(19) (19 DE 603 14 131 T2 2008.01.31

Bundesrepublik Deutschland
Deutsches Patent- und Markenamt

(12) Ubersetzung der europiischen Patentschrift

(97) EP 1 503 813 B1 snymtce: A61L 27/02 (2006.01)
(21) Deutsches Aktenzeichen: 603 14 131.5 A61L 27/34(2006.01)

(86) PCT-Aktenzeichen: PCT/US03/09897 AG1L 31/02(2006.01)

(96) Europaisches Aktenzeichen: 03 752 984.9 A67L 31/10(2006.01)

(87) PCT-Verdffentlichungs-Nr.: WO 2003/097117
(86) PCT-Anmeldetag: 01.04.2003
(87) Veroffentlichungstag

der PCT-Anmeldung: 27.11.2003
(97) Erstverdffentlichung durch das EPA: 09.02.2005
(97) Veroffentlichungstag

der Patenterteilung beim EPA: 30.05.2007
(47) Veroffentlichungstag im Patentblatt: 31.01.2008

(30) Unionsprioritat: (84) Benannte Vertragsstaaten:

147098 16.05.2002 us DE, FR,GB, IT
(73) Patentinhaber: (72) Erfinder:

SurModics, Inc., Eden Prairie, Minn., US JELLE, Bruce M., Chanhassen, MN 55317, US
(74) Vertreter:

Eisenfiihr, Speiser & Partner, 28195 Bremen

(54) Bezeichnung: SILAN-BESCHICHTUNGSZUSAMMENSETZUNG

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europa-
ischen Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europédische Patent Einspruch
einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begriinden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Ein-
spruchsgebihr entrichtet worden ist (Art. 99 (1) Europaisches Patentliibereinkommen).

Die Ubersetzung ist gemaR Artikel Il § 3 Abs. 1 IntPatUG 1991 vom Patentinhaber eingereicht worden. Sie wurde
vom Deutschen Patent- und Markenamt inhaltlich nicht gepruft.




DE 603 14 131 T2 2008.01.31

Beschreibung
Technisches Gebiet der Erfindung

[0001] Die Erfindung stellt ein anorganisches Subst-
rat mit einer ersten Uberzugsschicht, die eine Silan-
verbindung oder ein Reaktionsprodukt davon um-
fasst, und einer zweiten Uberzugsschicht, die min-
destens ein hydrophiles Polymer und mindestens ei-
nen photoaktivierbaren Vernetzer umfasst, zur Verfi-

gung.
Hintergrund der Erfindung

[0002] Die Eigenschaften des verschiedenartigen
Substrats kdnnen durch die Verwendung von auf das
Substrat aufgebrachten Uberziigen verandert wer-
den. Beispielsweise kdnnen medizinische Vorrichtun-
gen mit einer oder mehreren Uberzugsschichten be-
deckt sein, um die Gleitfahigkeit der Vorrichtung, den
hydrophoben/hydrophilen Charakter der Vorrichtung,
die Biokompatibilitdt der Vorrichtung, die Anlagerung
von bioaktiven Molekilen an der Vorrichtung und die
Freisetzung von bioaktiven Molekilen aus der Vor-
richtung zu verandern.

[0003] Das Beschichten von medizinischen Vorrich-
tungen ist besonders schwierig. Derartige Vorrichtun-
gen sind nach Verwendung oft verbogen oder ver-
dreht. Die Uberziige miissen unter minimalem Rei-
Ren oder Ablésen genligend an der Vorrichtung haf-
ten. Weiterhin sind derartige Uberziige (iblicherweise
diinn, so dass die Abmessungen und der Modul der
Vorrichtung durch das Vorhandensein der Uberziige
minimal beeinflusst werden.

Zusammenfassung der Erfindung

[0004] Die Erfindung stellt ein anorganisches Subst-
rat mit mindestens zwei Uberzugsschichten zur Ver-
figung. Die erste Uberzugsschicht ist an das anorga-
nische Substrat gebunden und enthalt eine Silanver-
bindung, ein Hydrolysereaktionsprodukt der Silanver-
bindung, ein polymeres Reaktionsprodukt, gebildet
aus dem Hydrolysereaktionsprodukt der Silanverbin-
dung, oder eine Kombination davon. Die Silanverbin-
dung besitzt mindestens zwei Tri-(C,-C,)-Alkoxysilyl-
gruppen und hat keine Sulfidgruppe. Die zweite
Uberzugsschicht ist an die erste Uberzugsschicht ge-
bunden und enthalt mindestens ein hydrophiles Poly-
mer und mindestens einen photoaktivierbaren Ver-
netzer. Die zweite Schicht kann auRerdem ein Photo-
polymer enthalten. Eine oder mehrere zusatzliche
Uberzugsschichten mit einer Zusammensetzung, die
mindestens ein hydrophiles Polymer, mindestens ei-
nen photoaktivierbaren Vernetzer und ein optionales
Photopolymer umfasst, kbnnen aufgebracht werden.

[0005] Eine andere Ausfuhrungsform der Erfindung
stellt ein Verfahren zur Bildung von zwei oder mehr

Uberzugsschichten auf einem anorganischen Subst-
rat zur Verfigung.

[0006] Noch eine andere Ausfuhrungsform der Er-
findung stellt eine medizinische Vorrichtung mit meh-
reren Uberzugsschichten zur Verfiigung. Eine erste
Uberzugsschicht ist an die medizinische Vorrichtung
gebunden und enthalt eine Silanverbindung, ein Hy-
drolysereaktionsprodukt der Silanverbindung, ein po-
lymeres Reaktionsprodukt, gebildet aus dem Hydro-
lysereaktionsprodukt der Silanverbindung, oder eine
Kombination davon. Die Silanverbindung besitzt min-
destens zwei Tri-(C,-C,)-Alkoxysilylgruppen und hat
keine Sulfidgruppe. Die zweite Uberzugsschicht ist
an die erste Uberzugsschicht gebunden und enthalt
mindestens ein hydrophiles Polymer und mindestens
einen photoaktivierbaren Vernetzer. Die zweite
Schicht kann auferdem ein Photopolymer enthalten.
Die medizinische Vorrichtung kann eine dritte oder
nachfolgende Uberzugsschicht, die mindestens ein
hydrophiles Polymer, mindestens einen photoakti-
vierbaren Vernetzer und ein optionales Photopolymer
enthalt, aufweisen.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0007] Die Erfindung stellt ein anorganisches Subst-
rat mit mindestens zwei Uberzugsschichten zur Ver-
fugung. Eine andere Ausfiihrungsform der Erfindung
stellt ein Verfahren zur Bildung von zwei oder mehr
Uberzugsschichten auf einem anorganischen Subst-
rat zur Verfliigung. Insbesondere ist die erste Uber-
zugsschicht an die Oberflache des anorganischen
Substrats gebunden und enthalt eine Silanverbin-
dung, ein Hydrolysereaktionsprodukt der Silanverbin-
dung, ein polymeres Reaktionsprodukt, gebildet aus
dem Hydrolysereaktionsprodukt der Silanverbin-
dung, oder eine Kombination davon. Die Silanverbin-
dung besitzt mindestens zwei Tri-(C,-C,)-Alkoxysilyl-
gruppen. Die zweite Uberzugsschicht ist an die erste
Uberzugsschicht gebunden und enthélt mindestens
ein hydrophiles Polymer und mindestens einen pho-
toaktivierbaren Vernetzer. Die zweite Uberzugs-
schicht kann auBerdem ein Photopolymer enthalten.
Die erste Schicht ist sowohl an das anorganische
Substrat als auch an die zweite Schicht gebunden;
die erste Schicht befindet sich zwischen dem anorga-
nischen Substrat und der zweiten Schicht.

[0008] Eine oder mehrere zusatzliche Uberzugs-
schichten mit einer Zusammensetzung, die mindes-
tens ein hydrophiles Polymer, mindestens einen pho-
toaktivierbaren Vernetzer und ein optionales Photo-
polymer umfasst, kénnen aufgebracht werden. Jede
nachfolgende Schicht ist an die vorhergehende
Schicht gebunden. Die Uberzugsschichten sind fest-
haftend und durch Abrieb nicht leicht von dem anor-
ganischen Substrat oder den angrenzenden Uber-
zugsschichten abzulésen. Die Uberzugsschichten
kdénnen das gesamte anorganische Substrat oder nur
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einen Teil davon bedecken.
Anorganisches Substrat

[0009] Wie hierin verwendet, bezieht sich der Begriff
~oubstrat" auf ein Tragermaterial. Das Substrat ist
aus einem anorganischen Material hergestellt. In ei-
nigen Ausflihrungsformen enthalt das anorganische
Substrat ein Metall. Das Metall kann z. B. Eisen, Ti-
tan, Nickel, Chrom, Cobalt, Tantal oder Legierungen
davon sein. Geeignete Legierungen schlief’en Edel-
stahl, Nitinol (eine Legierung aus Nickel und Titan)
und dergleichen ein. Das Metall kann auf3erdem ein
Metall, wie z. B. Platin, Gold, Palladium, Iridium oder
Legierungen davon, sein. In anderen Ausfuhrungs-
formen enthalt das Substrat ein Keramikmaterial, Mi-
neral oder Glas. Derartige Substrate kdnnen aus Sili-
ciumcarbid, Siliciumnitrid, Zirkonium, Aluminiumoxid,
Hydroxyapatit, Quarz, Siliciumdioxid und dergleichen
hergestellt sein.

[0010] Einige Ausflihrungsformen des anorgani-
schen Substrats schlieBen medizinische Vorrichtun-
gen ein, die in den Korper eines Saugers eingesetzt
werden kdnnen. Derartige medizinische Vorrichtun-
gen schlieen ein, aber sind nicht beschrankt auf,
vaskulare Vorrichtungen, wie Fuhrungsdrahte,
Stents, Stenttransplantate, ummantelte Stents, Ka-
theter, Klappen, Vorrichtungen zur distalen Protekti-
on, Vorrichtungen zur Aneurysmaokklusion, Septum-
defektverschlisse und kunstliche Herzen; Vorrich-
tungen zur Herzunterstitzung, wie Defibrillatoren,
Herzschrittmacher und Schrittmacherkabel; orthopa-
dische Vorrichtungen, wie Gelenkprothesen und Vor-
richtungen zur Behebung von Frakturen; zahnmedizi-
nische Vorrichtungen, wie Zahnimplantate und Vor-
richtungen zur Behebung von Frakturen; Augenvor-
richtungen und Glaukomdrainageableitungen; urolo-
gische Vorrichtungen, wie Penis-, Schlielmuskel-,
Harnréhren-, Harnleiter-, Harnblasen- und Nierenvor-
richtungen; und Kunststoffprothesen, wie Brustpro-
thesen; und kunstliche Organe. Die mehrfachen
Uberzugsschichten auf der medizinischen Vorrich-
tung sind bestandig und gut geeignet fir Anwendun-
gen, wobei die medizinische Vorrichtung Verdrehen
und Verbiegen unterliegt.

[0011] Andere Ausflihrungsformen des anorgani-
schen Substrats schliefen nicht implantierte biome-
dizinische Vorrichtungen ein wie, aber nicht be-
schrankt auf, Diagnostiktrager, wie Genchips,
DNA-Chip-Arrays, Mikroarrays, Proteinchips und
Trager mit Fluoreszenz-in-situ-Hybridisierung
(FISH); Arrays, einschlief3lich cDNA-Arrays und Oli-
gonukleotid-Arrays; chromatographische Tragerma-
terialien, Zellkultureinrichtungen, Biosensoren und
dergleichen.

Erste Uberzugsschicht

[0012] Die erste Uberzugsschicht ist an das anorga-
nische Substrat gebunden und enthalt eine Silanver-
bindung, ein Hydrolysereaktionsprodukt der Silanver-
bindung, ein polymeres Reaktionsprodukt, gebildet
aus dem Hydrolysereaktionsprodukt der Silanverbin-
dung, oder eine Kombination davon. Die Silanverbin-
dung besitzt mindestens zwei Tri-(C,-C,)-Alkoxysilyl-
gruppen. Geeignete Gruppen schlie3en Trimethoxy-
silyl-, Triethoxysilyl- und Tripropoxysilylgruppen und
Kombinationen davon ein. In einigen Ausfihrungsfor-
men hat die Silanverbindung mindestens zwei Trime-
thoxysilylgruppen. Das Silan ist frei von anderen
Gruppen, die sich an das anorganische Substrat bin-
den kénnen, wie eine Sulfidgruppe.

[0013] Die Silanverbindung besitzt mindestens zwei
Tri-(C,-C;)-Alkoxysilylgruppen. Beispiele geeigneter
Silanverbindungen, die Tri-(C,-C;)-Alkoxysilyl enthal-
ten, schlielen ein, aber sind nicht beschrankt auf,
Bis(trimethoxysilyl)hexan, Bis(trimethoxysilyl)ethan
und Bis(trimethoxysilylethyl)benzol. Ein Gemisch der
Tri-(C,-C;)-Alkoxysilyl-Silanverbindungen kann ver-
wendet werden. In einigen Ausfiihrungsformen ist die
Silanverbindung Bis(trimethoxysilylethyl)benzol.

[0014] Die Silanverbindung, ein Hydrolysereakti-
onsprodukt der Silanverbindung, ein polymeres Re-
aktionsprodukt, gebildet aus dem Hydrolysereakti-
onsprodukt der Silanverbindung, oder eine Kombina-
tion davon kénnen sich durch Umsetzen mit Oxid-
oder Hydroxidgruppen auf der Oberflache des anor-
ganischen Substrats an die Oberflache des anorgani-
schen Substrats binden. Eine kovalente Bindung bil-
det sich zwischen dem anorganischen Substrat und
mindestens einer Verbindung in der ersten Uber-
zugsschicht. Das anorganische Substrat kann be-
handelt werden, um Hydroxid- oder Oxidgruppen auf
der Oberflache zu bilden. Beispielsweise kann das
Substrat mit einer starken Base, wie Natriumhydro-
xid, Ammoniumhydroxid und dergleichen, behandelt
werden. Im Falle eines Metalls kann das Metall einem
Oxidationspotential ausgesetzt werden, um Oxid-
oder Hydroxidstellen auf der Oberflache des Metalls
Zu erzeugen.

[0015] Normalerweise werden zumindest einige der
Tri-(C,-C,)-Alkoxysilylgruppen hydrolysiert. Das Hy-
drolysereaktionsprodukt der Silanverbindung kann
Ublicherweise polymerisieren, wodurch ein polyme-
res Reaktionsprodukt gebildet wird. In einigen Aus-
fuhrungsformen ist das aus dem Hydrolysereaktions-
produkt der Silanverbindung gebildete polymere Re-
aktionsprodukt ein Polysiloxan. Trimethoxysilylgrup-
pen werden gewdhnlich schneller hydrolysiert und
nachfolgend polymerisiert als entweder Triethoxysi-
lyl- oder Tripropoxysilylgruppen. Eine Schicht des so
erhaltenen polymeren Materials bindet sich tblicher-
weise kovalent an die Oberflache des anorganischen
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Substrats.
Zweite Uberzugsschicht

[0016] Das anorganische Substrat mit einer ersten
Uberzugsschicht wird mit einer zweiten Uberzugs-
schicht, die mindestens ein hydrophiles Polymer und
mindestens einen photoaktivierbaren Vernetzer um-
fasst, weiter beschichtet. Die zweite Uberzugsschicht
kann auflerdem ein Photopolymer enthalten. Die
zweite Uberzugsschicht ist an die erste Uberzugs-
schicht gebunden. In einigen Ausfuhrungsformen
wirkt mindestens ein photoaktivierbarer Vernetzer
beim Binden der ersten Uberzugsschicht an die zwei-
te Uberzugsschicht.

A. Hydrophiles Polymer

[0017] Das hydrophile Polymer kann synthetische
Polymere, nattrliche Polymere oder eine Kombinati-
on davon einschlieRen. Das hydrophile Polymer kann
ein Copolymer oder ein Homopolymer sein. Wie hier-
in verwendet, bezieht sich der Begriff ,Homopolymer"
auf ein mit nur einer Monomerart hergestelltes Poly-
mer und bezieht sich der Begriff ,Copolymer" auf ein
mit zwei oder mehr unterschiedlichen Monomeren
hergestelltes Polymer. Wie hierin verwendet, be-
zeichnet der Begriff ,hydrophil" ein Polymer, das was-
serliebend ist; Ublicherweise quellen die Polymere in
Gegenwart von Wasser.

[0018] Geeignete naturliche hydrophile Polymere
schlieRen Alginsaure, Alginat, Heparin, Hyaluronsau-
re, Hyaluronat, Polylysin, Chitosan, Dextran, Gelati-
ne, Kollagen, Cellulose, Kerstin und dergleichen ein.

[0019] Geeignete synthetische hydrophile Polymere
kdnnen aus Acrylmonomeren, Vinylmonomeren,
Ethermonomeren oder Kombinationen davon herge-
stellt werden. Acrylmonomere schlieBen z. B. Me-

thacrylat,  Methylmethacrylat, = Hydroxyethylme-
thacrylat, = Hydroxyethylacrylat, = Methacrylsaure,
Acrylsaure, Glycerolacrylat, Glycerolmethacrylat,

Acrylamid, Methacrylamid und Derivate davon ein.
Vinylmonomere schliel3en z. B. Vinylacetat, Vinylpyr-
rolidon, Vinylalkohol und Derivate davon ein. Ether-
monomere schlieRen Z. B. Ethylenoxid, Propyleno-
xid, Butylenoxid und Derivate davon ein.

[0020] Geeignete hydrophile Polymere kénnen Co-
polymere, wie z. B. Polymethylvinylether/Maleinsau-
reanhydrid-Copolymere, Polyvinylpyrrolidon/Polyme-
thacrylamid-Copolymere und Polyvinylpyrrolidon/Po-
lyacrylamid-Copolymere einschlie3en.

[0021] In einigen Ausfiihrungsformen ist das hydro-
phile Polymer Polyvinylpyrrolidon.

[0022] Ein Gemisch von hydrophilen Polymeren mit
unterschiedlichen Molekulargewichten kann in der

zweiten Uberzugsschicht verwendet werden. In einer
Ausfuhrungsform wird ein erstes hydrophiles Poly-
mer mit einem mittleren Molekulargewicht von min-
destens etwa 500 kD oder mindestens etwa 800 kD
mit einem zweiten hydrophilen Polymer mit einem
mittleren Molekulargewicht von weniger als etwa 200
kD oder weniger als etwa 100 kD kombiniert. Bei-
spielsweise wird ein erstes hydrophiles Polymer mit
einem Molekulargewicht im Bereich von etwa 500 bis
etwa 5000 kD, etwa 600 bis etwa 2000 kD oder etwa
600 bis etwa 1000 kD mit einem zweiten hydrophilen
Polymer mit einem Molekulargewicht im Bereich von
etwa 10 bis etwa 100 kD, etwa 15 bis etwa 60 kD oder
etwa 30 bis etwa 60 kD kombiniert. Ohne an eine
Theorie gebunden zu sein, wird theoretisiert, dass
das Material mit geringerem Molekulargewicht in die
zweite Uberzugsschicht wandern und die Gleitfahig-
keit der zweiten Uberzugsschicht verbessern kann.
Wie hierin verwendet, bezieht sich der Begriff ,Gleit-
fahigkeit" auf die Charakterisierung der mit dem
Uberzug verbundenen Reibungskraft. Ein Uberzug
mit verbesserter Gleitfahigkeit weist eine geringere
Reibungskraft auf.

[0023] In einigen Ausfiihrungsformen wird ein hy-
drophiles Polymer mit nur einem Molekulargewicht in
der zweiten Uberzugsschicht verwendet. Beispiels-
weise wird die zweite Uberzugsschicht unter Verwen-
dung eines hydrophilen Polymers mit einem mittleren
Molekulargewicht von mindestens etwa 500 kD oder
mindestens etwa 800 kD hergestellt. Das mittlere Mo-
lekulargewicht kann im Bereich von etwa 500 bis
etwa 5000 kD, etwa 600 bis etwa 2000 kD oder etwa
600 bis etwa 1000 kD liegen. Ohne an eine Theorie
gebunden zu sein, wird angenommen, dass das Feh-
len eines Polymers mit einem geringeren Molekular-
gewicht, wie eines Polymers mit einem mittleren Mo-
lekulargewicht von weniger als etwa 200 kD, die Halt-
barkeit der zweiten Uberzugsschicht verbessern
kann. Wie hierin verwendet, bezieht sich der Begriff
,=Haltbarkeit" auf die Verschleilfestigkeit des polyme-
ren Uberzugs. Ein haltbarerer Uberzug wird weniger
leicht durch Verschleil3 abgeldst.

B. Photoaktivierbarer Vernetzer

[0024] Die zweite Uberzugsschicht enthalt mindes-
tens einen photoaktivierbaren Vernetzer, der nichtio-
nisch oder ionisch sein kann. Der photoaktivierbare
Vernetzer besitzt mindestens eine latente photoreak-
tive Gruppe, die chemisch reaktiv werden kann, wenn
sie einer geeigneten photochemisch wirksamen En-
ergiequelle ausgesetzt wird. Wie hierin verwendet,
werden die Formulierungen ,latente photoreaktive
Gruppe" und ,photoreaktive Gruppe" synonym ver-
wendet und bezeichnen eine chemische Einheit, die
ausreichend stabil ist, um unter normalen Lagerungs-
bedingungen in einem inaktiven Zustand (d. h.
Grundzustand) zu bleiben, aber vom inaktiven Zu-
stand in einen aktivierten Zustand Ubergehen kann,
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wenn sie einer geeigneten Energiequelle ausgesetzt
wird. Photoreaktive Gruppen sprechen auf spezifisch
angewandte duflere Reize an, wodurch eine aktive
Spezies mit resultierender kovalenter Bindung an
eine angrenzende chemische Struktur erzeugt wird,
z. B. geliefert durch dasselbe oder ein anderes Mole-
kil. Photoreaktive Gruppen sind jene Atomgruppen
in einem Molekdl, die unter Lagerungsbedingungen
ihre kovalenten Bindungen unverandert beibehalten,
aber, nach Aktivierung durch eine auf3ere Energie-
quelle, kovalente Bindungen mit anderen Molekilen
bilden. Siehe z. B. US-Patent Nr. 5.002.582, dessen
Offenbarung hier durch Bezugnahme aufgenommen
ist.

[0025] Photoreaktive Gruppen kénnen ausgewahlt
werden, dass sie auf unterschiedliche Anteile der ak-
tinischen Strahlung ansprechen. Ublicherweise wer-
den Gruppen ausgewahlt, die mit entweder ultravio-
letter oder sichtbarer Strahlung photoaktiviert werden
kénnen. Geeignete photoreaktive Gruppen schlielen
z. B. Azide, Diazoverbindungen, Diazirine, Ketone
und Chinone ein. Die photoreaktiven Gruppen bildet
eine aktive Spezies wie freie Radikale, wie z. B. Ni-
trene, Carbene, und angeregte Zustande von Keto-
nen nach Absorption elektromagnetischer Energie.

[0026] In einigen Ausfihrungsformen ist die photo-
reaktive Gruppe ein Arylketon, wie Acetophenon,
Benzophenon, und anthronartige Heterocyclen (d. h.
heterocyclische Analoga von Anthron, wie jene mit N,
O oder S in 10-Stellung) oder ihre substituierten (z. B.
ringsubstituierten) Derivate. Beispiele von Arylketo-
nen schlielen heterocyclische Derivate von Anthron,
einschlieBlich Acridon, Xanthon und Thioxanthon,
und ihre ringsubstituierten Derivate ein. Andere ge-
eignete photoreaktive Gruppen schlieRen Chinon,
wie z. B. Anthrachinon, ein.

[0027] Die funktionellen Gruppen derartiger Arylke-
tone kénnen mehrere Zyklen Aktivierung/Desaktivie-
rung/Reaktivierung durchlaufen. Beispielsweise ist
Benzophenon mit der anfanglichen Bildung eines an-
geregten Singulettzustandes, den der Intersystemi-
bergang zum Triplettzustand durchlauft, photoche-
misch anregbar. Der angeregte Triplettzustand kann
in Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen durch Abspal-
tung eines Wasserstoffatoms (von einer polymeren
Uberzugsschicht beispielsweise), wodurch ein Radi-
kalpaar erzeugt wird, eingebracht werden. Nachfol-
gender Zerfall des Radikalpaars fihrt zur Bildung ei-
ner neuen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung. Wenn
keine reaktive Bindung (z. B. Kohlenstoff/Wasser-
stoff) fir die Bindung vorhanden ist, ist die durch
UV-Licht hervorgerufene Anregung der Benzophe-
nongruppe reversibel und das Molekil kehrt nach
Entfernung der Energiequelle in das Energieniveau
des Grundzustands zurtick. Photoreaktive Arylketo-
ne, wie Benzophenon und Acetophenon, kdnnen
mehrmals in Wasser reaktiviert werden und kdnnen

folglich eine erhdhte Beschichtungswirksamkeit lie-
fern.

[0028] Die Azide bilden eine andere Klasse photore-
aktiver Gruppen und schlieRen Arylazide (C,R;N,),
wie Phenylazid und 4-Fluor-3-nitrophenylazid; Acyla-
zide (-CO-N,), wie Benzoylazid und p-Methylbenzoy-
lazid; Azidoformiate (O-CO-N,), wie Ethylazidoformi-
at und Phenylazidoformiat; Sulfonylazide (-SO,-N),
wie Benzolsulfonylazid; und Phosphorylazide
(RO),PON,, wie Diphenylphosphorylazid und Diet-
hylphosphorylazid; ein.

[0029] Diazoverbindungen bilden eine andere Klas-
se photoreaktiver Gruppen und schlieRen Diazoalka-
ne (-CHN,), wie Diazomethan und Diphenyldiazome-
than; Diazoketone (-CO-CHN,), wie Diazoacetophe-
non und 1-Trifluormethyl-1-diazo-2-pentanon; Diazo-
acetate (-O-CO-CHN,), wie tert-Butyldiazoacetat und
Phenyldiazoacetat; und  B-Keto-a-diazoacetate
(-CO-CN,-CO-0-), wie tert-Butyl-a-diazoacetoacetat;
ein.

[0030] Andere photoreaktive Gruppen schlieen die
Diazirine (-CHN,), wie 3-Trifluormethyl-3-phenyldiazi-
rin; und Ketene (CH=C=0), wie Keten und Diphenyl-
keten; ein.

[0031] Ohne an eine Theorie gebunden zu sein,
wird angenommen, dass in Ausfuhrungsformen, wo
mindestens ein nichtionischer photoaktivierbarer Ver-
netzer verwendet wird, der nichtionische photoakti-
vierbare Vernetzer dazu neigt, in Richtung der Grenz-
flache zwischen der ersten Uberzugsschicht zu wan-
dern. Die Neigung zum Wandern ist auf den hydro-
phoben Charakter und das relativ geringe Molekular-
gewicht des nichtionischen photoaktivierbaren Ver-
netzers zurickfihrbar. In derartigen Ausfihrungsfor-
men erleichtert der nichtionische photoaktivierbare
Vernetzer die Bindung der ersten Uberzugsschicht
an die zweite Uberzugsschicht. Beispielsweise kann
der photoaktivierbare Vernetzer ein Wasserstoffatom
von einem Alkylrest an der Silanverbindung, dem Hy-
drolysereaktionsprodukt der Silanverbindung, dem
polymeren Reaktionsprodukt, gebildet aus dem Hy-
drolysereaktionsprodukt der Silanverbindung, oder
einer Kombination davon abspalten. Eine kovalente
Bindung kann sich zwischen dem nichtionischen
photoaktivierbaren Vernetzer und mindestens einer
der Verbindungen in der ersten Schicht ausbilden.

[0032] Jeder geeignete nichtionische photoaktivier-
bare Vernetzer kann verwendet werden. In einer Aus-
fuhrungsform hat der nichtionische photoaktivierbare
Vernetzer die Formel CR,R,R;R,, wobei R;, R,, R,
und R, Reste sind, die eine latente photoreaktive
Gruppe umfassen.

[0033] Es kann sich eine Spacergruppe zwischen
dem zentralen Kohlenstoffatom und der photoreakti-
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ven Gruppe befinden. Geeignete Spacergruppen
schlieien z. B. -(-CH,0),-, wobei n eine ganze Zahl
von 1 bis 4 ist; -(C,H,O),,-, wobei m eine ganze Zahl
von 1 bis 3 ist; und ahnliche Gruppen ein. Bevorzugt
besitzt die Spacergruppe kein Atom oder keine Grup-
pe, das/die so ausgerichtet ist, dass es/sie mit der
Bindung der photoreaktiven Gruppen der Komponen-
ten der ersten Uberzugsschicht oder der Polymere
der zweiten Uberzugsschicht konkurriert.

[0034] In einer Ausfilhrungsform der zweiten Uber-
zugsschicht umfasst der nichtionische photoaktivier-
bare Vernetzer den Tetrakis(4-benzoylbenzylether)
oder den Tetrakis(4-benzoylbenzylester) von Pentae-
rythrit. In dieser Ausfuihrungsform der Erfindung kon-
nen eine oder mehrere der photoreaktiven Gruppen
mit den Verbindungen in der ersten Uberzugsschicht
reagieren und kdnnen eine oder mehrere der photo-
reaktiven Gruppen mit dem hydrophilen Polymer in
der zweiten Uberzugsschicht reagieren. Durch Um-
setzung des photoaktivierbaren Vernetzers mit Ver-
bindungen in sowohl der ersten Uberzugsschicht als
auch der zweiten Uberzugsschicht wird die erste
Uberzugsschicht an die zweite Uberzugsschicht ge-
bunden.

[0035] Der photoaktivierbare Vernetzer kann io-
nisch sein. In einigen Ausfiihrungsformen ist mindes-
tens ein ionischer photoaktivierbarer Vernetzer in der
zweiten Schicht enthalten. Ein ionischer photoakti-
vierbarer Vernetzer neigt zum Vernetzen der Polyme-
re in der zweiten Uberzugsschicht und verbessert da-
durch die Haltbarkeit der zweiten Uberzugsschicht.
Jeder geeignete ionische photoaktivierbare Vernet-
zer kann verwendet werden. In einigen Ausfiihrungs-
formen ist der ionische photoaktivierbare Vernetzer
eine Verbindung der Formel der Formel I:

X-Y-X, U

wobei Y ein Rest mit mindestens einer Sauregruppe,
Basengruppe oder einem Salz davon ist. X, und X,
sind jeweils unabhangig voneinander ein Rest mit ei-
ner latenten photoaktivierbaren Gruppe.

[0036] Die photoreaktiven Gruppen kénnen diesel-
ben wie die vorstehend fur einen nichtionischen pho-
toaktivierbaren Vernetzer beschriebenen sein.
Spacergruppen, wie jene vorstehend fiir den nichtio-
nischen photoaktivierbaren Vernetzer beschriebe-
nen, kdnnen zusammen mit der latenten photoakti-
vierbaren Gruppe zu X, oder X, gehdren. In einigen
Ausfuhrungsformen umfasst die latente photoakti-
vierbare Gruppe ein Arylketon oder ein Chinon.

[0037] Der RestY in Formel | liefert die gewiinschte
Wasserloslichkeit fir den ionischen photoaktivierba-
ren Vernetzer. Die Wasserloslichkeit (bei Raumtem-
peratur und optimalem pH-Wert) ist mindestens etwa
0,05 mg/ml. In einigen Ausfihrungsformen ist die

Loslichkeit etwa 0,1 bis etwa 10 mg/ml oder etwa 1
bis etwa 5 mg/ml.

[0038] In einigen Ausflhrungsformen der Formel |
ist Y ein Rest mit mindestens einer Sduregruppe oder
einem Salz davon. Solch ein photoaktivierbarer Ver-
netzer kann in Abhangigkeit vom pH-Wert der Be-
schichtungszusammensetzung anionisch sein. Ge-
eignete Sauregruppen schlieen z. B. Sulfonsauren,
Carbonsauren, Phosphonsauren und dergleichen
ein. Geeignete Salze derartiger Gruppen schlie3en z.
B. Sulfonat-, Carboxylat- und Phosphatsalze ein. In
einigen Ausfuhrungsformen umfasst der ionische
Vernetzer eine Sulfonsaure- oder Sulfonatgruppe.
Geeignete Gegenionen schlieften Alkali, Erdalkalien,
Ammonium, protonierte Amine und dergleichen ein.

[0039] Beispielsweise kann eine Verbindung der
Formel | einen Rest Y, der eine Sulfonsaure- oder
Sulfonatgruppe enthalt, und photoreaktive Gruppen,
die ein Arylketon umfassen, haben. Derartige Verbin-
dungen schlieRen 4,5-Bis(4-benzoylphenylmethylen-
oxy)benzol-1,3-disulfonsaure oder -salz;
2,5-Bis(4-benzoylphenylmethylenoxy)benzol-1,4-di-
sulfonsaure oder -salz; 2,5-Bis(4-benzoylmethyleno-
xy)benzol-1-sulfonsaure oder -salz;
N,N-Bis[2-(4-benzoylbenzyloxy)ethyl]-2-aminoethan-
sulfonsaure oder -salz und dergleichen ein. Das Ge-
genion des Salzes kann z. B. Ammonium oder ein Al-
kalimetall, wie Natrium, Kalium oder Lithium, sein.

[0040] In anderen Ausfihrungsformen der Formel |
ist Y ein Rest, der eine Basengruppe oder ein Salz
davon enthalt. Derartige Reste kdnnen z. B. eine Am-
monium-, eine Phosphonium- oder eine Sulfonium-
gruppe einschlieRen. Die Gruppe kann in Abhangig-
keit vom pH-Wert der Beschichtungszusammenset-
zung neutral oder positiv geladen sein. In einigen
Ausfihrungsformen enthalt der Rest Y eine Ammoni-
umgruppe. Geeignete Gegenionen schlieen z. B.
Carboxylate, Halogenide, Sulfat und Phosphat ein.

[0041] Beispielsweise kdénnen Verbindungen der
Formel | einen Rest Y haben, der eine Ammonium-
gruppe enthalt, und photoreaktive Gruppen, die ein
Arylketon umfassen, haben. Derartige photoaktivier-
bare Vernetzer schlieRen Ethylenbis(4-benzoylben-
zyldimethylammonium)salz, Hexamethylen-
bis(4-benzoylbenzyldimethylammonium)salz,
1,4-Bis(4-benzoylbenzyl)-1,4-dimethylpiperazindi-
um)salz, Bis(4-benzoylbenzyl)hexamethylentetra-
mindiumsalz, Bis[2-(4-benzoylbenzyldimethylammo-
nio)ethyl]-4-benzoylbenzylmethylammoniumsalz,
4,4-Bis(4-benzoylbenzyl)morpholiniumsalz, Ethylen-
bis[(2-(4-benzoylbenzyldimethylammo-
nio)ethyl)-4-benzoylbenzylmethylammonium]salz
oder 1,1,4,4-Tetrakis(4-benzoylbenzyl)piperazindi-
um)salz ein. Das Gegenion ist Ublicherweise ein Car-
boxylation oder ein Halogenid. In einer Ausfihrungs-
form ist das Halogenid Bromid.
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[0042] Ein einziger photoaktivierbarer Vernetzer
oder jede Kombination von photoaktivierbaren Ver-
netzern kann in der zweiten Uberzugsschicht ver-
wendet werden. In einigen Ausfihrungsformen kann
mindestens ein nichtionischer Vernetzer, wie Tetra-
kis(4-benzoylbenzylether) von Pentaerythrit, mit min-
destens einem ionischen photoaktivierbaren Vernet-
zer verwendet werden. Beispielsweise kann mindes-
tens ein nichtionischer photoaktivierbarer Vernetzer
mit mindestens einem kationischen photoaktivierba-
ren Vernetzer, wie einem Ethylenbis(4-benzoylben-
zyldimethylammonium)salz, oder mindestens einem
anionischen photoaktivierbaren Vernetzer, wie
4,5-Bis(4-benzoylphenylmethylenoxy)benzol-1,3-di-
sulfonsaure oder -salz, verwendet werden. In einem
anderen Beispiel kann mindestens ein nichtionischer
Vernetzer mit mindestens einem kationischen Ver-
netzer und mindestens einem anionischen Vernetzer
verwendet werden. In noch einem anderen Beispiel
kann mindestens ein kationischer Vernetzer mit min-
destens einem anionischen Vernetzer, aber ohne ei-
nen nichtionischen Vernetzer, verwendet werden.

C. Photopolymer

[0043] In einigen Ausfiihrungsformen kann die
zweite Uberzugsschicht auBerdem ein Photopolymer
enthalten. Wie hierin verwendet, bezieht sich der Be-
griff ,Photopolymer" auf ein Polymer mit einer oder
mehreren gebundenen latenten photoreaktiven
Gruppen. Die latente photoreaktive Gruppe ist typi-
scherweise vom polymeren Anteil des Photopoly-
mers Uberstehend. Die photoreaktiven Gruppen kon-
nen alle von jenen vorstehend als geeignete latente
photoreaktive Gruppen an dem photoaktivierbaren
Vernetzer erdrterten sein. In einigen Ausfuhrungsfor-
men ist die latente photoreaktive Gruppe ein Arylke-
ton oder ein Chinon.

[0044] Der polymere Anteil des Photopolymers
kann entweder ein Homopolymer oder ein Copoly-
mer sein und ist Ublicherweise hydrophil. Die zum
Herstellen des polymeren Anteils des Photopolymers
verwendeten Monomere kénnen Acrylmonomere, Vi-
nylmonomere, Ethermonomere oder ein Gemisch
davon einschlieRen. Geeignete Acrylmonomere
schlielen z. B. Methylmethacrylat, Hydroxyethylme-
thacrylat, Hydroxyethylacrylat, = Methacrylsaure,
Acrylsaure, Glycerolacrylat, Glycerolmethacrylat,
Acrylamid, Methacrylamid oder Derivate davon ein.
Geeignete Vinylmonomere schlieBen z. B. Vinylace-
tat, Vinylpyrrolidon, Vinylalkohol oder Derivate davon
ein. Ethermonomere kénnen z. B. Ethylenoxid, Pro-
pylenoxid, Butylenoxid oder Derivate davon ein-
schliel3en.

[0045] In einer Ausfiihrungsform des Photopoly-
mers wird der polymere Anteil durch Umsetzung von
Acrylamid, 2-Acrylamid-2-methylpropansulfonsaure
und N-(3-Aminopropyl)methacrylamid gebildet. In ei-

ner anderen Ausflihrungsform wird der polymere An-
teil durch Copolymerisation von 1-Vinyl-2-pyrrolidon
und N-(3-Aminopropyl)methacrylamid hergestellit.
Die Copolymere werden mit einem Acylchlorid (wie Z.
B. 4-benzoylbenzoylchlorid) unter Schotten-Bau-
mann-Bedingungen derivatisiert. Das heif3t, das
Acylchlorid reagiert mit der Aminogruppe der
N-(3-Aminopropyl)einheit des Copolymers. Ein Amid
wird gebildet, was die Bindung des Arylketons an das
Polymer zur Folge hat. Die freigesetzte Salzsaure
wird mit einer wassrigen Basenldsung neutralisiert.

[0046] In einigen Ausfihrungsformen wird theoreti-
siert, dass sich das Photopolymer an die Oberflache
der ersten Uberzugsschicht bindet und als Geriist in
der zweiten Uberzugsschicht wirkt. Das hydrophile
Polymer in der zweiten Uberzugsschicht bindet sich
durch Reaktionen, die mit dem photoaktivierbaren
Vernetzer oder den photoaktivierbaren Vernetzern
verbunden sind, an das Gerust. Das Vernetzen des
hydrophilen Polymers an dem Photopolymer erhoht
die Haltbarkeit der zweiten Uberzugsschicht. Durch
Binden an die erste Uberzugsschicht kann das Pho-
topolymer die Haftung zwischen der ersten Uber-
zugsschicht und der zweiten Uberzugsschicht ver-
bessern.

D. Spezielle Ausfiihrungsformen

[0047] In einer Ausfiihrungsform der zweiten Uber-
zugsschicht wird die zweite Uberzugsschicht aus ei-
ner Zusammensetzung gebildet, die mindestens ein
hydrophiles Polymer, mindestens einen nichtioni-
schen photoaktivierbaren Vernetzer, mindestens ei-
nen ionischen photoaktivierbaren Vernetzer und ein
optionales Photopolymer enthalt. Das hydrophile Po-
lymer wird aus Monomeren, die Vinylpyrrolidon um-
fassen, hergestellt. Der nichtionische Vernetzer um-
fasst eine Verbindung der Formel CR,R,R;R,, wobei
R;, R,, Ry und R, Reste mit einer latenten photoreak-
tiven Gruppe sind. Der ionische Vernetzer umfasst
eine Verbindung der Formel X,-Y-X,, wobei X, und X,
unabhangig voneinander ein Rest mit einer latenten
photoreaktiven Gruppe sind und Y ein Rest mit min-
destens einer Sauregruppe, Basengruppe oder ei-
nem Salz davon ist. Das optionale Photopolymer ent-
halt an einen polymeren Anteil gebundene Arylketon-
oder Chinongruppen. Der polymere Anteil des Photo-
polymers wird aus Monomeren, die Vinylpyrrolidon,
Acrylamid, Methacrylamid oder Gemische davon um-
fassen, hergestellt.

[0048] Ganz speziell enthélt die zweite Uberzugs-
schicht ein Polyvinylpyrrolidon mit einem mittleren
Molekulargewicht von mindestens etwa 500 kD. Die
photoaktivierbaren Vernetzer umfassen eine nichtio-
nische Verbindung, wie Tetrakis(4-benzoylbenzyle-
ther) von Pentaerythrit, und eine ionische Verbin-
dung, wie Ethylenbis(4-benzoylbenzyldimethylam-
monium)salz, 4,5-Bis(4-benzoylphenylmethylen-
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xy)benzol-1,3-disulfonsaure oder -salz, oder ein Ge-
misch davon.

[0049] Das optionale Photopolymer besitzt eine
oder mehrere Arylketongruppen, gebunden an einen
polymeren Anteil, der aus Monomeren, die Vinylpyr-
rolidon umfassen, hergestellt ist.

[0050] In einem anderen speziellen Beispiel einer
geeigneten Zusammensetzung einer zweiten Uber-
zugsschicht werden zwei hydrophile Polymere ver-
wendet. Ein hydrophiles Polymer hat ein mittleres
Molekulargewicht von mindestens etwa 500 kD und
das andere hydrophile Polymer hat ein mittleres Mo-
lekulargewicht von weniger als etwa 200 kD. Beide
hydrophilen Polymere werden aus Monomeren, die
Vinylpyrrolidon umfassen, hergestellt. Der photoakti-
vierbare Vernetzer ist eine ionische Verbindung. Bei-
spielsweise ist der ionische photoaktivierbare Vernet-
zer Ethylenbis(4-benzoylbenzyldimethylammoni-
um)salz, 4,5-Bis(4-benzoylphenylmethylenoxy)ben-
zol-1,3-disulfonsaure oder -salz, oder ein Gemisch
davon. Das optionale Photopolymer besitzt eine oder
mehrere photoreaktive Arylketongruppen, gebunden
an einen polymeren Anteil, der aus Monomeren, die
Vinylpyrrolidon umfassen, hergestellt ist.

Dritte Uberzugsschicht

[0051] In einer anderen Ausfiihrungsform der Erfin-
dung wird eine dritte Uberzugsschicht iiber der zwei-
ten Uberzugsschicht aufgebracht. Weitere Uberzugs-
schichten kénnen (iber der dritten Uberzugsschicht
aufgebracht werden. Die dritte Uberzugsschicht und
nachfolgende Uberzugsschichten werden (blicher-
weise aus einer Zusammensetzung gebildet, die min-
destens ein hydrophiles Polymer und mindestens ei-
nen photoaktivierbaren Vernetzer enthalt. Die dritte
Uberzugsschicht und nachfolgende Uberzugsschich-
ten kdnnen ein optionales Photopolymer enthalten.

[0052] Das hydrophile Polymer, der photoaktivier-
bare Vernetzer und das optionale Photopolymer, ent-
halten in der dritten Uberzugsschicht und nachfol-
genden Uberzugsschichten, sind die gleichen wie
jene fiir die zweite Uberzugsschicht beschriebenen.

[0053] In einigen Ausflihrungsformen werden die
zweite und dritte Uberzugsschicht aus &hnlichen Zu-
sammensetzungen hergestellt. Beispielsweise kann
sowohl die zweite als auch die dritte Uberzugsschicht
ein hydrophiles Polymer mit einem mittleren Moleku-
largewicht von mindestens etwa 500 kD enthalten.
Das hydrophile Polymer kann aus Monomeren, die z.
B. Vinylpyrrolidon umfassen, hergestellt werden. Der
photoaktivierbare Vernetzer umfasst mindestens
eine nichtionische Verbindung, wie Tetrakis(4-benzo-
ylbenzylether) von Pentaerythrit, und mindestens
eine ionische Verbindung, wie Ethylenbis(4-benzoyl-
benzyldimethylammonium)salz, 4,5-Bis(4-benzoyl-

phenylmethylenoxy)benzol-1,3-disulfonsdure  oder
-salz, oder ein Gemisch davon. Das optionale Photo-
polymer kann eine oder mehrere Arylketongruppen,
gebunden an einen polymeren Anteil, der aus Mono-
meren, die Vinylpyrrolidon, Acrylamid, Methacryla-
mid oder Gemische davon umfassen, hergestellt ist,
enthalten.

[0054] In einem anderen Beispiel eines mit drei
Uberzugsschichten beschichteten anorganischen
Substrats werden die zweite und dritte Uberzugs-
schicht aus unterschiedlichen Zusammensetzungen
hergestellt. Die zweite Uberzugsschicht kann aus ei-
ner Zusammensetzung, die ein hydrophiles Polymer
mit einem mittleren Molekulargewicht von mindes-
tens etwa 500 kD enthalt, hergestellt werden. Das hy-
drophile Polymer wird aus Monomeren, die z. B. Vi-
nylpyrrolidon umfassen, hergestellt. Der photoakti-
vierbare Vernetzer umfasst mindestens eine nichtio-
nische Verbindung, wie Tetrakis(4-benzoylbenzyle-
ther) von Pentaerythrit, und mindestens eine ionische
Verbindung, wie Ethylenbis(4-benzoylbenzyldime-
thylammonium)salz, 4,5-Bis(4-benzoylphenylmethy-
lenoxy)benzol-1,3-disulfonsdure oder -salz, oder ein
Gemisch davon. Das optionale Photopolymer enthalt
eine oder mehrere Arylketongruppen, gebunden an
ein Polymer, das aus den Monomeren Vinylpyrroli-
don, Acrylamid, Methacrylamid oder Gemischen da-
von hergestellt ist.

[0055] In diesem Beispiel enthalt die dritte Uber-
zugsschicht zwei hydrophile Polymere. Ein hydrophi-
les Polymer hat ein mittleres Molekulargewicht von
mindestens etwa 500 kD und das andere hat ein mitt-
leres Molekulargewicht von weniger als etwa 200 kD.
Beide hydrophilen Polymere werden aus Monome-
ren, die z. B. Vinylpyrrolidon umfassen, hergestellt.
Der photoaktivierbare Vernetzer umfasst mindestens
eine ionische Verbindung, wie z. B. Ethylenbis(4-ben-
zoylbenzyldimethylammonium)dibromid,
4,5-Bis(4-benzoylphenylmethylenoxy)benzol-1,3-di-
sulfonsdure-Dikaliumsalz oder ein Gemisch davon.
Die Zusammensetzung der dritten Uberzugsschicht
kann ein optionales Photopolymer mit einer oder
mehreren Arylketongruppen, gebunden an ein Poly-
mer, das aus den Monomeren Vinylpyrrolidon, Acryl-
amid, Methacrylamid oder Gemischen davon herge-
stellt ist, enthalten.

Medizinische Vorrichtung

[0056] In einer Ausfuhrungsform der Erfindung ist
das anorganische Substrat eine medizinische Vor-
richtung, die in einen Sauger eingesetzt werden
kann. Die medizinische Vorrichtung ist zumindest teil-
weise aus einem Metall hergestellt und besitzt min-
destens zwei Uberzugsschichten iiber dem Metall.
Die erste Uberzugsschicht enthélt eine Silanverbin-
dung, ein Hydrolysereaktionsprodukt der Silanverbin-
dung, ein polymeres Reaktionsprodukt, gebildet aus
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dem Hydrolysereaktionsprodukt der Silanverbin-
dung, oder eine Kombination davon. Die Silanverbin-
dung besitzt mindestens zwei Tri-(C,-C,)-Alkoxysilyl-
gruppen und hat keine Sulfidgruppe. Die zweite
Uberzugsschicht ist an die erste Uberzugsschicht ge-
bunden und enthalt mindestens ein hydrophiles Poly-
mer und mindestens einen photoaktivierbaren Ver-
netzer. Die zweite Schicht kann auf3erdem ein Photo-
polymer enthalten.

[0057] In einem Beispiel dieser Ausflihrungsform
wird das hydrophile Polymer aus Monomeren, die Vi-
nylpyrrolidon umfassen, hergestellt. Der photoakti-
vierbare Vernetzer enthalt mindestens eine Verbin-
dung, die ionisch ist. Das optionale Photopolymer hat
ein oder mehrere Arylketon- oder Chinongruppen,
gebunden an einen polymeren Anteil. Der polymere
Anteil des Photopolymers ist das Reaktionsprodukt
von Monomeren, die Vinylpyrrolidon, Acrylamid, Me-
thacrylamid oder Gemische davon umfassen.

[0058] In einem speziellen Beispiel ist das hydrophi-
le Polymer ein Polyvinylpyrrolidon mit einem mittleren
Molekulargewicht von mindestens etwa 500 kD, und
das optionale Photopolymer besitzt Arylketongrup-
pen, gebunden an einen polymerer Anteil, der aus
Monomeren, die Vinylpyrrolidon umfassen, herge-
stellt ist. Der photoaktivierbare Vernetzer umfasst
mindestens einen nichtionischen photoaktivierbaren
Vernetzer, wie Tetrakis(4-benzoylbenzylether) von
Pentaerythrit, mindestens einen ionischen photoakti-
vierbaren Vernetzer, wie Ethylenbis(4-benzoylben-
zyldimethylammonium)dibromid, 4,5-Bis(4-benzoyl-
phenylmethylenoxy)benzol-1,3-disulfonsaure-Dikali-
umsalz, oder ein Gemisch davon.

[0059] Die medizinische Vorrichtung kann eine drit-
te Uberzugsschicht, gebunden an die zweite Uber-
zugsschicht, umfassen. Die dritte Uberzugsschicht
enthalt mindestens ein hydrophiles Polymer, mindes-
tens einen photoaktivierbaren Vernetzer und ein opti-
onales Photopolymer. Die dritte Schicht ist an die
zweite Schicht gebunden.

[0060] In einer Ausfiihrungsform der dritten Uber-
zugsschicht wird das hydrophile Polymer aus Mono-
meren, die Vinylpyrrolidon umfassen, hergestellt. Der
photoaktivierbare Vernetzer umfasst eine ionische
Verbindung. Das optionale Photopolymer besitzt
Arylketongruppen, gebunden an einen polymeren
Anteil, der aus Monomeren, die Vinylpyrrolidon,
Acrylamid, Methacrylamid oder Gemischen davon
umfassen, hergestellt ist.

[0061] In einem speziellen Beispiel enthalt die dritte
Uberzugsschicht zwei hydrophile Polymere, mindes-
tens einen ionischen photoaktivierbaren Vernetzer
und ein optionales Photopolymer. Eines der hydro-
philen Polymere hat ein mittleres Molekulargewicht
von mindestens etwa 500 kD und das andere hat ein

mittleres Molekulargewicht von weniger als etwa 200
kD. Die beiden hydrophilen Polymere mit unter-
schiedlichem Molekulargewicht werden aus Mono-
meren, die Vinylpyrrolidon umfassen, hergestellt. Der
ionische photoaktivierbare Vernetzer umfasst z. B.
Ethylenbis(4-benzoylbenzyldimethylammoni-
um)salz, 4,5-Bis(4-benzoylphenylmethylenoxy)ben-
zol-1,3-disulfonsauresalz oder ein Gemisch davon.
Das optionale Photopolymer enthalt Arylketongrup-
pen, gebunden an einen polymeren Anteil, der aus
Monomeren, die Vinylpyrrolidon umfassen, herge-
stellt ist.

Verfahren der Beschichtung eines anorganischen
Substrats

[0062] Eine andere Ausfiihrungsform der Erfindung
stellt ein Verfahren zur Bildung von zwei oder mehr
Uberzugsschichten auf einem anorganischen Subst-
rat zur Verfiigung. Das Verfahren umfasst das Binden
einer ersten Uberzugsschicht an ein anorganisches
Substrat und anschlieBendes Binden einer zweiten
Uberzugsschicht an die erste Uberzugsschicht.
Nachfolgende Uberzugsschichten kénnen an die &u-
Rere Uberzugsschicht gebunden werden. Die erste
Uberzugsschicht enthélt eine Silanverbindung, ein
Hydrolysereaktionsprodukt der Silanverbindung, ein
polymeres Reaktionsprodukt, gebildet aus dem Hy-
drolysereaktionsprodukt der Silanverbindung, oder
eine Kombination davon. Die Silanverbindung besitzt
mindestens zwei Tri-(C,-C,)-Alkoxysilylgruppen und
hat keine Sulfidgruppe. Die zweite Schicht enthalt
mindestens ein hydrophiles Polymer und mindestens
einen photoaktivierbaren Vernetzer. Die zweite
Schicht kann auferdem ein Photopolymer enthalten.

[0063] Die erste Schicht wird unter Verwendung je-
des geeigneten Beschichtungsverfahrens auf das
anorganische Substrat aufgebracht. Derartige Ver-
fahren schlielen z. B. Tauchen, Spritzen, Pinseln,
Rakeln und Rollen ein. Der Uberzug wird (iblicherwei-
se bei Raumtemperatur aufgebracht und bei einer
Temperatur geringer als etwa 125°C getrocknet, bis
das gesamte Wasser ausgetrieben ist.

[0064] Die Dicke der ersten Uberzugsschicht ist nor-
malerweise geringer als etwa 150 nm. In einigen Aus-
fuhrungsformen ist die Dicke etwa 5 nm bis etwa 80
nm.

[0065] Die Silanverbindung wird im Allgemeinen mit
einem Losungsmittel unter Bildung einer Silanbe-
schichtungszusammensetzung gemischt. Die Kon-
zentration der Silanverbindung in der Zusammenset-
zung der ersten Uberzugsschicht ist normalerweise
geringer als etwa 10 Vol.-% oder geringer als etwa 1
Vol.-% oder geringer als etwa 0,1 Vol.-%, bezogen
auf das Volumen der Lésung.

[0066] In einer Ausfiihrungsform ist das Losungs-
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mittel ein Gemisch aus Wasser und einem Alkohol,
wie Methanol, Ethanol, n-Propanol oder Isopropanol.
Beispielsweise kann das Lésungsmittel etwa 0 bis 20
Vol.-% Wasser und etwa 80 bis etwa 100 Vol.-% Al-
kohol, wie Isopropanol, sein.

[0067] Die zweite Uberzugsschicht und nachfolgen-
de Uberzugsschichten kénnen unter Verwendung je-
des bekannten Verfahrens aufgebracht werden. Ge-
eignete Verfahren schlieen z. B. Tauchen, Spritzen,
Pinseln, Rakeln oder Rollen ein. Der Uberzug wird
Ublicherweise bei Raumtemperatur aufgebracht. Der
Uberzug wird teilweise bei Raumtemperatur getrock-
net und anschlieRend mit einer geeigneten Energie-
quelle, wie ultraviolettem Licht, gehartet. Eine dritte
Uberzugsschicht kann vor oder nach Harten der
zweiten Uberzugsschicht aufgebracht werden.

BEISPIELE

[0068] Die Erfindung wird unter Bezugnahme auf
die folgenden nicht beschrankenden Beispiele weiter
beschrieben. Es wird den Fachleuten offensichtlich
sein, dass bei den beschriebenen Ausflihrungsfor-
men viele Veranderungen vorgenommen werden
kdnnen, ohne vom Umfang der vorliegenden Erfin-
dung abzuweichen. Daher sollte der Umfang der vor-
liegenden Erfindung nicht auf die in dieser Anmel-
dung beschriebenen Ausflihrungsformen beschrankt
werden, sondern nur durch die mit der Formulierung
der Anspriiche und der &quivalenten Ausfiihrungsfor-
men beschriebenen Ausfihrungsformen. Alle pro-
zentualen Anteile oder Teile sind auf Volumen bezo-
gen, wenn nicht anders angegeben.

Beispiel 1

Beschichtung einer Edelstahlflache mit zwei Schich-
ten.

[0069] Um eine erste Uberzugsschicht herzustellen,
wurde ein Teil von 0,5 Vol.-% 1,4-Bis(trimethoxysilyl-
ethyl)benzol (62495.6, Chargen-Nr. 2000308, UCT,
Bristol, Pennsylvania) zu 10 Vol.-% destilliertem
Wasser und 89,5 Vol.-% Isopropylalkohol (IPA) hin-
zugefligt. Die so erhaltene Silanldsung wurde griind-
lich gemischt, wodurch ein Endvolumen von 50 mi
gebildet wurde.

[0070] Eine Metallflache (0,0254 cm x 0,5 cm x 2,5
cm) aus Edelstahl (316L, Goodfellow Cambridge
Ltd., Huntingdon, England) wurde in ein kleines Ge-
fal mit ca. 50 ml IPA gebracht und in IPA 20 Minuten
bei 50-60 Hz in einem Branson 5210RDTH (Branson
Ultrasonic Corp., Danbury, Connecticut) mit Ultra-
schall behandelt. Als Nachstes wurde die Metallfla-
che mit IPA abgewischt, gefolgt von Ultraschallbe-
handlung tber 20 Minuten in einer 10%igen Lésung
von Valtron SP2220 (Valtech Corp., Pottstown, Penn-
sylvania) in heiRem Leitungswasser. Die Metallflache

wurde zur Entfernung des grofdten Teils des Reini-
gungsmittels in heilem Leitungswasser gespililt,
dann 2 Minuten in heillem Leitungswasser mit Ultra-
schall behandelt. Die Metallflache wurde in deioni-
siertem Wasser gespllt, gefolgt von Ultraschallbe-
handlung Uber 2 Minuten in deionisiertem Wasser.
Als letzter vorbereitender Schritt wurde die Metallfla-
che 2 Minuten in IPA mit Ultraschall behandelt und
danach bei Raumtemperatur etwa 2-5 Minuten ge-
trocknet.

[0071] Eine zweite Uberzugsschicht wird aus einer
Beschichtungslésung gebildet, die aus den Kompo-
nenten VII/I/IV  (jeweils 12/21/1,0/0,6 w/v) in
60%igem (v/v) IPA in deionisiertem Wasser besteht,
die wie folgt hergestellt wurde. Komponente | wurde
durch Copolymerisation von 1-Vinyl-2-pyrrolidon und
N-(3-Aminopropyl)methacrylamid, gefolgt von Photo-
derivatisierung des Polymers mit 4-benzoylbenzoyl-
chlorid unter Schotten-Baumann-Bedingungen, z. B.
einem wassrigen/organischen Zweiphasenreaktions-
system, hergestellt. Komponente Il wurde aus PVP
(K9OF, BASF AG, Deutschland) hergestellt. Kompo-
nente lll, 4,5-Bis(4-benzoylphenylmethylenoxy)ben-
zol-1,3-disulfonsaure-Dinatriumsalz, wurde herge-
stellt, wie in Beispiel 1 von US-Patent Nr. 6.278.018
beschrieben. Komponente [V, Tetrakis(4-benzoyl-
benzylether) von Pentaerythrit wurde hergestellt, wie
in Beispiel 1 von US-Patent Nr. 5.414.075 beschrie-
ben. Beispielsweise wurden zur Herstellung einer L6-
sung von 100 ml die folgenden Komponenten in ein
Becherglas von 60 ml geriihrtem IPA in der Reihen-
folge gegeben: Komponente |V, Komponente II,
Komponente | und Komponente Ill. Die Komponen-
ten wurden 30 Minuten gerihrt und anschlieend
wurden 40 ml deionisiertes Wasser hinzugefiigt.

[0072] Zum Aufbringen einer ersten Uberzugs-
schicht wurde eine vorbereitete Metallflache, wie vor-
stehend beschrieben, in die Silanlésung eingetaucht
und drei Minuten durchtranken gelassen. Die silan-
beschichtete Metallflache wurde in der Geschwindig-
keit von 0,05 cm/s aus der Silanlésung enthommen.
Die silanbeschichtete Metallflache wurde bei Raum-
temperatur mindestens 5 Minuten getrocknet, gefolgt
von weiterem Trocknen in einem Trockenschrank
(Modell Nr. 1390FM, Sheldon Manufacturing, Inc,
Cornelius, Oregon) Uber 15 bis 20 Minuten bei 110°C.

[0073] Zum Aufbringen einer zweiten Uberzugs-
schicht wurde die silanbeschichtete Metallflache
durch Eintauchen der Metallflache in die Lésung mit
einer Geschwindigkeit von 1 cm/s, Lassen Uber 60
Sekunden und Entnehmen in einer Geschwindigkeit
von 0,05 cm/s in der Beschichtungslésung tauchbe-
schichtet. Nach Entnahme des beschichteten Metalls
aus der Beschichtungslésung wurde es 10 Minuten
luftgetrocknet. Die beschichtete Metallflache wurde
in der Mitte zwischen gegenlberliegenden Lampen
ELC 4000 (Electro-Lite Corp., Danbury, Connecticut),
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etwa 40 cm getrennt und mit Quecksilberdampflam-
pen von 400 W, welche 1,5 mW/cm? von 330-340 nm
bei dem Beleuchtungsabstand abgaben, aufgehangt.
Die beschichtete Metallflache wurde 4 Minuten ge-
dreht und beleuchtet, um eine gleichmaRige Hartung
der Beschichtung sicherzustellen.

[0074] Das Vorhandensein einer schmierigen, haf-
tenden Schicht auf der Metallflache wurde durch An-
farben mit einer 0,35%igen wassrigen Lésung von
Kongorot (Sigma) geprift. Intensives Waschen von
Beispiel 1 unter flieBendem Leitungswasser und Rei-
ben der Uberzugsoberfliche zwischen dem Daumen
und Zeigefinger (etwa 30 Sekunden) zeigte einen fest
haftenden, schmierigen Uberzug.

Beispiel 2
Beschichtung einer Goldflache mit zwei Schichten.

[0075] Eine Metallflache (0,0254 cm x 0,635 cm x
2,0 cm) aus Gold, nominelle Reinheit 99,95% (John-
son-Matthey Precious Metals Division, West Chester,
Pennsylvania), wurde zur Beschichtung vorbereitet,
wie in Beispiel beschrieben. Die Silan- und Beschich-
tungslésung wurden hergestellt und auf die Metallfla-
che aufgebracht, wie in Beispiel 1 beschrieben.

[0076] Das Vorhandensein einer schmierigen, haf-
tenden Schicht auf der Metallflache wurde durch An-
farben mit einer 0,35%igen wassrigen Lésung von
Kongorot (Sigma) geprift. Intensives Waschen von
Beispiel 2 unter flieRendem Leitungswasser und Rei-
ben der Uberzugsoberfliche zwischen dem Daumen
und Zeigefinger (etwa 30 Sekunden) zeigte einen fest
haftenden, schmierigen Uberzug.

Beispiel 3

Beschichtung einer Platin/Iridium-Flache mit zwei
Schichten.

[0077] Eine Metallflache (0,0254 cm x 0,635 cm x
2,0 cm) aus 90% Platin/10% Iridium (Johnson-Matth-
ey Precious Metals Division, West Chester, Pennsyl-
vania), wurde zur Beschichtung vorbereitet, wie in
Beispiel beschrieben. Die Silan- und Beschichtungs-
I6sung wurden hergestellt und auf die Metallflache
aufgebracht, wie in Beispiel 1 beschrieben.

[0078] Das Vorhandensein einer schmierigen, haf-
tenden Schicht auf der Metallflache wurde durch An-
farben mit einer 0,35%igen wassrigen Lésung von
Kongorot (Sigma) geprift. Intensives Waschen von
Beispiel 3 unter flieBendem Leitungswasser und Rei-
ben der Uberzugsoberfliche zwischen dem Daumen
und Zeigefinger (etwa 30 Sekunden) zeigte einen fest
haftenden, schmierigen Uberzug.

Vergleichsbeispiel 4

Beschichtung einer Edelstahlflache mit zwei Schich-
ten.

[0079] Um eine erste Uberzugsschicht herzustellen,
wurde ein Teil von 0,5% (v/v) 2-(Diphenylphosphi-
no)ethyltriethoxysilan (D6110, Chargen-Nr.
20100101, UCT, Bristol, Pennsylvania) zu 99,5%
(v/v) IPA) hinzugefiigt. Die Lésung wurde grindlich
gemischt, wodurch ein Endvolumen von 50 ml gebil-
det wurde. Eine Metallflache (0,0254 cm x 0,5 cm x
2,5 cm) aus Edelstahl (316L, Goodfellow, MA) wurde
vorbereitet und mit der Lésung des Silans D6110 be-
schichtet. Fiir eine zweite Uberzugsschicht wurde die
Beschichtungslésung wie in Beispiel 1 beschrieben
aufgebracht.

[0080] Das Vorhandensein einer schmierigen, haf-
tenden Schicht auf der Metallflache wurde durch An-
farben mit einer 0,35%igen wassrigen Losung von
Kongorot (Sigma) geprift. Intensives Waschen von
Vergleichsbeispiel 4 unter fliekendem Leitungswas-
ser und Reiben der Uberzugsoberfliche zwischen
dem Daumen und Zeigefinger (etwa 30 Sekunden)
l6ste den schmierigen Uberzug leicht ab.

Vergleichsbeispiel 5
Beschichtung einer Goldflache mit zwei Schichten.

[0081] Eine Metallflache (0,0254 cm x 0,635 cm x
2,0 cm) aus Gold, nominelle Reinheit 99,95% (John-
son-Matthey Precious Metals Division, West Chester,
Pennsylvania), wurde zur Beschichtung vorbereitet,
wie in Beispiel 1 beschrieben. Eine Silanldsung wur-
de hergestellt und auf die Metallflache aufgebracht,
wie in Vergleichsbeispiel 4 beschrieben. Fir eine
zweite Uberzugsschicht wurde eine Beschichtungs-
I6sung hergestellt und auf die Metallflache aufge-
bracht, wie in Beispiel 1 beschrieben.

[0082] Das Vorhandensein einer schmierigen, haf-
tenden Schicht auf der Metallflache wurde durch An-
farben mit einer 0,35%igen wassrigen Losung von
Kongorot (Sigma) gepruft. Intensives Waschen von
Vergleichsbeispiel 5 unter flieRendem Leitungswas-
ser und Reiben der Uberzugsoberfliche zwischen
dem Daumen und Zeigefinger (etwa 30 Sekunden)
l6ste den schmierigen Uberzug leicht ab.

Vergleichsbeispiel 6

Beschichtung einer Platin/Iridium-Flache mit zwei
Schichten.

[0083] Eine Metallflache (0,0254 cm x 0,635 cm x
2,0 cm) aus 90% Platin/10% Iridium (Johnson-Matth-
ey Precious Metals Division, West Chester, Pennsyl-
vania), wurde zur Beschichtung vorbereitet, wie in
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Beispiel 1 beschrieben. Fir eine erste Uberzugs-
schicht wurde eine Silanlésung hergestellt und auf
die Metallflache aufgebracht, wie in Vergleichsbei-
spiel 4 beschrieben. Fir eine zweite Uberzugsschicht
wurde eine Beschichtungslosung hergestellt und auf
die Metallflache aufgebracht, wie in Beispiel 1 be-
schrieben.

[0084] Das Vorhandensein einer schmierigen, haf-
tenden Schicht auf der Metallflache wurde durch An-
farben mit einer 0,35%igen wassrigen Lésung von
Kongorot (Sigma) geprift. Intensives Waschen von
Vergleichsbeispiel 6 unter flieRendem Leitungswas-
ser und Reiben der Uberzugsoberfliche zwischen
dem Daumen und Zeigefinger (etwa 30 Sekunden)
I6ste den schmierigen Uberzug leicht ab.

Vergleichsbeispiel 7

Beschichtung einer Edelstahlflache mit zwei Schich-
ten.

[0085] Um eine erste Uberzugsschicht herzustellen,
wurde ein Teil von 0,5% (v/v) Bis[3-(triethoxysilyl)pro-
pylltetrasulfid (82494, Chargen-Nr. 2000218, UCT,
Bristol, Pennsylvania) zu 99,5% (v/v) IPA) hinzuge-
fugt. Die Losung wurde griindlich gemischt, wodurch
ein Endvolumen von 50 ml gebildet wurde. Eine Me-
tallflache (0,0254 cm x 0,5 cm x 2,5 cm) aus Edel-
stahl (316L, Goodfellow, MA) wurde vorbereitet und
mit der Lésung des Silans 62494 beschichtet. Eine
zweite Uberzugsschicht wurde aufgebracht, wie in
Beispiel 1 beschrieben.

[0086] Das Vorhandensein einer schmierigen, haf-
tenden Schicht auf der Metallflache wurde durch An-
farben mit einer 0,35%igen wassrigen Lésung von
Kongorot (Sigma) geprift. Intensives Waschen von
Vergleichsbeispiel 7 unter flieRendem Leitungswas-
ser und Reiben der Uberzugsoberfliche zwischen
dem Daumen und Zeigefinger (etwa 30 Sekunden)
I6ste den schmierigen Uberzug leicht ab.

Vergleichsbeispiel 8
Beschichtung einer Goldflache mit zwei Schichten.

[0087] Eine Metallflache (von 0,0254 cm x 0,635 cm
x 2,0 cm) aus Gold (Johnson-Matthey Precious Me-
tals Division, West Chester, Pennsylvania), wurde zur
Beschichtung vorbereitet, wie in Beispiel 1 beschrie-
ben. Zur Herstellung einer ersten Uberzugsschicht
wurde eine Silanldsung hergestellt und auf die Metall-
flache aufgebracht, wie in Vergleichsbeispiel 7 be-
schrieben. Fir eine zweite Uberzugsschicht wurde
eine Beschichtungslésung hergestellt und auf die
Metallflache aufgebracht, wie in Beispiel 1 beschrie-
ben.

[0088] Das Vorhandensein einer schmierigen, haf-

tenden Schicht auf der Metallflache wurde durch An-
farben mit einer 0,35%igen wassrigen Losung von
Kongorot (Sigma) geprift. Intensives Waschen von
Vergleichsbeispiel 8 unter flieRendem Leitungswas-
ser und Reiben der Uberzugsoberfliche zwischen
dem Daumen und Zeigefinger (etwa 30 Sekunden)
l6ste den schmierigen Uberzug leicht ab.

Vergleichsbeispiel 9

Beschichtung einer Platin/Iridium-Flache mit zwei
Schichten.

[0089] Eine Metallflache (0,0254 cm x 0,635 cm x
2,0 cm) aus 90% Platin/10% Iridium (Johnson-Matth-
ey Precious Metals Division, West Chester, Pennsyl-
vania), wurde zur Beschichtung vorbereitet, wie in
Beispiel 1 beschrieben. Zur Herstellung einer ersten
Uberzugsschicht wurde eine Silanlésung hergestellt
und auf die Metallflache aufgebracht, wie in Ver-
gleichsbeispiel 7 beschrieben. Fiir eine zweite Uber-
zugsschicht wurde eine Beschichtungsldsung herge-
stellt und auf die Metallflache aufgebracht, wie in Bei-
spiel 1 beschrieben.

[0090] Das Vorhandensein einer schmierigen, haf-
tenden Schicht auf der Metallflache wurde durch An-
farben mit einer 0,35%igen wassrigen Losung von
Kongorot (Sigma) geprift. Intensives Waschen von
Vergleichsbeispiel 9 unter flieRendem Leitungswas-
ser und Reiben der Uberzugsoberfliche zwischen
dem Daumen und Zeigefinger (etwa 30 Sekunden)
l6ste den schmierigen Uberzug leicht ab.

Vergleichsbeispiel 10
Beschichtung einer Edelstahlflache mit einer Schicht.

[0091] Eine Metallflache (0,0254 cm x 0,5¢cm x 2,5
cm) aus Edelstahl (316L, Goodfellow, MA) wurde vor-
bereitet und mit der fiir die zweite Uberzugsschicht
verwendeten Beschichtungsldsung beschichtet, wie
in Beispiel 1 beschrieben.

[0092] Das Vorhandensein einer schmierigen, haf-
tenden Schicht auf der Metallflache wurde durch An-
farben mit einer 0,35%igen wassrigen Losung von
Kongorot (Sigma) gepruft. Intensives Waschen von
Vergleichsbeispiel 10 unter flieRendem Leitungswas-
ser und Reiben der Uberzugsoberfliche zwischen
dem Daumen und Zeigefinger (etwa 30 Sekunden)
l6ste den schmierigen Uberzug leicht ab.

Vergleichsbeispiel 11
Beschichtung einer Goldflache mit einer Schicht.
[0093] Eine Metallflache (0,0254 cm x 0,635 cm x

2,0 cm) aus Gold, nominelle Reinheit 99,95% (John-
son-Matthey Precious Metals Division, West Chester,
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Pennsylvania), wurde vorbereitet und mit der fur die
zweite Uberzugsschicht verwendeten Beschich-
tungslésung beschichtet, wie in Beispiel 1 beschrie-
ben.

[0094] Das Vorhandensein einer schmierigen, haf-
tenden Schicht auf der Metallflache wurde durch An-
farben mit einer 0,35%igen wassrigen Lésung von
Kongorot (Sigma) geprift. Intensives Waschen von
Vergleichsbeispiel 11 unter flieRendem Leitungswas-
ser und Reiben der Uberzugsoberfliche zwischen
dem Daumen und Zeigefinger (etwa 30 Sekunden)
I6ste den schmierigen Uberzug leicht ab.

Vergleichsbeispiel 12

Beschichtung einer Platin/Iridium-Flache mit einer
Schicht.

[0095] Eine Metallflache (0,0254 cm x 0,635 cm x
2,0 cm) aus 90% Platin/10% Iridium (Johnson-Matth-
ey Precious Metals Division, West Chester, Pennsyl-
vania), wurde zur Beschichtung vorbereitet und mit
der fir die zweite Uberzugsschicht verwendeten Be-
schichtungslésung beschichtet, wie in Beispiel 1 be-
schrieben.

[0096] Das Vorhandensein einer schmierigen, haf-
tenden Schicht auf der Metallflache wurde durch An-
farben mit einer 0,35%igen wassrigen Lésung von
Kongorot (Sigma) geprift. Intensives Waschen von
Vergleichsbeispiel 12 unter flieRendem Leitungswas-
ser und Reiben der Uberzugsoberfliche zwischen
dem Daumen und Zeigefinger (etwa 30 Sekunden)
I6ste den schmierigen Uberzug leicht ab.

Patentanspriiche

1. Gegenstand, umfassend:
(a) ein anorganisches Substrat;
(b) eine erste Uberzugsschicht, gebunden an eine
Oberflache des anorganischen Substrats, wobei die-
se erste Uberzugsschicht eine Silanverbindung, ein
Hydrolysereaktionsprodukt der Silanverbindung, ein
polymeres Reaktionsprodukt, gebildet aus dem Hy-
drolysereaktionsprodukt der Silanverbindung, oder
eine Kombination davon umfasst, wobei die Silanver-
bindung mindestens zwei Tri-(C,-C;)-Alkyoxysilyl-
gruppen umfasst und keine Sulfidgruppe hat; und
(c) eine zweite Uberzugsschicht, gebunden an die
erste Uberzugsschicht, wobei diese zweite Uber-
zugsschicht mindestens ein hydrophiles Polymer und
mindestens einen photoaktivierbaren Vernetzer um-
fasst.

2. Gegenstand nach Anspruch 1, wobei der Ge-
genstand eine vaskulare Vorrichtung, eine Vorrich-
tung zur Herzunterstiitzung, eine orthopadische Vor-
richtung, eine zahnmedizinische Vorrichtung, eine
Augenvorrichtung, eine urologische Vorrichtung oder

eine Kunststoffprothese ist.

3. Gegenstand nach Anspruch 2, wobei die vas-
kulare Vorrichtung einen Stent, einen Katheter, einen
Fuhrungsdraht, eine Klappe, eine Vorrichtung zur
distalen Protektion, eine Vorrichtung zur Aneurysma-
okklusion, einen Septumdefektverschluss oder ein
kiinstliches Herz umfasst.

4. Gegenstand nach Anspruch 1, wobei das an-
organische Substrat ein Mineral, Glas oder Keramik-
material umfasst.

5. Gegenstand nach Anspruch 1, wobei das an-
organische Substrat ein Metall umfasst.

6. Gegenstand nach Anspruch 1, wobei das an-
organische Substrat ein Metall, umfassend Gold, Pal-
ladium, Platin, iridium oder Legierungen davon, um-
fasst.

7. Gegenstand nach Anspruch 1, wobei das an-
organische Substrat ein Metall, umfassend Eisen, Ti-
tan, Nickel, Chrom, Cobalt, Aluminium, Tantal oder
Legierungen davon, umfasst.

8. Gegenstand nach Anspruch 1, wobei das an-
organische Substrat Edelstahl oder Nitinol umfasst.

9. Gegenstand nach Anspruch 1, wobei die Silan-
verbindung mindestens zwei Trimethoxysilylgruppen
umfasst.

10. Gegenstand nach Anspruch 1, wobei die Si-
lanverbindung Bis(trimethoxysilyl)hexan, Bis(trime-
thoxysilyl)ethan, Bis(trimethoxysilylethyl)benzol oder
ein Gemisch davon umfasst.

11. Gegenstand nach Anspruch 1, wobei die Si-
lanverbindung Bis(trimethoxysilylethyl)benzol um-
fasst.

12. Gegenstand nach Anspruch 1, wobei der
photoaktivierbare Vernetzer mindestens eine nichtio-
nische Verbindung mit einer Formel CR,R,R;R, um-
fasst, wobei R;, R,, R; und R, Reste sind, die eine la-
tente photoreaktive Gruppe umfassen.

13. Gegenstand nach Anspruch 12, wobei die la-
tente photoreaktive Gruppe ein Arylketon oder ein
Chinon umfasst.

14. Gegenstand nach Anspruch 12, wobei min-
destens ein Rest von R,, R,, R, und R, weiterhin eine
Spacergruppe mit einer Formel -(CH,O),-, wobei n
eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, oder -(C,H,0),,-, wo-
bei m eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist, umfasst.

15. Gegenstand nach Anspruch 12, wobei der
nichtionische photoaktivierbare Vernetzer Tetra-
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kis(4-benzoylbenzylether) oder Tetrakis(4-benzoyl-
benzylester) von Pentaerythrit umfasst.

16. Gegenstand nach Anspruch 1, wobei der
photoaktivierbare Vernetzer mindestens eine ioni-
sche Verbindung der Formel X,-Y-X, umfasst, wobei
X, und X, einen Rest mit einer latenten photoreakti-
ven Gruppe umfassen und
Y einen Rest mit mindestens einer Sauregruppe, ei-
ner Basengruppe oder einem Salz davon umfasst.

17. Gegenstand nach Anspruch 16, wobei Y eine
Sulfonsaure oder ein Sulfonsauresalz, eine Carbon-
saure, eine Phosphonsaure oder ein Salz davon um-
fasst.

18. Gegenstand nach Anspruch 16, wobei die la-
tente photoreaktive Gruppe ein Arylketon oder Chi-
non umfasst.

19. Gegenstand nach Anspruch 16, wobei der
photoaktivierbare Vernetzer 4,5-Bis(4-benzoylphe-
nylmethylenoxy)benzol-1,3-disulfonsaure;
2,5-Bis(4-benzoylphenylmethylenoxy)benzol-1,4-di-
sulfonsaure; 2,5-Bis(4-benzoylmethylenoxy)ben-
zol-1-sulfonsaure oder N,N-Bis[2-(4-benzoylbenzylo-
xy)ethyl]-2-aminoethansulfonsaure oder ein Salz da-
von umfasst.

20. Gegenstand nach Anspruch 16, wobei Y eine
Ammonium-, Sulfonium- oder Phosphoniumgruppe
umfasst.

21. Gegenstand nach Anspruch 16, wobei der
photoaktivierbare Vernetzer Ethylenbis(4-benzoyl-
benzyldimethylammonium)salz, Hexamethylen-
bis(4-benzoylbenzyldimethylammonium)salz,
1,4-Bis(4-benzoylbenzyl)-1,4-dimethylpiperazindi-
um)salz, Bis(4-benzoylbenzyl)hexamethylentetra-
mindiumsalz, Bis[2-(4-benzoylbenzyldimethylammo-
nio)ethyl]-4-benzoylbenzylmethylammoniumsalz,
4,4-Bis(4-benzoylbenzyl)morpholiniumsalz, Ethylen-
bis[(2-(4-benzoylbenzyldimethylammo-
nio)ethyl)-4-benzoylbenzylmethylammonium]salz
oder 1,1,4,4-Tetrakis(4-benzoylbenzyl)piperazindi-
um)salz umfasst.

22. Gegenstand nach Anspruch 1, wobei das hy-
drophile Polymer ein natlrliches Polymer, umfassend
Alginsaure, Alginat, Heparin, Hyaluronsaure, Hyalu-
ronat, Polylysin, Chitosan, Dextran, Gelatine, Kolla-
gen, Cellulose, Kerstin oder eine Kombination davon,
umfasst.

23. Gegenstand nach Anspruch 1, wobei das hy-
drophile Polymer durch Umsetzen von Monomeren,
umfassend Acrylmonomere, Vinylmonomere, Ether-
monomere oder Kombinationen davon, hergestellt
wird.

24. Gegenstand nach Anspruch 1, wobei das hy-
drophile Polymer durch Umsetzen von Monomeren,
umfassend Vinylpyrrolidon, hergestellt wird.

25. Gegenstand nach Anspruch 1, wobei das hy-
drophile Polymer ein Polymer mit einem mittleren
Molekulargewicht von mindestens etwa 500 kD um-
fasst.

26. Gegenstand nach Anspruch 1, wobei das hy-
drophile Polymer ein erstes hydrophiles Polymer mit
einem mittleren Molekulargewicht von mindestens
etwa 500 kD und ein zweites hydrophiles Polymer mit
einem mittleren Molekulargewicht von weniger als
etwa 200 kD umfasst.

27. Gegenstand nach Anspruch 1, wobei die
zweite Uberzugsschicht weiterhin ein Photopolymer
umfasst.

28. Gegenstand nach Anspruch 27, wobei das
Photopolymer eine oder mehrere latente photoreakti-
ve Gruppen, gebunden an einen polymeren Anteil,
umfasst, der polymere Anteil hergestellt durch Um-
setzen von Monomeren, umfassend Acrylmonomere,
Vinylmonomere, Ethermonomere oder ein Gemisch
davon.

29. Gegenstand nach Anspruch 28, wobei das
Photopolymer eine oder mehrere Arylketongruppen,
gebunden an einen polymeren Anteil, umfasst, der
polymere Anteil hergestellt durch Umsetzen von Mo-
nomeren, umfassend Vinylpyrrolidon.

30. Gegenstand nach Anspruch 1, wobei die
zweite Uberzugsschicht mindestens einen nichtioni-
schen photoaktivierbaren Vernetzer und mindestens
einen ionischen photoaktivierbaren Vernetzer um-
fasst.

31. Gegenstand nach Anspruch 30, wobei min-
destens ein nichtionischer photoaktivierbarer Vernet-
zer Tetrakis(4-benzoylbenzylether) von Pentaerythrit
umfasst und mindestens ein ionischer photoaktivier-
barer Vernetzer Ethylenbis(4-benzoylbenzyldime-
thylammonium)salz, 4,5-Bis(4-benzoylphenylmethy-
lenoxy)-1,3-disulfonsaure oder -salz, oder ein Ge-
misch davon umfasst.

32. Gegenstand nach Anspruch 1, weiterhin um-
fassend eine dritte Uberzugsschicht, gebunden an
die zweite Uberzugsschicht, wobei diese dritte Uber-
zugsschicht mindestens ein hydrophiles Polymer und
mindestens einen photoaktivierbaren Vernetzer um-
fasst.

33. Gegenstand nach Anspruch 32, weiterhin
umfassend ein Photopolymer.

34. Verfahren zur Herstellung eines Gegenstan-
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des, umfassend:

(a) Binden einer ersten Uberzugsschicht an ein anor-
ganisches Substrat, wobei diese erste Uberzugs-
schicht eine Silanverbindung, ein Hydrolysereakti-
onsprodukt der Silanverbindung, ein polymeres Re-
aktionsprodukt, gebildet aus dem Hydrolysereakti-
onsprodukt der Silanverbindung, oder eine Kombina-
tion davon umfasst, wobei die Silanverbindung min-
destens zwei Tri-(C,-C;)-Alkyoxysilylgruppen um-
fasst und keine Sulfidgruppe hat; und

(b) Binden einer zweiten Uberzugsschicht an die ers-
te Uberzugsschicht, wobei diese zweite Uberzugs-
schicht mindestens ein hydrophiles Polymer und min-
destens einen photoaktivierbaren Vernetzer umfasst.

35. Verfahren nach Anspruch 34, wobei die zwei-
te Uberzugsschicht weiterhin ein Photopolymer um-
fasst.

36. Verfahren nach Anspruch 34, weiterhin um-
fassend Binden einer dritten Uberzugsschicht an die
zweite Uberzugsschicht, wobei diese dritte Uber-
zugsschicht mindestens ein hydrophiles Polymer und
mindestens einen photoaktivierbaren Vernetzer um-
fasst.

) 37. Verfahren nach Anspruch 36, wobei die dritte
Uberzugsschicht weiterhin ein Photopolymer um-
fasst.

38. Gegenstand nach Anspruch 1, wobei dieser
Gegenstand eine medizinische Vorrichtung ist und
wobei das anorganische Substrat ein Metall umfasst.

39. Gegenstand nach Anspruch 38, wobei die
zweite Uberzugsschicht weiterhin ein Photopolymer
umfasst.

40. Gegenstand nach Anspruch 39, weiterhin
umfassend eine dritte Uberzugsschicht, gebunden
an die zweite Uberzugsschicht, wobei diese dritte
Uberzugsschicht mindestens ein hydrophiles Poly-
mer und mindestens einen photoaktivierbaren Ver-
netzer umfasst.

41. Gegenstand nach Anspruch 38, wobei die
zweite Schicht umfasst
(i) mindestens ein hydrophiles Polymer, hergestellt
durch Umsetzen von Monomeren, umfassend Vinyl-
pyrrolidon;
(i) mindestens einen nichtionischen photoaktivierba-
ren Vernetzer mit einer Formel CR,R,R;R,, wobei R,
R,, R; und R, Reste sind, die eine latente photoreak-
tive Gruppe umfassen; und
(i) mindestens einen ionischen photoaktivierbaren
Vernetzer mit einer Formel X,-Y-X, wobei
X, und X, einen Rest mit einer latenten photoaktivier-
baren Gruppe umfassen und
Y einen Rest mit mindestens einer Sauregruppe, Ba-
sengruppe oder einem Salz davon umfasst.

42. Gegenstand nach Anspruch 41, weiterhin
umfassend ein Photopolymer, wobei das Photopoly-
mer eine oder mehrere latente photoreaktive Grup-
pen, gebunden an einen polymeren Anteil, umfasst,
der polymere Anteil hergestellt durch Umsetzen von
Monomer, umfassend Vinylpyrrolidon, Acrylamid,
Methacrylamid oder ein Gemisch davon.

43. Gegenstand nach Anspruch 41, weiterhin
umfassend eine dritte Schicht, gebunden an die zwei-
te Uberzugsschicht, wobei diese dritte Uberzugs-
schicht mindestens ein hydrophiles Polymer und min-
destens einen photoaktivierbaren Vernetzer umfasst.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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