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(54) Bezeichnung: Verfahren zur Herstellung von ultrahydrophoben Obearflachen auf Substraten

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
ein Verfahren zur Herstellung von ultrahydrophoben Ober-
flachen auf Substraten, umfassend:

i} Aufbringen einer ersten flussigen, nicht-wissrigen Zu-
sammensetzung, die wenigstens ein, bei Raumtemperatur
fliissiges Poly{alkoxy(halb)metalloxan) H und wenigstens
ein feinteiliges Material M in einer Menge von wenigstens 5
Gew.-%, bezogen auf das Gewicht von H enthalt, auf we-
nigstens eine Oberflache des Substrats,

ii) Aufbringen einer zweiten fliissigen Zusammensetzung,
die wenigstens eine fluororganische Substanz mit (Perflu-
oralkylgruppen enthalt, auf die in Schritt i} erhaltene Be-
schichtung.



DE 102 61 285 A1 2004.07.15

Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung von ultrahydrophoben Oberfla-
chen auf Substraten sowie Gegenstande, die eine ul-
trahydrophobe Oberflache aufweisen.

Stand der Technik

[0002] Konventionelle Oberflichen werden in der
Regel von Flissigkeiten, insbesondere von Wasser
benetzt. Der Grad der Benetzung ist ein Wechsel-
spiel zwischen den Kohasionskraften in der Flissig-
keit und den Adhésionskraften zwischen der Flissig-
keit und der Oberfliche. Als Mal fir die Benetzbar-
keit einer Oberfliche durch eine Flissigkeit wird hau-
fig der Kontaktwinkel eines Flissigkeitstropfens auf
dieser Oberfliche herangezogen (siehe Barthlott et
al., Biclogie in unserer Zeit, 28, Nr. 5, 3. 314-322; K.
Henning, SOFW-Journal, Chemische Spezialitaten
127 {2001), S. 96-107).

[0003] Charakteristisch fiir ultrahydrophobe Ober-
flachen ist ein sehr hoher Kontaktwinkel, der in der
Regel wenigstens 130° und insbesondere wenigs-
tens 150° betragt. Charakteristisch ist weiterhin das
leichte Abrollen von Flassigkeitstropfen, das auf eine
sehr geringe Kontaktwinkelhysterese zuriickzufiihren
ist. Die Kontaktwinkelhysterese ist die Differenz des
fortschreitenden Kontaktwinkels 0, und des riick-
schreitenden Kontaktwinkels 8, eines ablaufenden
Flissigkeitstropfens auf einer Oberflache (zur Defini-
tion des Kontaktwinkels und der Kontaktwinkelhyste-
rese siehe Dérfler "Grenzflachen und kolloiddisperse
Systeme", Springer Verlag, Berlin, Heidelberg, New
York 2002, S. 85-88).

[0004] Neben ihrer wasserabweisenden Wirkung
zeichnen sich ndmlich ultrahydrophobe Oberflachen
in der Regel durch einen Selbstreinigungseffekt aus.
So ist das Anschmutzen von Oberflachen eng ver-
knipft mit der Benetzbarkeit der Oberflache durch
Flissigkeit {siehe Barthlott et al. log. zit. sowie K.
Henning et al. log. zit.) und dem Haften von Flissig-
keitstropfen auf einer Oberfliche. Beispielsweise
fuhrt die Benetzung von Oberflachen mit Wasser da-
zu, dass auf der Oberflache Wassertropfen zuriick-
bleiben und verdunsten, wobei die in Wasser gelbs-
ten oder suspendierten Feststoffe als hassliche
Rickstande auf der Oberflache zurickbleiben. Zu-
dem kann eine starke Benetzung durch Wasser die
Korrosion der Oberfliche oder einen Befall mit Mikro-
arganismen sowie den Bewuchs mit Algen, Flachen,
Moosen, Muscheln und dergleichen auslésen. Die
Herstellung von ultrahydrophoben Oberflachen ist
daher Gegenstand intensiver Untersuchungen.
[0005] Ultrahydrophobe Oberflachen zeichnen sich
in der Regel dadurch aus, dass sie aus einem Mate-
rial mit einer geringen Oberflachenenergie bestehen
und zudem eine Strukturierung aufweisen.

[0006] Zur Herstellung ultrahydrophober Oberfla-
chen werden die unterschiedlichsten 3trategien ver-

folgt, beispielsweise Plasmapolymerisation von Hep-
tafluorbutylacrylat auf strukturierten Poly{ethylentere-
phthalat}-Oberflachen  (Langmuir 15  (1999)
33953399), Photolithographie {Langmuir 16, (2000)
7777-7782), Laserapplation (WO 00/39051), Sand-
strahlen (WO 00/38845), EloxalVerfahren (WO
00/39368), Selbstorganisation von Wachs-Schmel-
zen {Langmuir 12, 1996, 2125-2126) sowie die Ver-
wendung von Beschichtungsmitteln aus feinteiligen,
anorganischen Partikeln und fluororganischen Poly-
meren als Bindemittel.

[0007] Auch wenn durch diese Verfahren grund-
sitzlich alle zur Herstellung von ultrahydrophaoben
Oberflachen geeignet sind, so sind Sie jedoch sehr
aufwendig und/oder aufgrund der Verwendung gré-
Rerer Mengen an fluororganischen Polymeren sehr
kostenintensiv.

[0008] Verschiedentlich wurden im Stand der Tech-
nik hydrophobe Oberflichen beschrieben die Hydro-
lyseprodukte von hydrolisierbaren Siliziumverbindun-
gen enthalten. So beschreibt die EP 545201 eine
wasserabweisende, durchsichtige Beschichtung fir
Glas, die man herstellt, indem man zunachst eine Pri-
mer-Lésung, die eine niedermolekulare, hydrolisier-
bare Siliziumverbindung enthalt, auf die Glascberfla-
che aufbringt, die so erhaltene Beschichtung durch
Feuchtigkeit aushértet und anschlieRend eine fluor-
organische Substanz auf diese Oberflache aufbringt.
Die dabei erhaltenen Oberflachen zeigen jedoch kei-
ne ultrahydrophoben Eigenschaft (Kontaktwinkel <
130°).

[00089] Aus der EP 867490 wiederum ist ein Verfah-
ren zur Herstellung von wasser- und dlabweisenden
Glas-Oberflachen bekannt, bei dem man zunachst
als Primer eine Silikat-Schicht auf eine Glasoberfl&-
che aufbringt und anschliefend die so erhaltene Pri-
mer-Schicht mit einer Zusammensetzung in Kontakt
bringt, die ein Perfluoralkylsilan, welches hydrolisier-
bare Gruppen aufweist, und gegebenenfalls ein fein-
teiliges anorganisches Oxid enthalt, in Kontakt bringt.
Ahnliche Beschichtungen sind auch aus der EP
1142845 bekannt. In beiden Verfahren werden je-
doch nur dann ultrahydrophoben Oberflachen erhal-
ten, wenn zusatzliche MalRnahmen zur Varbehand-
lung der Substratoberflache wie Sandstrahlen cder
elektrolytisches Atzen ergriffen werden. Alleine durch
Beschichten in der dort beschriebenen Weise erhalt
man keine ultrahydrophoben Oberflachen (Kontakt-
winkel fir Wasser < 120°).

[0010] Die US 6,210,750 beschreibt ein Verfahren
zur Herstellung von wasserabweisenden Glas-Ober-
flachen, bei dem man zunéchst eine Dispersion von
vernetzten, spharischen Siliziumdioxid-Teilchen und
linearen Polysiloxanen herstellt, in dem man zu-
ndchst ein Alkoxysilan in einem organischen L&-
sungsmittel mit Wasser behandelt und die dabei er-
haltene kolloidale Siliziumdioxid-Suspension unter
sauren Bedingungen behandelt. Die so erhaltene
Dispersion von Siliziumdioxid-Partikeln wird mit einer
Mischung aus Alkohol und Saure vermischt und auf
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eine Glas-Oberflache aufgebracht. Nach Warmebe-
handlung der Siliziumdioxid-Schicht wird anschlie-
Rend eine wasserabweisende Oberfliche auf die so
erhaltene Beschichtung aufgebracht, beispielsweise
ein fluororganisches Polymer. Nachteilig bei diesem
Verfahren ist die wassrige Hydrolyse von Alkoxysila-
nen, die schlecht reproduzierbare Ergebnisse liefert.
Zudem ist dieses Herstellungsverfahren sehr auf-
wendig.

Aufgabenstellung

[0011] Der vorliegenden Erfindung liegt somit die
Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von
ultrahydrophoben Oberflachen bereitzustellen, das
einfach anzuwenden ist und zu Beschichtungen
fuhrt, die neben ihrer ultrahydrophoben Eigenschaft
auch eine gute Haftung auf dem Substrat aufweisen.
Zudem sollte das Verfahren einfach durchzufiihren
sein.
[0012] Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfah-
ren, bei dem man zunéchst eine flissige, nicht Zu-
sammensetzung, die wenigstens ein, bei Raumtem-
peratur flissiges Poly(alkoxy(halb)metalloxan) H und
wenigstens ein feinteiliges Material M in einer Menge
von wenigstens 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht
von H enthalt, auf wenigstens eine Oberflache eines
Substrats aufbringt und auf die so erhaltene Be-
schichtung eine zweite flissige Zusammensetzung,
die wenigstens eine fluororganische Substanz mit
(Per)fluoralkylgruppen enthilt, aufbringt.
[0013] Demnach betrifit die vorliegende Erfindung
ein Verfahren zur Herstellung von ultrahydrophoben
Oberflachen auf Substraten, umfassend:
i) Aufbringen einer ersten flissigen, nicht-wassri-
gen Zusammensetzung, die wenigstens ein, bei
Raumtemperatur flissiges Poly{alkoxy(halb)me-
talloxan) H und wenigstens ein feinteiliges Materi-
al M in einer Menge von wenigstens 5 Gew.-%,
bezogen auf das Gewicht von H enthalt, auf we-
nigstens eine Oberflache des Substrats,
ii} Aufbringen einer zweiten flissigen Zusammen-
setzung, die wenigstens eine fluororganische
Substanz mit (Per)fluoralkylgruppen enthalt, auf
die in Schritt i) erhaltene Beschichtung.

[0014] Die auf diese Weise erhaltenen Beschichtun-
gen zeichnen sich zum einen durch ihre ultrahydro-
phoben Eigenschaften aus, d. h. der Kontaktwinkel
fir Wasser betragt in der Regel wenigstens 130°, vor-
zugsweise wenigstens 140° und insbesondere we-
nigstens 150°. Zudem sind die Beschichtungen ge-
geniber mechanischen Einwirkungen, insbesondere
gegeniber Abrieb stabil.

[0015] Erfindungsgemal enthilt die erste Zusam-
mensetzung ein bei Raumtemperatur flissiges Po-
ly(alkoxy(halb)metalloxan). Bevorzugt sind Poly(alk-
oxy(halb)metalloxane} des Siliziums, Titans, Zirkoni-
ums oder Hafniums. In einer besonders bevorzugten
Ausfihrungsform enthalt die erste Zusammenset-

zung ein Polyalkoxysiloxan.

[0018] Hierin steht Alkoxy in der Regel fiir einen
uber Sauerstoff gebundenen Alkylrest mit vorzugs-
weise 1 bis 4 C-Atomen. Beispiele fur Alkoxy sind ins-
besondere Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, Isopropoxy,
n-Butoxy und 2-Butoxy und besonders bevorzugt
Ethoxy.

[0017] Bevorzugt werden Oligomere, deren zahlen-
mittleres Molekulargewicht M_ wenigstens 1000 Dal-
ton, vorzugsweise wenigstens 1500 Dalton und ins-
besondere wenigstens 2000 Dalton betragt. Produk-
te mit Molekulargewichten von wenigstens 3000 Dal-
ton kdnnen von Vorteil sein. Die Obergrenze des zah-
lenmittleren Molekulargewichts M, der Poly(alko-
xy(halb)metalloxane) ist grundsatzlich von unterge-
ordneter Bedeutung und wird haufig bei 100000 Dal-
ton, insbesondere bei 20000 Dalton liegen. Voraus-
setzung ist lediglich, das das Poly(alkoxy(halb)me-
talloxan) bei Raumtemperatur flissig ist. Dies ist
dann gewahrleistet, wenn die Viskositét des Poly{alk-
axy{halb)metalloxans) nicht mehr als 100000 Pa-s
betragt und vorzugsweise im Bereich van 0,01 bis
100000, und insbesondere im Bereich von 0.02 bis
50000 Pa-s liegt.

[0018] Fir die erfindungsgeméfe Anwendung hat
es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die Poly(alko-
xy(halb)metalloxane) keine lineare 3truktur, sondern
Verzweigungsstellen aufweisen. Bevorzugt sind Po-
ly(alkoxy(halb)metalloxane), die einen Verzwei-
gungsgrad nach Frey im Bereich von 0,2 bis 0,8 und
insbesondere im Bereich von 0,3 bis 0,7 aufweisen.
Der Verzweigungsgrad DB nach Frey (siehe D.Hdl-
ter, A.Burgath, H.Frey, Acta Polym. 1997, 48, S. 30)
wird durch die folgende Formel definiert:

20,+0,
%(394 +20,+0,)

[0019] Indieser Formel steht Q, fiir den Prozentsatz
derjenigen Atome M, die (iber 4 Sauerstoffatome mit
4 benachbarten Atomen M verkn(ipft sind (dendriti-
sche Einheiten). Dementsprechend steht Q, fiir den
Prozentsatz der Atome M die Uber Sauerstoffatome
mit 3 benachbarten Atomen M verkniipft (semi-dend-
rische Einheiten) sind und Q,, fir denjenigen Prozent-
satz an Atomen M, der (ber Sauerstoffatome mit 2
benachbarten Atomen M verkniipft sind (lineare Ein-
heiten). (Notation nach G.Engelhardt, H.Jancke,
D.Heebbel, W.Wiecker, Z. Chem 1974, 14, 8. 108) Im
Falle von Polyalkylsilikaten, die durch Kondensation
von Tetraalkylsilikaten erhdltlich sind, kann der Ver-
zweigungsgrad mittels *°Si-NMR-Spektroskopie er-
mittelt werden. Hierbei entspricht das Signal im Be-
reich von -84 bis -87 ppm den linearen Si-O-Einhei-
ten, das Signal im Bereich von =102 bis —105 ppm
den semidendritischen Einheiten und das Signal im
Bereich von —109 bis —111 ppm den dendritischen
Einheiten. Terminale Einheiten Q, werden im Bereich
von —88 bis 80 ppm. becbachtet. Die Flache unter

DB =
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den Signalen erlaubt es, die relative Anzahl an termi-
nalen, linearen, semidendritischen und dendritischen
Einheiten in den Polyalkylsilikaten zu berechnen.
[0020] Die erfindungsgemaf zur Anwendung kom-
menden Poly(alkoxy(halb)metalloxane) sind teilwei-
se aus dem Stand der Technik bekannt und kommer-
ziell erhaltlich. Beispielsweise werden Polyethylsili-
kate (= Polyethoxysiloxane) mit Molekulargewichten
< 1000 Dalton von den Firmen Wacker (Wackersilikat
TES 40 WN), Degussa (Dynasil® 40) und von der Sil-
bond Corp. (Silbond® 50) vertrieben.

[0021] Unter den Poly{alkoxy(halb)metalloxanen)
sind solche bevorzugt, die durch Kondensation von
Tetraalkylmetallaten, insbesondere Tetraalkylmetal-
laten der allgemeinen Formel |

M(OR), N

in Abwesenheit von Wasser erhaltlich sind, wobei in
Formel | die Variable M fir Ti, Hf oder Zr, und insbe-
sondere flir Si steht und R C,-C,-Alkoxy bedeutet. R
bedeutet hierbei insbesondere Methoxy oder Ethoxy.
[0022] Ein derartiges Verfahren wird beispielsweise
fur die Kondensation von Tetraalkylsilikaten von V.V.
Kazakowa et al. {Doklady Chemistry, Vol. 349, 1996,
S. 190-193) beschrieben. Auf diese Weise erhalt man
verzweigte Polyalkylsilikate mit zahlenmittleren Mole-
kulargewichten im Bereich von 1000 bis 1500 Dalton.
[0023] Weiterhin kdnnen die erfindungsgemé&l zur
Anwendung kommenden Poly(alkoxy(halb)metallo-
xane hergestellt werden, indem man ein Tetraal-
kyl(halb)metallat |, wie vorstehend definiert, mit dem
Anhydrid 1l einer aliphatischen C,-C,-Monocarbon-
sdure in einer Menge von 0.8 bis 1.2 mol, insbeson-
dere 0,9 bis 1,1 Mol und speziell etwa stéchiometri-
sche Mengen (0,95 bis 1,05 Mol) pro mol Tetraal-
kyl(halb)metallat | in Abwesenheit von Wasser und
Entfemen von wenigstens 80 %, bezogen auf die the-
oretische Menge, des bei der Reaktion entstehenden
C,-C,-Alkylesters Il der aliphatischen C,-C,-Mono-
carbonsdure aus dem Reaktionsgemisch entfernt.
[0024] Abwesenheit von Wasser bedeutet hier und
im Folgenden ein Wassergehalt im Reaktionsge-
misch von weniger als 1000 ppm, insbesondere we-
niger 500 ppm und speziell weniger als 200 ppm.
[0025] Die bei der Reaktion theoretisch sich bilden-
de Menge an Alkylester Il entspricht der doppelten
molaren Menge an Anhydrid Il. Um den gewiinschten
geringen Gehalt an monomerem Ausgangsmaterial |
zu erreichen, ist es wichtig, dass wenigstens 80 %,
vorzugsweise wenigstens 85 % insbesondere we-
nigstens 90 % und speziell wenigstens 95 % des bei
der Reaktion gebildeten C,-C,-Alkylesters Il aus
dem Reaktionsgemisch entfernt wird. Ublicherweise
wird man den Alkylester || auf destillativem Wege ent-
fernen.

[0026] Zur Erreichung einer ausreichend hohen
Umsetzungsrate wird man iblicherweise die Reakti-
on bei erhdhter Temperatur durchfilhren. Vorzugs-
weise wird man Druck und Temperatur so wahlen,

dass der Alkylester Il abdestilliert, die Einsatzmateri-
alien 1l jedoch nicht. Vorzugsweise filhrt man daher
die Umsetzung bei Temperaturen oberhalb 60°C, ins-
besondere bei wenigstens 100°C und speziell im Be-
reich von 100 bis 150°C durch.

[0027] Ublicherweise fiihrt man die Umsetzung im
Bereich von Normaldruck, d. h. bei Drucken im Be-
reich von 0.7 x 10° Pa bis 1.2 x 10° Pa durch.

[0028] Beispiele fur geeignete Anhydride Il sind Es-
sigsaureanhydrid, Propionsaureanhydrid und n-Buty-
ranhydrid sowie gemischte Anhydride wie das Anhy-
drid von Essigsdure mit Ameisensauren oder Propi-
onsaure. Bevorzugtes Anhydrid |l ist Essigsdurean-
hydrid.

[0029] Das erfindungsgemale Verfahren kann in ei-
ner Stufe oder in zwei Stufen durchgefiihrt werden.
Bei der zweistufigen Durchfihrung setzt man zu-
nichst das Tetraalkyl{halb)metallat | mit dem Anhyd-
rid Il zu einer Verbindung der Formel IV um
M(OR),(O-C(O)R") (v),
worin M und R die vorgenannten Bedeutungen haben
und R’ fir C,-C,-Alkyl steht, um, wobei man den da-
bei gebildeten C,-C,-Alkylester 1l der Monoccarbon-
sdure entfernt und anschlielfend die Reaktionsmi-
schung destillativ so weit aufarbeitet, dass man ein
Produkt erhalt, welches wenigstens 80 Gew.-% und
vorzugsweise wenigstens 90 Gew.-% und insbesan-
dere wenigstens 95 Gew.-% der Verbindung IV ent-
hélt. Das so erhaltene Produkt setzt man anschlie-
Rend bei erhdhter Temperatur unter Entfemen des
dabei gebildeten C,-C,-Alkylesters Ill um, bis insge-
samt wenigstens 80 %, vorzugsweise 90 % und ins-
besondere wenigstens 95 % der theoretisch mégli-
chen Menge an C,-C,-Alkylester entfernt ist.

[0030] Ublicherweise erfolgt der erste Schritt in Ab-
wesenheit eines organischen Lésungs- oder Verdiin-
nungsmittel. Die Umsetzung in Schritt 1 erfolgt dbli-
cherweise bei Temperaturen cberhalb 60°C, insbe-
sondere oberhalb 100°C und speziell oberhalb 120°C
und speziell im Bereich von 120 bis 150°C. Die Um-
setzung wird dabei solange fortgesetzt, bis wenigs-
tens 0,6 Mol Verbindung IV, pro Mol eingesetzte Ver-
bindung | entstanden sind. Insbesondere fiihrt man
die Umsetzung in der ersten Stufe solange durch, bis
wenigstens 0,6 Mol, insbesondere 0,6 bis 1,2 Mol Es-
ter 11l pro Mol eingesetztes Anhydrid Il aus der Reak-
tionsmischung entfernt worden sind. Die hierfur erfor-
derliche Reaktionsdauer betragt in der Regel wenigs-
tens 12 Stunden und liegt haufig im Bereich von 24
Stunden bis 100 Stunden.

[0031] AnschlieBend filhrt man eine destillative Auf-
arbeitung der Reaktionsmischung durch. Die destilla-
tive Aufarbeitung wird dabei so durchgefihrt, dass
das erhaltene Produkt IV eine Reinheit von wenigs-
tens 80 %, vorzugsweise wenigstens 90 % und ins-
besondere wenigstens 95 % aufweist.

[0032] Die so erhaltene Verbindung IV wird an-
schliefend bei erhéhter Temperatur unter Entfernen
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des sich dabei bidenden Esters lll solange umge-
setzt, bis die insgesamt in beiden Stufen gebildete
Menge an Ester wenigstens 80 %, vorzugsweise we-
nigstens 90 % und insbesondere wenigstens 95 %
der theoretisch méglichen Menge an Ester Il ent-
spricht. Die hierflr erforderlichen Temperaturen lie-
gen in der Regel oberhalb 100°C und insbesondere
im Bereich von 120 bis 150°C. Mit Fortschreiten der
Reaktion findet ein zunehmender Molekulargewichts-
aufbau statt, der mittels Gelpermeationschromato-
graphie verfolgt werden kann. Die Umsetzung wird
dann abgebrochen, wenn das gewiinschte Moleku-
largewicht erreicht ist.

[0033] Die Herstellung der Poly{alkoxy{halb)me-
talloxane) kann auch in einstufiger Fahrweise erfol-
genn. Beziglich der Reaktionstemperaturen, Reakti-
onsdruck und Stéchiometrie gilt das oben Gesagte.
[0034] Bei der einstufigen Fahrweise wird die Um-
setzung des Tetraalkyl(halb)metallats | in der Regel
solange durchgefihrt, bis wenigstens 80 % und var-
zugsweise wenigstens 90 % und insbesondere we-
nigstens 85 % der theoretischen Menge an Ester ll|
aus der Reaktionsmischung entfernt wurden.

[0035] In einer bevaorzugten Variante der einstufigen
Ausfithrungsform setzt man eine Verbindung | in Ge-
genwart eines Katalysators, der ausgewahlt ist unter
Tetra (C,-C,-alkyl)titanaten oder Zink-bis({C,-C,-alka-
nolat) um. Die Menge an Katalysator betragt in der
Regel 0,01 bis 1 Mol-% und insbesondere 0,05 bis
0,5 Mol-%, bezogen auf die Verbindung I. Diese Vari-
ante ist zur Kondensation von Verbindungen | mit M
= 5i besonders bevorzugt.

[0036] Ein weiterer Molekulargewichtsaufbau kann
durch eine thermische Nachbehandlung des primar
erhaltenen Reaktionsprodukts bei erhéter Tempera-
tur und vermindertem Druck erreicht werden. Die zur
Nachbehandlung erforderliche Temperatur liegt in
der Regel oberhalb 100°C, vorzugsweise oberhalb
120°C, insbesondere im Bereich von 150 bis 350°C
und speziell im Bereich von 200 bis 300°C. Der Druck
wird in der Regel weniger als 0,1 x 10° Pa, vorzugs-
weise weniger als 0,05 x 10° Pa, insbesondere weni-
ger als 0,01 % 10° Pa und speziell weniger als 0,005
% 10° Pa betragen. Diese Bedingungen fithren zum
einen zum Abdestillieren von Oligomeren mit gerin-
gerem Molekulargewicht und zum anderen zu einem
Fortschreiten der Kondensationsreaktion.

[0037] Durch das hier beschriebene Verfahren er-
halt man Poly{alkoxy(halb)metalloxan) H mit einer
verzweigten Struktur. Die so erhaltenen Paoly{alko-
xy(halb)metalloxane) weist in der Regel ein zahlen-
mittleres Molekulargewicht Mn > 1600 Dalton, haufig
2 2000 Dalton und insbesondere 22200 Dalton auf.
[0038] Im Falle der besonders bevorzugten Kon-
densationsprodukte weisen sie einen Gehalt an Sili-
zium von wenigstens 23 und insbesondere wenigs-
tens 24 Gew.-% auf. Dies entspricht einem Gewichts-
anteil von wenigstens 50 Gew.-% SiO,. Trotz ihres
hohen Metalloxid-Gehalts sind die so hergestellten
Poly{alkoxy{halb)metalloxane) H fliissig und in orga-

nischen Lésungsmitteln l6slich.

[0039] In der Regel liegt der Verzweigungsgrad der
so erhaltenen Poly(alkoxy({halb)metalloxane), insbe-
sondere der Polyalkylsilikate im Bereich von 0,2 bis
0.8 und insbesondere im Bereich von 0,3 bis 0,7. Der
Gehalt an nicht umgesetzten Verbindungen | betragt
in den so erhéaltlichen Produkten in der Regel weniger
als 5 Gew.-% und insbesondere weniger als 2
Gew.-%.

[0040] Das Molekulargewicht Poly(alkoxy(halb)me-
talloxane) kann durch das vorstehend beschriebene
Verfahren tber weite Bereiche variiert werden. Dabei
héngt das Molekulargewicht von der Reaktionsdauer
ab bzw. von dem Anteil an entferntem Ester |1l ab. Die
nach dem hier beschriebenen Verfahren erhaltenen
Produkte weisen in der Regel zahlenmittlere Moleku-
largewichte M, von wenigstens 1600 Dalton, z.B.
1600 bis 20000 Dalton, vorzugsweise 2000 bis 12000
und insbesondere im Bereich von 3000 bis 10000
Dalton auf, bestimmt mittels Gelpermeationschroma-
tographie. Durch eine thermische Nachbehandlung,
wie zuvor beschrieben, kénnen Produkte mit zahlen-
mittieren Molekulargewichten oberhalb 3000 Dalton,
insbesondere oberhalb 4000 Dalton, besonders be-
vorzugt aberhalb 5000 Dalton bis hin zu Werten ober-
halb 6000 Dalton erhalten werden.

[0041] Neben dem Poly{alkoxy{halb)metalloxan)
enthalt die erste, erfindungsgeméal zur Anwendung
kommende Zusammensetzung ein feinteiliges Mate-
rial M in einer Menge van wenigstens 5 Gew-%, vor-
zugsweise wenigstens 10 Gew.-% und insbesondere
in einer Menge von 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf
das Gewicht des Poly(alkoxy(halb)metalloxans).
[0042] Die chemische Natur des feinteiligen Materi-
als M ist grundsétzlich von untergeordneter Bedeu-
tung. Beispiele flr geeignete feinteilige Materialien
sind anorganische Oxide wie beispielsweise Alumi-
umoxid, Titandioxid, Zirkondioxid, Hafniumdioxid und
Siliziumdioxid, anorganische Carbonate wie Kalzium-
carbonat, weiterhin organische Materialien wie Poly-
merpulver, beispielsweise Polytetrafluorethylenpul-
ver oder C,-C,-Polyolefinpulver. Unter den vorge-
nannten feinteiligen Materialien sind oxidische Pulver
und insbesondere Siliziumdioxid-Pulver bevorzugt.
[0043] Fir die erfindungsgeméfe Anwendung hat
es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn wenigstens 90
% der Partikel des feinteiligen Materials eine Teil-
chengréfe unterhalb 100 pm, insbesondere unter-
halb 50 pm und besonders bevorzugt unterhalb 10
pm aufweisen. Der kleinste Durchmesser, den we-
nigstens 90 Gew.-% der Partikel des feinteiligen Ma-
terials aufweisen, liegt in der Regel bei etwa 50 nm,
vorzugsweise bei wenigstens 100 nm und insbeson-
dere bei wenigstens 200 nm.

[0044] Unter den vorgenannten feinteiligen Materia-
lien sind solche bevorzugt, die eine porgse Struktur
aufweisen. Derartige Materialien M sind in der Regel
durch eine spezifische BET-Oberflache von wenigs-
tens 1 m?, vorzugsweise wenigstens 10 m? und ins-
besondere durch eine spezifische Oberflache im Be-
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reich von 10 m? bis 1000 m?%g charakterisiert. Bei-
spiele fur derartige Materialien sind durch Flammhy-
drolyse hergestellte, sog. pyrogene (Halb)metalloxi-
de, beispielsweise pyrogenes Siliziumdioxid, pyroge-
nes Titandioxid, pyrogenes Zirkondioxid sowie Fal-
lungskieselsédure. Die Partikel in derartigen Materia-
lien sind Sekundarteilchen (Agglomerate) von sehr
feinteiligen Primarteilchen mit Teilchengroen im Be-
reich von 1 bis 100 nm, vorzugsweise im Bereich von
2 bis 50 nm.

[0045] Fir die erfindungsgemafte Anwendung hat
es sich weiterhin als vorteilhaft erwiesen, wenn das
feinteilige Material eine hydrophobe Oberflache auf-
weist. Eine hydrophobe Oberflache ist in der Regel
dann gewahrleistet, wenn die Oberfliche eine Viel-
zahl von Alkylgruppen oder (Per)fluoralkylgruppen
aufweist. Im Falle der bevorzugten oxidischen feintei-
ligen Materialien liegen diese Gruppen haufig in Form
von (Perfluor)alkylsilangruppen oder (Perflucrialkyl-
siloxangruppen vor, die mit einem oxidischen Trager-
material verknipft sind, beispielsweise durch physi-
kalische Wechselwirkung oder durch kovalente
Wechselwirkung. Feinteilige Materialien mit einer hy-
drophoben Oberflache auf Basis der vorgenannten
oxidischen feinteiligen Materialien werden beispiels-
weise dadurch erhalten, dass man ein nicht hydro-
phobes feinteiliges oxidisches Material mit einer ge-
eigneten Verbindung behandelt, welche mit den frei-
en OH-Gruppen des oxidischen Tragermaterials eine
chemische Reaktion eingeht. Beispiele fir derartige
Verbindungen sind Hexamethyldisilazan, Alkyltrialko-
xysilane, beispielsweise Octyltrimethoxysilan, Sili-
kondle sowie Mono-, Di- und Trichloralkylsilane, wie
Chlortrimethylsilan oder Dichlordimethylsilan. Hydro-
phobierte pyrogene Metalloxide sind beispielsweise
unter den Bezeichnungen Aerosil®, Acematt®, Siper-
nat®, Ultrasil® (alle Degussa) im Handel erhaltlich.
[0046] Neben den vorgenannten beiden Bestandtei-
len kann die erste Zusammensetzung auch ein orga-
nisches Lésungsmittel enthalten, um eine glnstige
Verarbeitungsviskositat einzustellen. Die Viskositat
der ersten Zusammensetzung richtet sich dabei in an
sich bekannter Weise nach dem gewiinschten An-
wendungszweck. Als Lésungsmittel kommen grund-
sitzlich alle organischen Lésungsmittel in Betracht,
welche das Poly(alkoxy(halb)metalloxan) in der ge-
wiinschten Konzentration l6sen. Erfindungswesent-
lich ist lediglich, dass diese Zubereitung im Wesentli-
chen frei ist von Wasser, um eine vorzeitige Hydroly-
se des Poly{alkoxy(halb)metalloxans) zu vermeiden.
Dies ist in der Regel dann gewahrleistet, wenn der
Wassergehalt in der ersten Zusammensetzung unter-
halb 1000 ppm und insbesondere unterhalb 500 ppm
ist.

[0047] Beispiele fir geeignete organische Lésungs-
mittel sind Alkahole wie Methanol, Ethanol, n-Prapa-
nol, Isapropanocl, n-Butanol, tert.-Butanol, aliphati-
sche und cyclische Ether wie Diethylether, Diisopro-
pylether, Methyl-tert.-butylether, Tetrahydrofuran, Di-
oxan, Etheralkohole wie Ethylenglycol, Methylether

und Diethylenglycolmethylether, chloriete Kohlen-
wasserstoffe wie Dichlormethan, Trichlormethan, Di-
chlorethan, aromatische Kohlenwasserstoffe wie
Benzol, Toluol, Xylole, tert.-Butylbenzol und derglei-
chen sowie Mischungen der vorgenannten organi-
schen L&sungsmittel.

[0048] In den ersten Zusammensetzungen wird die
Konzentration an Poly{alkoxy(halb)metalloxan) in der
Regel im Bereich von 10 bis 60 Gew.-% und vorzugs-
weise im Bereich von 20 bis 50 Gew.-% liegen. Dem-
entsprechend betrigt die Konzentration an feinteili-
gem Material M in der Regel im Bereich von 1 bis 30
Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 4 bis 20
Gew.-%, bezagen auf das Gesamtgewicht der Zu-
sammensetzung.

[0049] Das Aufbringen der ersten flissigen Zusam-
mensetzung erfolgt in an sich bekannter Weise, bei-
spielsweise durch Rakeln, Streichen, Spritzen oder
insbesondere durch Rotationsschleudern (Spin Coa-
ting).

[0050] Die Menge, in der die erste Zusammenset-
zung auf das zu beschichtende Substrat aufgebracht
wird, ist in der Regel von untergeordneter Bedeutung.
Vorzugsweise betragt die Menge, bezogen auf die in
der Zusammensetzung enthaltenen nicht flichtigen
Bestandteile Poly(alkoxy(halb)metalloxan}) und fein-
teiliges Material M 1 bis 500 g/m? insbesondere 10
bis 300 g/m? und speziell 40 bis 200 9/m? .

[0051] AnschlieRend wird man die so erhaltene,
noch feuchte Beschichtung in an sich Gblicher Weise
verfestigen. Hierzu wird man in der Regel flichtige
Bestandteile entfernen und gegebenenfalls eine Ver-
netzung der Poly({alkoxy(halb)metalloxane) H in an
sich bekannter Weise bewirken. Vorzugsweise flhrt
man vor dem Aufbringen der zweiten Zusammenset-
zung eine Hartung der in Schritt i} erhaltenen Be-
schichtung in einer Wasserdampf-haltigen Atmos-
phére durch. Die Hartung kann sowohl| bei Raumtems-
peratur als auch bei erhéhter Temperatur, vorzugs-
weise oberhalb 40°C und insbesandre bei wenigs-
tens 50°C durchgefiihrt werden. Die Obergrenze der
Hartungstemperatur ist von untergeordneter Bedeu-
tung und kann je nach Stabilitdt des beschichteten
Substrats bis 1000°C, vorzugsweise bis 700°C betra-
gen. Bei der Hartung findet zundchst eine Abspaltung
der Alkoxygruppen und aus dem Poly(alko-
xy(halb)metalloxan) unter Vernetzung der Poly(alko-
xy(halb)metalloxane) statt. Bei zunehmender Tempe-
ratur wandelt sich dann das so vernetzte Poly(alko-
xy(halb)metalloxan) in das entsprechende Metalloxid
um.

[0052] Weiterhin hat es sich als vorteilhaft erwiesen,
wenn man die Hartung in einer Atmosphéare durch-
fihrt, die neben Wasserdampf noch Ammoniak
und/oder flichtige Amine enthalt.

[0053] In einer bevorzugten Ausflihrungsform der
Erfindung fihrt man die Hartung bei 50 bis 200°C und
insbesondere im Bereich von 50 bis 150°C durch. In
einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform
schlieft sich an diese Hartung eine Hartung bei er-
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héhter Temperatur, d. h. Temperaturen oberhalb
200°C und insbesondere im Bereich von 400 bis
700°C an. Hierbei kommt es zu einer weitgehenden
bis vollstindigen Umwandiung der Poly{alko-
xy(halb)metalloxane) in die entsprechenden Metallo-
xide.

[0054] Beziiglich der zu beschichtenden Substrate
bestehen grundsatzlich keine Einschrankungen. Be-
vorzugt sind jedoch solche Substrate, deren Oberfla-
che eine Vielzahl freier OH- und/oder NH,-Gruppen
aufweist. Beispiele fur derartige Substrate sind Glas,
Holz, Papier und Keramik. Bei Substraten, deren
Oberflache van sich aus keine OH- oder NH,-Grup-
pen aufweisen, ist es von Vorteil, derartige Gruppen
in an sich bekannter Weise durch eine Aktivierung zu
erzeugen, beispielsweise durch Plasmabehandlung
in einer Sauerstoffatomosphére oder durch Anétzen
mit Saure.

[0055] Auf die so erhaltene Beschichtung wird dann
in Schritt ii) eine flissige Zusammensetzung aufge-
bracht, die wenigstens eine fluororganische Sub-
stanz mit (Per)fluoralkylgruppen enthalt. Unter
(Per)fluoralkylgruppen versteht man hier und im fol-
genden lineare oder verzweigte Alkylgruppen, die ge-
gebenenfalls durch ein oder mehrere, nicht benach-
barte Sauerstoffatome unterbrochen sind, worin ein
Teil oder alle der Wasserstoffatome durch Fluorato-
me substituiert sind. In der Regel weisen diese Alkyl-
gruppen 1 bis 20 C-Atome auf. Bevorzugte (Per)fluo-
ralkylgruppen lassen sich durch die allgemeinen For-
mel a bis d beschreiben:

~(CH,)~(CF,).F (a)
-CeH,-(CF,)F b)
-(CF,)F (c)
-[OCFZCF(CFZ)]QF (d)

[0056] Hierinsteht nfir 1, 2, 3 oder4, mfiir 1 bis 16,
insbesondere 4 bis 10, k fir 1 bis 14, insbesondere 6
bis 10, und q fir 1 bis 10 und insbesondere 2 bis 6.
[0057] Um eine hinreichende Wirkung zu erzielen,
betragt der Fluorgehalt in der fluororganischen Sub-
stanz in der Regel wenigstens 10 Gew.-% und var-
zugsweise wenigstens 20 Gew.-%, beispielsweise 20
bis 80 Gew.-%. Der molare Gehalt an (Per)flucralkyl-
gruppen in der fluororganischen Substanz liegt in der
Regel bei wenigstens 0.5 mol/kg, vorzugsweise we-
nigstens 1 mol/kg und insbesondere wenigstens 1.5
molikg, beispielsweise 1.5 mol bis 10 mal/kg.

[0058] Beispiele fir geeignete flucrorganische Sub-
stanzen sind teilfluorierte Carbonséuren und deren

Alkylester, Homo- und Copolymere von ethylenisch
ungesattigten Monomeren, in denen wenigstens ein
Monomerbestandteil einer (Per)fluoralkylgruppe auf-
weist sowie (Per)flucralkylsilane, die gegebenenfalls
noch 1, 2 cder 3 hydrolisierbare Gruppen wie Alkaxy
oder Halogen aufweisen.

[0059] In einer bevorzugten Ausfilhrungsform han-
delt es sich bei der fluocrorganischen Substanz um ein
organisches Homo- oder Copolymer mit einem
C-C-Rickgrat. Derartige Polymere sind dadurch er-
hiltlich, dass man wenigstens ein ethylenisch unge-
sittigtes Monomer M1, das wenigstens eine (Per)flu-
oralkylgruppe aufweist, und gegebenenfalls ein oder
mehrere Monomer M2, die von den Monomeren M1
verschieden sind, homo- oder copolymerisiert. Bei-
spiele fir geeignete Monomere M1 sind die Ester und
die Amide von monoethylenisch ungesattigten Car-
bonsduren wie Acrylsdure und Methacrylsdure mit
(Per)flucralkanolen der Formel lla, llb bzw. mit
(Per)fluoralkylaminen llla — d:

HO(CH,},-(CF,).F (lla)

HIOCF,CF(CF,)],F (b}

H,N{CH,).~{CF),F (Illa)

HN[(CH,),-(CF,),F], (llib)

H,N-CgH,~{CF,)F {llic)

H,N(CH,)[OCF,CF(CF,)],F (Ild)
worina fir 0, 1, 2, 3 oder 4, b fiir einen Wert von 1 bis
16 und insbesondere 4 bis 10 stehen, k und q die zu-
vor genannte Bedeutung aufweisen und r fir 2, 3
oder 4 steht. Beispiele fiir Monomere M1 sind weiter-
hin Derivate des Styrols, die am Benzolring des Sty-
rols eine (Per)flucralkylgruppe oder eine Gruppe der
Formel d tragen. Weitere geeignete Monomere sind
perfluorierte Olefine. Der Anteil an Monomeren M1,
bezogen auf die Gesamtmenge der das flucrorgani-
sche Polymer bildenden Monomere wird in der Regel
wenigstens 50 mal-%, vorzugsweise wenigstens 60
mak% und insbesondere wenigstens 70 mol-%, z.B.
50 bis 99 mol-% betragen.

[0060] Geeignete Comonomere sind grundsatzlich
alle mit den Monomeren M1 copolymerisierbaren,
manoethylenisch ungesattigten Monomere.

[0061] Hierunter werden solche Camoncmere be-
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vorzugt, die unpolar sind, insbesondere monoethyle-
nisch ungesattigte Olefine, Ester der Acrylsaure oder
der Methacrylsdure mit C,-C,-Alkanolen, vinylaro-
matische Verbindungen und dergleichen (Comono-
mere M2a). Geeignete Comonomere sind weiterhin
monoethylenisch ungesattigte Carbonséuren und Di-
carbonsduren wie Acrylsdure, Methacrylsaure und
Maleinsaure (Comonomere M2b). Der Anteil derarti-
ger Comonomere wird jedoch in der Regel nicht mehr
als 30 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der
das fluororganische Polymer konstituierenden Mono-
mere betragen.

[0062] Derartige fluororganische Polymere mit
C-C-Riickgrat sind aus dem Stand der Technik hinrei-
chend bekannt, beispielsweise aus der JP 09296134,
JP 04120148, JP 03287615 und DE 10150954
[0063] Geeignete fluororganische Polymere sind
weiterhin polymeranaloge Umsetzungsprodukte von
Copolymeren der Maleinsaure mit Alkocholen der all-
gemeinen Formel lla, bwz. llb und/cder Aminen der
allgemeinen Formel llla bis Illd. Geeignete Comono-
mere sind dabei die vorgenannten Monomere M1 so-
wie die vorgenannten unpolaren Comonomere M2a.
Derartige Copolymere sind beispielsweise aus der
DE 10150954.5 sowie aus W0O97/11218 bekannt.
[0064] In einer anderen Ausfiihrungsform der vorlie-
genden Erfindung enthalt die zweite flissige Zusam-
mensetzung ein (Per)fluoralkylorganosilan, das we-
nigstens zwei zur Kondensation mit OH-Gruppen ge-
eignete funktionelle Gruppen wie C,-C,-Alkoxy oder
Halogen aufweist. Neben der fluororganischen Sub-
stanz enthalt die zweite flissige Zusammensetzung
in der Regel ein Lésungs- oder Dispergiermittel. Be-
vorzugt handelt es sich bei der zweiten flissigen Zu-
sammensetzung um eine Lésung der fluororgani-
schen Substanz in einem geeigneten organischen
Lésungsmittel. Geeignete organische Lésungsmittel
sind Ketone, Ester aliphatischer Carbonsaure, aro-
matische Kohlenwasserstoffe und insbesondere fluo-
rierte organische Lésungsmittel, beispielsweise Fluo-
ralkane, Chlorflucralkane sowie Fluoralkylbenzole, z.
B. Bistrifluormethylbenzol.

[0065] Zur Erreichung einer gleichmiRigen Bele-
gung der Oberflache mit der fluororganischen Sub-
stanz hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die
zweite flissige Zusammensetzung die fluororgani-
sche Substanz in geringer Konzentration und vor-
zugsweise maximal 10 Gew.-%, insbesondere in ei-
ner Konzentration von 0.1 bis 10 Gew.-% und insbe-
sondere in einer Konzentration von 0.5 bis 5 Gew.-%
enthalt.

[0066] Das Aufbringen der zweiten fllissigen Zu-
sammensetzung auf die in Schritt i) erhaltene Ober-
flache kann in an sich bekannter Weise, beispielswei-
se durch Streichen, Sprihen, Rakeln oder Rotations-
schleudern erfolgen. Vorzugsweise wird die Auftrags-
menge so gewihlt, dass eine Belegung mit fluororga-
nischer Substanz im Bereich von 10 mg/m? bis 10
g/m?, insbesondere 50 mg/m? 5 g/m? resultiert. Nach
Entfemen der flichtigen Bestandteile der zweiten

flissigen Zusammensetzung, beispielsweise durch
Verdampfen, erhalt man eine erfindungsgemaRe ul-
trahydrophobe Oberfliche.

[0067] Die nach diesem Verfahren erhaltenen ultra-
hydrophoben Oberflachen zeichnen sich durch Kon-
taktwinkel fir Wasser von > 130°, insbesondere >
140° und besonders bevorzugt > 150° aus. Ubemra-
schenderweise zeichnet sich die Oberfliche auch
durch eine geringe Benetzbarkeit fir organische L&-
sungsmittel, insbesondere fir Kohlenwasserstoffe
aus. Zudem weisen die erfindungsgemaR erhaltli-
chen Oberflachen einen Selbstreinigungseffekt im
Sinne des Lotuseffektes auf. Zudem zeichnen sich
die erfindungsgemalen Oberflachen vorteilhafter-
weise durch eine gute mechanische Festigkeit, ins-
besondere durch eine hohe Abriebfestigkeit aus.

Ausfiihrungsbeispiel

[0068] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung
verdeutlichen, ohne sie jedoch einzuschranken.

I. Herstellung von Poly(alkoxy(halb)metalloxanen)

Herstellungsbeispiel 1: Verzweigtes Poly(diethoxy-
siloxan) Gber die Acetoxytriethoxysilan-Route

2.1 Acetoxytriethoxysilan

[0069] In einem Reaktionsgefal, ausgeristet mit
Mikrodestillationsbriicke und Gaseinlass, erhitzte
man in einer Argonatmosphére unter Rihren 104 g
(0,5 mol} Tetraethoxysilan und 51 g (0,5 mol) Essig-
sdureanhydrid 36 3tunden auf 137 °C, wobei man
den wahrend der Reaktion gebildeten Essigséuree-
thylester abdestillierte (29,8 g; 0,34 mol). Anschlie-
Rend fihrte man eine fraktionierte Destillation (3
mbar, 30 cm Vigreux-Kolonne) der Reaktionsmi-
schung durch, wobei man 43 g {0,19 mol, 39 der The-
orie) Acetoxytriethoxysilan mit einem Siedepunkt von
61 °C/3 mbar in 95 %iger Reinheit ('H-NMR) erhielt.
"H-NMR (CDCl,, 400 MHz): &(ppm)=1,25(t, J=7,1
Hz, 9H), 2,12 (s, 3H) , 3,93 (q. J =7, 1 Hz, 6H) .

2.2 Verzweigtes Polyethoxysiloxan

[0070] In einem Reaktionsgefil} erhitzte man unter
Ausschluss von Wasser Argonatmosphare einer un-
ter Rihren 3 g des in 2.1 erhaltenen Acetoxytrietho-
xysilans 33 Stunden auf 137 °C, wobei man den wéh-
rend der Polymerisation gebildeten Essigsédureethyl-
ester verdampfte. Nach 33 Stunden lie man das Re-
aktionsgemisch auf Raumtemperatur abkihlen und
erhielt 1,0 g des Polymers (55 % der Thecrie).
[0071] Das verzweigte Poly{diethoxysiloxan) ent-
hielt 22,5 Gew.-% Silizium. Der Verzweigungsgrad
nach Frey betrug 0,44. Das zahlenmittlere Molekular-
gewicht lag bei 12000 Dalton, das gewichtsmittlere
Molekulargewicht bei 2220000 Dalton.
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Herstellungsbeispiel 2: Verzweigtes Poly{diethoxy-
siloxan) dber die einstufige Route

[0072] In einem ReaktionsgefdR, ausgeriistet mit
Dephlegmator, Destillationsbriicke mit Thermometer
und Gaseinlass erwdrmte man in einer Stickstoffat-
mosphére 416 g (2 mol) Tetraethoxysilan {(zur Syn-
these, Merck}, 204 g {2 mal) Essigsaureanhydrid
(reinst, Merck) und 0,7 g (0,154 mal-%) Titanethylat
(rein, Aldrich) unter Riihren auf 130°C. Innerhalb
14,5 Stunden destillierten 330,5 g (3,76 mol} des
wahrend der Reaktion freigesetzten Essigsaureethyl-
esters ab. Weitere 24 g Destillat liefken sich im Vaku-
um {1 mbar) bei 40 °C entfernen. Man erhielt 264,5 g
(1,97 mol} verzweigtes Poly(diethoxysiloxan) als
gelbliche, dlige Flussigkeit.

[0073] Man erhitzte 263 g des so erhaltenen Pro-
dukts 2 Stunden bei 130 °C/1 mbar, und entfernte
gleichzeitig 70 g Tetraethoxysilan. Man erhielt 193 g
Polymer mit einer Viskositat von 0,658 Pa's. Das
zahlenmittlere Molekulargewicht betrug 3600 Dalton,
das gewichtsmittlere Molekulargewicht 18000 Dal-
ton.

Elementaranalyse

berechnet: C 31,39 H 6,57 Si 24,05
gefunden: C 31,47 H 6,60 Si 24,05
[0074] Dies entspricht der
[SIO(OE+),},4SI0); e

Summenformel

Herstellungsbeispiel 3: Verzweigtes Polyethyltitanat

[0075] In einem Reaktionsgefidl mit Tropftrichter,
Trockenrohr, (Gaseinlass fur Stickstoff und Thermo-
meter legte man 3,32 g (14,55 mmol) Ti-
tan(IV)-ethylat {techn., Aldrich) vor. Unter Rihren mit
einem Magnetriihrer tropfte man 1,31 g (12,83 mmol)
Essigsaureanhydrid (reinst, p. a. > 99 %, Fluka) so
zu, dass die Innentemperatur 45 °C nicht Gberschritt.
Anschliefiend tauschte man den Tropftrichter gegen
eine Destillationsbriicke mit einem mit Silicagel ge-
filltes Trockenrohr aus und spilte den Kolben mit
Stickstoff. Man erhitzte das Gemisch 24 Stunden auf
130 °C, und destillierte den als Nebenprodukt in
quantitativer Ausbeute gebildeten Essigsdureethyl-
ester ab. Man erhielt 2,16 g (92 % der Theorie} der Ti-
telverbindung als gelblich hochviskose Substanz.
[0076] Das Produkt wies einen Gehalt an Titan von
29,3 Gew.-% auf.

[I. Herstellung der erfindungsgemé&Ren Beschichtun-
gen:

[0077] Ein Glasplittchen wurde zunachst mit Was-
serstoffperoxid/Schwefelsaure behandelt, danach
mit entmineralisiertem Wasser und Aceton gereinigt.
[0078] Zur Herstellung einer ersten Beschichtungs-
zusammensetzung wurden 8 g hydrophobe Fallungs-
kieselsaure mit einer mittleren Teilchengréfle von
etwa 2 um (Acematt OK607, Degussa) zusammen
mit 40 g des Polyethoxysiloxan aus Herstellungsbei-

spiel 2 in 52 g Ethanol dispergiert. AnschlieBend wur-
den in einem "Spin Coater” 200 ul der so erhaltenen
Dispersion auf das Glasblattchen aufgebracht und 30
sec bei 3000 U/min behandelt. Das so erhaltene
Glasplattchen wurde eine Stunde bei 60°C in einer
mit Ammeoniak und Wasser geséttigten Atmosphare
ausgehartet.

[0079] Auf die so erhaltene Beschichtung wurden
anschlieBend in einem Spin Coater 200 pl einer 1
Gew.-%igen Lésung eines fluorpolymeren {L6sungs
A) aufgebracht und die so erhaltene Beschichtung
getrocknet.

[0080] Die so erhaltene Beschichtung zeigte einen
Kontaktwinkel fir Wasser > 150°.

[0081] Bei der Lésung A des fluororganischen Poly-
meren handelte es sich um eine 1 Gew.-%ige Lésung
eines Copolymeren aus Heptadecafluordecylme-
thacrylat mit Maleinsaureanhydrid im meol-Verhaltnis
97:3 und 1,3-Bis{triflucrmethyl)benzol.

Beispiel 2:

[0082] Analog zu Beispiel 1 wurde eine Beschich-
tung hergestellt, wobei man anstelle der Lésung A
des fluarorganischen Polymeren eine handelsibliche
Losung eines Fluorpolymeren {Rukogard, 1 Gew.-%,
Firma Rudolph Chemie) einsetzte. Die so erhaltene
Oberfliche war ebenfalls ultrahydrophob.

Beispiel 3:

[0083] Analog zu Beispiel 1 wurde eine Beschich-
tung hergestellt, wobei man anstelle von 8 Gewichts-
teilen Fallungskieselsdure 5 Gewichtsteile Fallungs-
kieselsdure einsetzte. Der Kontaktwinkel fur Wasser
lag oberhalb 150°.

Beispiel 4:

[0084] Analog Beispiel 1 wurde eine Beschichtung
hergesellt, wobei man anstelle der Lésung A eine 1
Gew.-%ige Lésung eines Terpolymeren aus Hepta-
decafluordecylmethacrylat, Maleinsdureanhydrid
und Butylmethacrylat im Molverhiltnis 48:24:28 ein-
setzte. Der Kontaktwinkel fir Wasser lag oberhalb
150°.

Beispiel 5:

[0085] Analog zu Beispiel 1 wurde eine Beschich-
tung hergestellt, wobei man anstelle des Polyethoxy-
siloxan aus Herstellungsbeispiel 2 das Polyethoxy-
siloxan aus Herstellungsbeispiel 2 einsetzte. Der
Kontaktwinkel fir Wasser lag cberhalb 150°.

Beispiel 6:
[0086] Analog zu Beispiel 1 wurde eine Beschich-

tung hergestellt, wobei man anstelle des Polyethoxy-
siloxan aus Herstellungsbeispiel 2 das Polyethyltita-
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nat aus Herstellungsbeispiel 3 einsetzte. Der Kon-
taktwinkel fir Wasser lag oberhalb 150°.

Vergleichsbeispiel:

[0087] Analog zu Beispiel 1 wurde eine Beschich-
tung hergestellt, wobei man anstelle des Polyethoxy-
siloxan aus Herstellungsbeispiel 2 monomeres Tetra-
ethylsilikat einsetzte. Im Unterschied zu den Be-
schichtungen der Beispiele 1 bis 6 war die so erhal-
tene Beschichtung nicht abriebfest und lie} sich mit
einem Tuch abwischen.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von ultrahydropho-
ben Oberflachen auf Substraten, umfassend:
i) Aufbringen einer ersten flissigen, nicht-wassrigen
Zusammensetzung, die wenigstens ein, bei Raum-
temperatur flissiges Poly{alkoxy(halb)metalloxan H
und wenigstens ein feinteiliges Material M in einer
Menge von wenigstens 5 Gew.-%, bezogen auf das
Gewicht von H, enthalt, auf wenigstens eine Oberfla-
che des Substrats,
i) Aufbringen einer zweiten flissigen Zusammenset-
zung, die wenigstens eine flucrorganische Substanz
mit {Per}fluoralkylgruppen enthalt, auf die in Schritt i)
erhaltene Beschichtung.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Po-
ly(alkoxy(halb)metalloxan) ein Polyalkoxysiloxan ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das
ein Poly(alkoxy(halb)metalloxan) zahlenmittleres Mo-
lekulargewicht von wenigstens 1000 Dalton aufweist.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, wobei das Poly({alkoxy(halb)metalloxan)
einen Verzweigungsgrad nach Frey im Bereich von
0,2 bis 0,8 aufweist.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, wobei das Poly({alkoxy(halb)metalloxan)
durch Kondensation von Tetraalkylmetallaten in Ab-
wesenheit von Wasser erhéltlich ist.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, wobei wenigstens 90 Gew.-% der Teil-
chen des feinteiligen Materials M einen Durchmesser
unterhalb 100 pm aufweisen.

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei das feintei-
lige Material M eine porése 3truktur aufweist.

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, wobei die
Partikel des feinteiligen Materials M eine hydrophcbe
Oberflache aufweisen.

9. Verfahren nach Anspruch 8, wobei das feintei-
lige Material ausgewihlt ist unter hydrophobierter

Fallungskieselsaure und hydrophobierter pyrogener
Kieselsaure.

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, wobei man die erste Zusammensetzung
in einer Menge von 1 bis 500 g/m? bezogen auf Po-
ly(alkoxy(halb)metalloxan und feinteiligem Material,
auf die zu beschichtende Oberfliche aufbringt.

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, wobei man vor dem Aufbringen der zwei-
ten Zusammensetzung eine Hartung der in Schritt i)
erhaltenen Beschichtung in einer Wasserdampf-halti-
gen Atmosphére durchfihrt.

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, wobei die Substratoberflache eine Viel-
zahl von OH-Gruppen aufweist.

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, wobei die Substanz mit (Per)fluoralkyl-
gruppen ein organisches Polymer mit einem
C-C-Rickgrat ist.

14. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis
12, wobei die Substanz mit {Per)fluoralkylgruppen
ein (Per)fluoralkylorganosilan ist, das wenigstens
zwei zur Kondensation mit OH-Gruppen geeigenete
funktionelle Gruppen aufweist.

15. Gegenstand, der wenigstens eine ultrahydro-
phobe Oberflache aufweist, die durch ein Verfahren
gemal einem der vorhergehenden Ansprliche erhalt-
lich ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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