wt% 5.7 wt% 10.7wt%
oxid-Nanopartikel

[0117] Fig. 14A-14E zeigen die Anderung des Glanzes der Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie bei einer
Anderung des Gewichtsanteils von amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopartikeln. Beispielsweise zeigt Fig. 14A
die Transmittanz einer herkdmmlichen Polyurethanfolie; Fig. 14B zeigt die Transmittanz der Polyurethan-Sili-
ciumdioxid-Verbundfolie, die unter Verwendung der unter Warme aushartbaren Beschichtungszusammenset-
zung basierend auf Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundstoff gemaR Verbundstoff 1 hergestellt wurde; Fig. 14C
zeigt die Transmittanz der Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie, die unter Verwendung der unter Warme
aushartbaren Beschichtungszusammensetzung basierend auf Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundstoff ge-
maf Verbundstoff 2 hergestellt wurde; Fig. 14D zeigt die Transmittanz der Polyurethan-Siliciumdioxid-Ver-
bundfolie, die unter Verwendung der unter Warme aushartbaren Beschichtungszusammensetzung basierend
auf Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundstoff gemaR Verbundstoff 3 hergestellt wurde; Fig. 14E zeigt die Trans-
mittanz der Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie, die unter Verwendung der unter Warme aushartbaren
Beschichtungszusammensetzung basierend auf Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundstoff gemaf Verbundstoff
4 hergestellt wurde. Hierbei wurde die Transmittanz durch UV-Vis-Spektroskopie gemessen.

[0118] Wie in den Fig. 14A bis Fig. 14E gezeigt, wurden offensichtlich transparente Folien hergestellt, unab-
hangig von der Art (z.B. Typ) der amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopartikel.

[0119] Wie in den Fig. 15A-15B gezeigt, zeigten die Folien eine ahnliche (z.B. gleiche) Tendenz. Dies legt
nahe, dass die amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopartikel keinen Einfluss auf die Transparenz der Polyurethan-
folie haben.

[0120] Allerdings zeigte die Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie gemaR Verbundstoff 4, welche 10,7
Gew.-% der Siliciumdioxid-Nanopartikel enthielt, offensichtlich einen geringen Glanz. Hierbei wurde eine Foli-
endicke von 10 ym gemessen.

[0121] Demzufolge, da die in der vorliegenden Erfindung hergestellte Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie
den Glanz einer herkdmmlichen Polyurethanfolie beibehalten sollte, wurden die Oberflacheneigenschaften von
Folien, die unter Verwendung der Beschichtungszusammensetzungen der Verbundstoffe 1 bis 3 gebildet wur-
den, und die Phasentrennung der Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolien, die unter Verwendung verschie-
dener Arten (z.B. Typen) von Siliciumdioxid-Nanopartikeln gebildet wurden, untersucht.

[0122] Fig. 16 zeigt die Ergebnisse der Messung der Wasserkontaktwinkel von Polyurethan-Siliciumdioxid-
Verbundfolien. Insbesondere zeigt Fig. 16 die Kontaktwinkeleigenschaften von Polyurethan-Siliciumdioxid-
Verbundfolien, die unter Verwendung von nicht oberflachenbehandelten Siliciumdioxid-Nanopartikeln (im Fol-
genden auch als ,OH" bezeichnet), die unter Verwendung von amphiphilen Amin-Fluor-Oberflachenbehandelt-
Siliciumdioxid-Nanopartikeln (im Folgenden auch als ,NH2-F* bezeichnet) oder die unter Verwendung von
amphiphilen Fluor-Amin-Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxid-Nanopartikeln (im Folgenden auch als ,,F-NH2*
bezeichnet) hergestellt und bei 80 °C ausgehartet wurden.

[0123] Wie in Fig. 16 gezeigt, war der gemessene Kontaktwinkel der Oberflache der Polyurethan-Siliciumdi-
oxid-Verbundfolie, die unter Verwendung der amphiphilen Amin-Fluor-Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxid-
Nanopartikel (NH,-F) oder der Fluor-Amin-Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxid-Nanopartikel (F-NH,) herge-
stellt wurde groRer als der der Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie, die unter Verwendung der nicht ober-
flachenbehandelten Siliciumdioxid-Nanopartikel (OH) hergestellt wurde. Unter diesen Folien wurde ein relativ
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hoher Kontaktwinkel fir die Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie gemessen, die hergestellt wurde unter
Verwendung der Fluor-Amin-Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxid-Nanopartikel (F-NH,), welche mit einer re-
lativ groRen Menge an funktionellen Fluorgruppen oberflachenbehandelt wurde. AuRerdem zeigte der Kontakt-
winkel der Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie eine Tendenz zur Zunahme, wenn die Menge der oberfla-
chenbehandelten, amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopartikel zunahm.

[0124] Diese Ergebnisse der Messung der Kontaktwinkeleigenschaften legen indirekt nahe, dass die Pha-
sentrennung der amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopartikel in der beispielhaften Polyurethan-Siliciumdioxid-Ver-
bundfolie auftreten kann.

[0125] Um die Oberflacheneigenschaften der Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie zu untersuchen wurde
das Erscheinungsbild der Oberflache der Folie durch Rasterkraftmikroskopie (AFM) untersucht, und die Er-
gebnisse sind in den Fig. 17 und Fig. 18 gezeigt.

[0126] Fig. 17A zeigt die Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie, welche hergestellt wurde durch Aushérten
der unter Warme aushartbaren Beschichtungszusammensetzungen basierend auf Polyurethan-Siliciumdioxid-
Verbundstoff, enthaltend 0,3 Gew.-% der amphiphilen Amin-Fluor-Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxid-Nano-
partikel (NH,-F), bei einer Temperatur von 80 °C und Fig. 17B zeigt die Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbund-
folie, welche hergestellt wurde durch Ausharten der unter Warme aushartbaren Beschichtungszusammenset-
zungen basierend auf Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundstoff, enthaltend 0,3 Gew.-% der amphiphilen Fluor-
Amin-Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxid-Nanopartikel (F-NH,), bei einer Temperatur von 80 °C.

[0127] Wiein den Fig. 17A-17B gezeigt, konnten auf der Oberflache der Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbund-
folie, die unter Verwendung der amphiphilen Amin-Fluor-Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxid-Nanopartikel
(NH,-F) hergestellt wurde, keine Siliciumdioxid-Nanopartikel beobachtet werden, wahrend auf der Oberflache
der Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie, die unter Verwendung der amphiphilen Fluor-Amin-Oberflachen-
behandelt-Siliciumdioxid-Nanopartikel (F-NH,) hergestellt wurde Siliciumdioxid-Nanopartikel beobachtet wur-
den. Die Héhe der Siliciumdioxid-Nanopartikel auf der Folienoberflache wurde gemessen, welche von 4 bis
10 nm betrug.

[0128] Fig. 18A zeigt die Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie, welche hergestellt wurde durch Aushérten
der unter Warme aushartbaren Beschichtungszusammensetzungen basierend auf Polyurethan-Siliciumdioxid-
Verbundstoff, enthaltend 5,7 Gew.-% der amphiphilen Amin-Fluor-Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxid-Nano-
partikel (NH,-F), bei einer Temperatur von 80 °C und Fig. 18B zeigt die Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbund-
folie, welche hergestellt wurde durch Ausharten der unter Warme aushartbaren Beschichtungszusammenset-
zungen basierend auf Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundstoff, enthaltend 5,7 Gew.-% der amphiphilen Fluor-
Amin-Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxid-Nanopartikel (F-NH,), bei einer Temperatur von 80 °C.

[0129] Wie in den Fig. 18A-18B gezeigt, konnten, wenn die Menge der amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopar-
tikel erhéht wurde, Siliciumdioxid-Nanopartikel sowohl auf den Oberflache der Polyurethan-Siliciumdioxid-Ver-
bundfolie, welche unter Verwendung der amphiphilen Amin-Fluor-Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxid-Nano-
partikel (NH,-F) hergestellt wurde als auch auf der Oberflache der Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie,
welche unter Verwendung der amphiphilen Fluor-Amin-Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxid-Nanopartikel (F-
NH,) hergestellt wurde, beobachtet werden.

[0130] In diesem Fall betrug die Hohe der Siliciumdioxid-Nanopartikel auf der Folienoberflache etwa 4 bis 6
nm fir die Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie, welche unter Verwendung der amphiphilen Amin-Fluor-
Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxid-Nanopartikel (NH,-F) hergestellt wurde und etwa 4 bis 10 nm fiir die Po-
lyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie, welche unter Verwendung der amphiphilen Fluor-Amin-Oberflachenbe-
handelt-Siliciumdioxid-Nanopartikel (F-NH,) hergestellt wurde.

[0131] Diese Ergebnisse legen nahe, dass die Phasentrennung von amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopartikeln
in der Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie, die unter Verwendung der oberflachenbehandelten amphiphi-
len Siliciumdioxid-Nanopartikel hergestellt wurde, auftreten kann. Insbesondere kann die Phasentrennung von
Siliciumdioxid-Nanopartikeln in der Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie, die unter Verwendung der Fluor-
Amin-Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxid-Nanopartikel hergestellt wird, leicht auftreten. Diese Phasentren-
nung in der Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie ist in Fig. 19 dargestellit.

[0132] Aullerdem, um die effektive (z.B. tatsachliche) Phasentrennung zwischen verschiedenen Hartungs-
verfahren in Schritt (), Herstellen von einer Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie (S500), zu vergleichen,
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wurden, wie in Fig. 20A gezeigt, Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolien unter Verwendung von 5,7 Gew.-
% der amphiphilen Fluor-Amin-Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxid-Nanopartikel (F-NH,) und verschiedenen
Hartungsverfahren hergestellt. Als Hartungsverfahren (1-3) wurden ein geschlossenes System auf einer Heiz-
platte, ein offenes System auf einer Heizplatte und ein Konvektionsofen fir die Messung verwendet.

[0133] Obwohl in den Figuren nicht gezeigt, wurde, beim Vergleich der Kontaktwinkeleigenschaften der Poly-
urethan-Siliciumdioxid-Verbundfolien, die durch die verschiedenen Herstellungsverfahren hergestellt wurden,
gemessen, dass die Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie, die durch das offene System auf der Heizplatte
ausgehartet wurde, einen relativ hohen Kontaktwinkelaufweist.

[0134] Aullerdem wurden, um die Kontaktwinkeleigenschaften bei verschiedenen Gré3en von Siliciumdioxid-
Nanopartikeln zu untersuchen, Siliciumdioxid-Nanopartikel mit GréRen von etwa 20 nm und 50 nm einer am-
phiphilen Oberflachenbehandlung unterworfen, und diese Partikel wurden gemaf der Zusammensetzung von
Verbundstoff 3 gemischt, wodurch Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolien hergestellt wurden Die Kontakt-
winkeleigenschaften der hergestellten Folien wurden gemessen.

[0135] Als ein Ergebnis hatte die Gré3e der Siliciumdioxid-Nanopartikel keinen gro3en Einfluss auf den Kon-
taktwinkel, da aufgrund der Agglomeration der phasengetrennten Siliciumdioxid-Nanopartikel keine ungleich-
maRige Oberflachenstruktur gebildet werden kann, wie durch Rasterkraftmikroskopie (AFM) in Fig. 18A-18B
gezeigt.

[0136] Weiterhin, um den Effekt (z.B. Einfluss) der Fluor-Amin-Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxid-Nanopar-
tikel oder der Fluor-Hydroxy-Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxid-Nanopartikel auf die Phasentrennung zu un-
tersuchen, kénnen Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolien unter Verwendung der amphiphilen Fluor-Amin-
Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxid-Nanopartikel (F-NH,) bzw. der amphiphilen Fluor-Hydroxy-Oberflachen-
behandelt-Siliciumdioxid-Nanopartikel (F-OH) hergestellt werden. Die Kontaktwinkeleigenschaften der herge-
stellten Folien wurden verglichen und die Ergebnisse sind in Fig. 20B bzw. Fig. 20C gezeigt.

[0137] Wie in den Fig. 20B und Fig. 20C gezeigt, wurde gemessen dass die Polyurethan-Siliciumdioxid-Ver-
bundfolie, die unter Verwendung der amphiphilen Fluor-Amin-Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxid-Nanopar-
tikel hergestellt wurde, einen relativ hohen Kontaktwinkel aufweist.

[0138] Fig. 21A-21B zeigen die Rasterkraftmikroskop (AFM)-Aufnahmen der Oberfldchen der Polyurethan-
Siliciumdioxid-Verbundfolien, die unter Verwendung der amphiphilen Fluor-Amin-Oberflachenbehandelt-Sili-
ciumdioxid-Nanopartikel (F-NH,) bzw. der amphiphilen Fluor-Hydroxy- Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxid-
Nanopartikel (F-OH) hergestellt wurden.

[0139] Wie in Fig. 21A gezeigt, konnten Siliciumdioxid-Nanopartikel sowohl auf den Oberflache der Polyure-
than-Siliciumdioxid-Verbundfolie, welche unter Verwendung der amphiphilen Fluor-Amin-Oberflachenbehan-
delt-Siliciumdioxid-Nanopartikel (F-NH,) hergestellt wurde als auch auf der Oberflache der Polyurethan-Silici-
umdioxid-Verbundfolie, welche unter Verwendung der amphiphilen Fluor-Hydroxy-Oberflachenbehandelt-Sili-
ciumdioxid-Nanopartikel (F-OH) hergestellt wurde, beobachtet werden. Beim Vergleich der Menge der auf der
Folienoberflache beobachteten Siliciumdioxid-Nanopartikel wurde eine relativ grof3e Menge der Siliciumdioxid-
Nanopartikel auf der Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie beobachtet, die unter Verwendung der amphip-
hilen Fluor-Amin-Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxid-Nanopartikel (F-NH,) hergestellt wurde. AuRerdem be-
trug die gemessene Hohe der Siliciumdioxid-Nanopartikel auf der Folienoberflache etwa 4 bis 10 nm flr die
Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie, welche unter Verwendung der amphiphilen Fluor-Amin-Oberflachen-
behandelt-Siliciumdioxid-Nanopartikel (F-NH,) hergestellt wurde, aber etwa 6 bis 19 nm fir die Polyurethan-
Siliciumdioxid-Verbundfolie, welche unter Verwendung der amphiphilen Fluor-Hydroxy-Oberflachenbehandelt-
Siliciumdioxid-Nanopartikel (F-OH) hergestellt wurde.

[0140] Dies legt nahe, dass die Fluor-Amin-Oberflaichenbehandelt-Siliciumdioxid-Nanopartikel (F-NH,), unter
Ausnutzung der Phasentrennung einer Polyurethanfolie, effektiv bei der Herstellung einer Anti-Fingerabdruck-
Folie eingesetzt werden kénnen.

[0141] Zusatzlich wurde der Abschnitt (z.B. Schnitt, z.B. Bereich) einer Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbund-
folie, hergestellt unter Verwendung der Zusammensetzung von Verbundstoff 3, aufweisend die amphiphilen
Fluor-Amin-Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxid-Nanopartikel (F-NH,) oder die amphiphilen Fluor-Hydroxy-
Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxid-Nanopartikel (F-OH), mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) un-
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tersucht, um die Phasentrennung der Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie zu bestatigen. Die Ergebnisse
sind in den Fig. 22A-22F gezeigt.

[0142] Als ein Ergebnis wurden, wie in Fig. 22A gezeigt, viele Siliciumdioxid-Nanopartikel auf der Oberflache
der Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie beobachtet, die unter Verwendung der amphiphilen Fluor-Amin-
Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxid-Nanopartikel (F-NH,) hergestellt wurde. Wie jedoch in Fig. 22F gezeigt,
konnten, im Fall der Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie, welche die amphiphilen Fluor-Hydroxy-Ober-
flachenbehandelt-Siliciumdioxid-Nanopartikel (F-NH,) aufweist, Siliciumdioxid-Nanopartikel auf der Unterseite
der Folie beobachtet werden aber nicht auf der Folienoberseite.

[0143] Auflerdem wurde der Abschnitt (z.B. Schnitt, z.B. Bereich) der Verbundfolie, der unter Verwendung
der Fluor-Amin-Oberflachenbehandelt-Siliciumdioxid-Nanopartikel (F-NH,) hergestellt wurde, mit einem Ras-
terelektronenmikroskop (REM) untersucht, um zu bestétigen ob die Phasentrennung der Polyurethan-Silici-
umdioxid-Verbundfolie auftritt. Die Ergebnisse sind in den Fig. 22A-22F gezeigt. Zu diesem Zweck wurde Pt-
Sputtern durchgefiihrt, die Folie wurde auf eine Dicke von etwa 50 nm mikrotomiert und der Abschnitt (z.B.
Schnitt, z.B. Bereich) wurde durch Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) untersucht.

[0144] Als ein Ergebnis wurden, wie in Fig. 23A-23G gezeigt, Siliciumdioxid-Nanopartikel nahe der Oberfla-
che der Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie beobachtet. Bei Betrachtung der vergréRerten Aufnahmen
verschiedener Bereiche (Fig. 23B, Fig. 23C, Fig. 23E, Fig. 23F und Fig. 23G), gab es aullerdem Bereiche
mit Siliciumdioxid-Nanopartikeln und Bereiche ohne Siliciumdioxid-Nanopartikel. Diese Ergebnisse stimmen
mit den Aufnahmen der Rasterkraftmikroskopie (AFM) und des Rasterelektronenmikroskops (REM) Uberein,
die zeigen dass Siliciumdioxid-Nanopartikel teilweise auf der Folienoberflache beobachtet wurden.

[0145] Demzufolge trat bei dem Verfahren zur Herstellung der Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie durch
Ausharten der unter Warme aushartbaren Beschichtungszusammensetzung basierend auf Polyurethan-Silici-
umdioxid-Verbundstoff der vorliegenden Erfindung die Phasentrennung der oberflachenbehandelten, amphip-
hilen Siliciumdioxid-Nanopartikel auf.

[0146] Ferner, um Element-Komponenten in der Transmissionselektronenmikroskopie- (TEM)-Aufnahme des
Abschnitts (z.B. Schnitts, z.B. Bereichs) der Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie zu untersuchen, wurde ei-
ne energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDS) durchgefiihrt, und die Ergebnisse sind in den Fig. 24A-24E
gezeigt.

[0147] Wie in Fig. 24A-24E gezeigt, konnten Si-, O- und Pt-Komponenten nachgewiesen werden, was darauf
hindeutet, dass Siliciumdioxid-Nanopartikel auf der Folienoberflaiche anwesend waren.

[0148] Die unter Warme aushéartbare Beschichtungszusammensetzung basierend auf Polyurethan-Silicium-
dioxid-Verbundstoff gemaR verschiedener beispielhafter Ausflihrungsformen der vorliegenden Erfindung kann
verbesserte Anti-Fingerabdruck-Eigenschaften aufweisen und die Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie
kann mit verbesserten Anti-Fingerabdruck-Eigenschaften erhalten werden. Aulerdem kénnen die Zusammen-
setzung und die Folie, als Ergebnis des Vermischen der amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopartikel mit Polyure-
than, eine Phasentrennung eingehen und somit, durch Ausbilden einer unebenen Oberflachenstruktur, verbes-
serte Kontaktwinkeleigenschaften bereitstellen. Insbesondere kdnnen, unter verschiedenen Arten (z.B. Typen)
von amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopartikeln, die Fluor-Amin-Oberflaichenbehandelt-Siliciumdioxid-Nanopar-
tikel geeignet sein eine Phasentrennung in der Verbundfolie zu induzieren.

[0149] Wie oben beschrieben, kénnen, zur Herstellung der unter Warme aushartbaren Beschichtungszusam-
mensetzung basierend auf Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundstoff der vorliegenden Erfindung, amphiphile
Siliciumdioxid-Nanopartikel durch selektive Oberflachenbehandlung von Siliciumdioxid-Polystyrolpartikeln her-
gestellt werden, welche Verbundpartikel (z.B. Verbundstoffteilchen) aus Siliciumdioxid-Nanopartikeln und Po-
lystyrol (PS) sind. In einer beispielhaften Ausfiihrungsform kénnen die hergestellten amphiphilen Siliciumdi-
oxid-Nanopartikel mit Polyurethan vermischt werden, wodurch die unter Warme aushértbare Beschichtungs-
zusammensetzung basierend auf Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundstoff hergestellt wird. Als solches kén-
nen die Stabilitdt einer aus der Zusammensetzung gebildeten Beschichtungsschicht und die Phasentrennung
der Siliciumdioxid-Nanopartikel in Abhangigkeit von dem Mischungsverhaltnis zwischen den Siliciumdioxid-
Nanopartikeln und dem Polyurethan und den Hartungsbedingungen unter Warme optimiert werden.

[0150] Wenn die unter Warme aushartbare Beschichtungszusammensetzung basierend auf Polyurethan-Si-
liciumdioxid-Verbundstoff mit verbesserten Anti-Fingerabdruck-Eigenschaften gemaR beispielhafter Ausfih-
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rungsformen der vorliegenden Erfindung verwendet wird, kann eine Phasentrennung in einer aus der Zusam-
mensetzung gebildeten Beschichtungsschicht auftreten und somit kbnnen zwei Beschichtungsschichten durch
nur einen einzigen Beschichtungsvorgang hergestellt werden. Insbesondere kann eine Delaminierung zwi-
schen den durch Phasentrennung gebildeten Schichten minimiert werden, da diese an ihrer Grenzflache im
Wesentlichen chemisch gebunden sind. Aul3erdem kann, wenn die unter Warme aushértbare Beschichtungs-
zusammensetzung basierend auf Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundstoff gemaf der vorliegenden Erfindung
verwendet wird, eine Polyurethanfolie mit hervorragenden Anti-Fingerabdruck- und Transparenz-Eigenschaf-
ten durch ein einfacheres Verfahren hergestellt werden.

[0151] Ferner werden in verschiedene Ausflihrungsformen der vorliegenden Erfindung Polyurethan- und Sili-
ciumdioxid-Nanopartikel verwendet, die auf verschiedenen industriellen Gebieten weit verbreitet sind und bei
geringen Kosten leicht in Massenproduktion hergestellt werden kénnen.

[0152] Obwohl die beispielhaften Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung ihre Uberlegenheit durch
die oben beschriebenen Beispiele gezeigt haben, ist die vorliegende Erfindung nicht notwendigerweise nur auf
diese Ausfiihrungsformen beschrénkt, und verschiedene Ersetzungen, Modifikationen und Anderungen sind
mdglich, ohne vom technischen Gedanken der vorliegenden Erfindung abzuweichen. Daher soll die vorste-
hende Beschreibung den Umfang der vorliegenden Erfindung, wie er in den beigefiigten Anspriichen definiert
ist, nicht einschranken.
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ZITATE ENTHALTEN IN DER BESCHREIBUNG

Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Dokumente wurde automatisiert erzeugt und ist ausschliel3lich
zur besseren Information des Lesers aufgenommen. Die Liste ist nicht Bestandteil der deutschen Patent- bzw.
Gebrauchsmusteranmeldung. Das DPMA lbernimmt keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.

Zitierte Patentliteratur

- KR 1020180136044 [0001]
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Patentanspriiche

1. Beschichtungszusammensetzung, aufweisend:
Polyurethan;
amphiphile Siliciumdioxid-Nanopartikel mit einer funktionellen Amingruppe und einer funktionellen Fluorgrup-
pe;
Hartungsmittel; und
ein oder mehrere Additive ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Hartungsbeschleunigern, Oberflachen-
veredlern, UV-Absorptionsmitteln, Haftvermittlern und Entschdumern.

2. Beschichtungszusammensetzung gemal Anspruch 1, wobei die Beschichtungszusammensetzung die
amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopartikel in einer Menge von 0,3 Gew.-% bis 10,7 Gew.-% enthalt, bezogen
auf das Gesamtgewicht der Beschichtungszusammensetzung.

3. Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie, aufweisend:
eine Polyurethanfolie; und
eine auf der Polyurethanfolie gebildete Siliciumdioxidschicht, wobei die Siliciumdioxidschicht amphiphile Sili-
ciumdioxid-Nanopartikel mit einer funktionellen Amingruppe und einer funktionellen Fluorgruppe aufweist,
wobei die Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie die amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopartikel in einer Menge
von 0,3 Gew.-% bis 10,7 Gew.-% aufweist, bezogen auf das Gesamtgewicht der Polyurethan-Siliciumdioxid-
Verbundfolie.

4. Verfahren zur Herstellung einer Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie, aufweisend die Schritte:
(a) Herstellen von Polystyrolpartikeln;
(b) Herstellen von Siliciumdioxid-Polystyrolpartikeln durch Vermischen der Polystyrolpartikel mit Siliciumdioxid-
Nanopartikeln;
(c) Herstellen von amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopartikeln durch Unterwerfen der Siliciumdioxid-Polystyrol-
partikel einer ersten Oberflachenbehandlung, Entfernen der Polystyrolpartikel und dann Unterwerfen der ver-
bleibenden Siliciumdioxid-Nanopartikel einer zweiten Oberflichenbehandlung,
(d) Herstellen einer Beschichtungszusammensetzung durch Vermischen der amphiphilen Siliciumdioxid-Na-
nopartikel mit Polyurethan; und
(e) Auftragen der Beschichtungszusammensetzung auf eine Oberflache eines Substrats, um eine Beschich-
tungsschicht zu bilden, und Harten der Beschichtungsschicht.

5. Verfahren geman Anspruch 4, ferner aufweisend in Schritt (a):
Herstellen einer Styrol-Fluid-Mischung durch Einbringen eines Styrolmonomers und eines Lésungsmittels in
einen Reaktor und Rihren unter einer Stickstoffatmosphare fiir eine vorbestimmte Zeit; und
Erhitzen der Styrol-Fluid-Mischung auf eine Temperatur von 60 °C bis 70 °C und
Zugabe eines Initiators zu dem Reaktor und Umsetzen der Styrol-Fluid-Mischung mit dem Initiator, wobei der
Initiator 2,2'-Azobis (2-methylpropionamidin)dihydrochlorid aufweist.

6. Verfahren gemal Anspruch 4 oder 5, ferner aufweisend in Schritt (b):
Herstellen der Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel durch Vermischen und Rihren einer Polystyrol-Lésung, die Po-
lystyrolpartikel aufweist, mit einer ersten Siliciumdioxid-Lésung, die Siliciumdioxid-Nanopartikel aufweist, in ei-
nem Volumenverhaltnis von 1:1, fur eine vorbestimmte Zeit.

7. Verfahren gemal einem der vorhergehenden Anspriiche 4 bis 6, ferner aufweisend in Schritt (b):
Zugabe einer Natriumchlorid-Lésung mit einer Konzentration von 0,1 mM bis 10,0 mM zu der Mischung aus
der Polystyrol-Losung und der ersten Siliciumdioxid-Lésung.

8. Verfahren gemal einem der vorhergehenden Anspriiche 4 bis 7, ferner aufweisend in Schritt (c):
Unterwerfen der Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel einer ersten Oberflachenbehandlung durch Zugabe der Sili-
ciumdioxid-Polystyrolpartikel entweder zu i) einer ersten Verbindung, die N-(tert-Butoxycarbonyl)-B-alanin mit
einer Carboxylgruppe und einer Amingruppe enthalt oder zu ii) einer zweiten Verbindung, die Perfluorooctan-
saure mit einer Carboxylgruppe und einer Amingruppe enthalt oder zu iii) einer zweiten Verbindung mit einer
funktionellen Carboxylgruppe und einer funktionellen Fluorgruppe, und Riihren derselben;
nach der ersten Oberflachenbehandlung Zugeben der Siliciumdioxid-Polystyrolpartikel zu Tetrahydrofuran und
Entfernen der Polystyrolpartikel; und
Unterwerfen der Siliciumdioxidpartikel, welche nach der ersten Oberflachenbehandlung nach dem Entfernen
der Polystyrolpartikel verbleiben, einer zweiten Oberflachenbehandlung durch Zugabe der Siliciumdioxidpar-
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tikel zu einer Verbindung, wobei die Verbindung die erste Verbindung oder die zweite Verbindung umfasst,

welche nicht in der ersten Oberflachenbehandlung verwendet wurde und Rihren der Siliciumdioxidpartikel und
der Verbindung.

9. Verfahren gemaR einem der vorhergehenden Anspriiche 4 bis 8, ferner aufweisend in Schritt (d):
Herstellen einer zweiten Siliciumdioxid-Lésung durch Dispergieren der amphiphilen Siliciumdioxid-Nanoparti-
kel in Tetrahydrofuran;

Herstellen einer Polyurethanlésung, enthaltend Polyurethan und ein Hartungsmittel; und

Herstellen der Beschichtungszusammensetzung durch Vermischen der Polyurethanlésung mit der zweiten
Siliciumdioxid-Lésung,

wobei die Beschichtungszusammensetzung die Siliciumdioxid-Nanopartikel in einer Menge von 0,3 Gew.-%
bis 10,7 Gew.-% enthélt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtungszusammensetzung.

10. Verfahren gemafR einem der vorhergehenden Anspriiche 4 bis 9, wobei in Schritt (e) die Beschichtungs-
schicht bei einer Temperatur von 60 °C bis 90 °C ausgehartet wird.

Es folgen 82 Seiten Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen

FIG.1

(A) Herstellung von Polystyrolpartikeln

(B) Herstellung von Siliciumdioxid-Polystyrolpartikeln

(C) Herstellung von amphiphilen Siliciumdioxid-Nanopartikein

Herstellung von einer unter Warme aushértbaren
Beschichtungszusammensetzung basierend auf Polyurethan-
Siliciumdioxid-Verbundstoff

(E) Herstellung von einer Polyurethan-Siliciumdioxid-Verbundfolie
durch auftragen und ausharten einer unter Warme aushartbaren
Beschichtungszusammensetzung basierend auf Polyurethan-
Siliciumdioxid-Verbundstoff
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FIG.2A

26/106



DE 10 2019 115521 A1 2020.05.28

FIG.2B
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FIG.2C
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FIG.3B
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FIG.3D0
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FIG.5A
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FIG.5E
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FIG.6A
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FIG.6B
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FIG.6C
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FIG.6E
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FIG.6F
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FIG.6G
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FIG.7C
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FIG.7D
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FIG.TTA

Siliciumdioxid-PS-Partikel nach
erster Oberflachenbehandlung

61/106



DE 10 2019 115521 A1 2020.05.28
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FIG.11D
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FIG.12C
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FIG.120
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FIG.14B
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FIG.14C
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FIG.22A

Nahe der Folienoberflache
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FIG.228B

Mitte der Folie
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FIG.22E

Mitte der Folie
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FIG.23A

DE 10 2019 115521 A1 2020.05.28

{ 2as
s

g
Fuby b,
[AicRiag
LY
) Bt AT 1
2 ARG O e ST R
RO b AT T

Behwte

NN T
) AU R
%Y
g

“iiFolienoberfid

¥ 1
4

b

X

r

R

PR, it ]
' T e 5
R e 0
ot o Ay
e Py
T

2

ern

g

Sputt

SO

¢

b 25

4

s

My

L Ir4

el e L
i v
a1 vy

\
% EIS, Yy o
, - 5 < . L £
15 R AL A A wt b rgL X

; ¥ ) L T e o
Srgt ‘ o Buinby
3 4 Aoty

d-

10XI

Polyurethan-Siliciumd
Verbundfolie

Fluor-Amin
{F-NH,)

Oberflachenbehandlung m

Siliciumdioxid-Partikel nach

95/106



DE 10 2019 115521 A1 2020.05.28

FIG.238B

- B
T
g D

K1

yrgned

W A
L v

tiad

mzhgli &

n Y S

Lo i
A # F
NI

\“

AL

FAE T

')f«f? N
o o Ly
S0
g SRS .

e
7 !k
Ry
K4
L

7
o 35
)
Rk
Bl
S *‘h‘ghﬁx 4
ﬁ;rﬁ.ﬁ*ﬁ; N
R
B

iy FA R
£

, mj,l:f
R e S
reich mit.

Ww«q‘ﬁ{t"!r“,:f T

o

B L

T

e i
R
gt 2

% Sy
B

A PR

Lt

96/106

i e

Y
A

L T\A‘ b

{

£ s

ok
Py




DE 10 2019 115521 A1 2020.05.28

FIG.23C

LA
R
Y

e

97/106



DE 10 2019 115521 A1 2020.05.28

FIG.230

W‘mﬁw AN N A
17“"‘%“%1‘»4 4’:: e B “?H' & e
T e , ¢ AL

5
ik
&3

Ny
} ﬁi>“°é'p,
A?‘_‘l‘?,*’ b

e
Wy

0

“,-11!%

jouo

R

ks

A
ROk
b
‘%aﬁ-‘g[)‘“ & e

3 ¥
{ X = ¥ B ¢ A { E?‘ﬂ,{»‘L h>
S 5"-&585% S Wi . Y ; o b,
FAE . 2 crg 51 Ve
s .‘,“‘.:»“'\L—,‘r':"%’@ 8 DA e # K IS
o VAN tLE ¥
G

L5
fvg& o 3%
(r‘kd /!

T

o
CRAR

¥ A
goie

Ciaie Py
eyt

i

98/106



DE 10 2019 115521 A1 2020.05.28

FIG.23E

99/106



DE 10 2019 115 521 A1

2020.05.28

FIG.23F

Ty
EPC

e

g

&
2

s “ﬂ,”,r
5

,., r~4

)‘m [ .J.,“.

100/106




DE 10 2019 115 521 A1

FIG.23G

r'n‘,f“f‘“
§

Rk,
).,ﬁ-‘ 4

Toet,

¥ ?
4‘

VLS
R u"“
s i
x

v —

e

’?NM

"X el .u,;m, pol?

IS AN

101/106

2020.05.28

b G

b,:fm
]

W




DE 10 2019 115 521 A1

FIG.24A

noegd S
S A g,

réich mi

ot
s g

e
PR AT
T ST Sl
4 ke (SN

2020.05.28

ﬁ"'}i‘ U 1'
&
3l

102/106




DE 10 2019 115521 A1 2020.05.28

FIG.248B

100 nm

103/106



DE 10 2019 115521 A1 2020.05.28

FIG.24C

104/106



DE 10 2019 115521 A1 2020.05.28

FIG.240

105/106



DE 10 2019 115521 A1 2020.05.28

FIG.24E

™ 250nm °

106/106 Das Dokument wurde durch die Firma Jouve erstellt.



	Titelseite
	Beschreibung
	Ansprüche
	Anhängende Zeichnungen

