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damit verbundenen hydrophilen Topcoat, wobei die Haftvermittlerschicht einen Polyurethanharnstotf umfasst, der durch Umsetzung
wenigstens folgender Komponenten erhiltlich ist: einem Makropolyol, einem Polyisocyanat, einem Amin mit wenigstens zwei
Isocyanat-reaktiven Gruppen, einem monofunktionellen Polyoxyalkylenether und einer Carbonsdure mit wenigstens zwei Isocyanat-
reaktiven Gruppen und wobei der hydrophile Topcoat einen Polyurethanharnstoff umfasst, der durch Umsetzung wenigstens
folgender Komponenten erhiltlich ist: einem Makropolyol, einem Polyisocyanat, einem Amin mit wenigstens zwei Isocyanat-
reaktiven Gruppen und einem monofunktionellen Polyoxyalkylenether und wobei der Polyurethanharnstoff des hydrophilen
Topcoats keine Carbonsduregruppen aufweist. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung des
Schichtverbundes.
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Hydrophiler Schichtverbund fiir medizinische Gerite

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Schichtverbund umfassend eine Haftvermittlerschicht
und einen damit verbundenen hydrophilen Topcoat. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist

¢in Verfahren zur Herstellung des Schichtverbundes.

Zur Beschichtung von innerten Substraten wie Metall oder Kunststoff werden heute hiufig
polymere Beschichtungsmaterialien eingesetzt. Allerdings ist die Haftung der Polymere zu
diesen Substraten in vielen Féllen nicht ausreichend, so dass es bereits bei leichter mechani-
scher oder chemischer Belastung zu einem zumindest partiellen Abldsen der Beschichtung
kommen kann. Daher werden heute bei der Lackierung von innerten Oberflichen mit polyme-
ren Beschichtungsmaterialien héufig Mehrschichtsysteme verwendet. Diese umfassen eine
Haftvermittlerschicht, die zuerst auf die Substratoberfliche aufgebracht wird. Auf die Haft-
vermittlerschicht wird dann erst das polymere Beschichtungsmaterial als Funktionsschicht
appliziert. Um einen sicheren Halt des Beschichtungssystems zu gewéhrleisten, muss das Ma-
terial der Haftvermittlerschicht so gewdhlt werden, dass es sowohl auf der Substratoberfliche
gut haftet als auch eine starke Haftung zu der dariiberliegenden polymeren Funktionsschicht

aufweist.

Medizinische Gerite wie beispielsweise Katheter, Fiihrungsdrihte oder Filtermaterialien wer-
den héufig mit einer funktionalen Beschichtung versehen. Dabei werden Materialien verwen-
det, die die Oberfliche hydrophil und reibungsvermindernd ausriisten. Im Kontakt mit Gewebe
oder Korperfliissigkeiten werden diese beschichteten Geréteoberflichen dann leichter benetzt,
so dass ihre Verwendung aufgrund der damit einhergehenden geringeren Reibung flir den Pati-

enten schmerzloser ist.

Allerdings kommt besonders bei medizinischen Geréten der Haftung der Beschichtungen auf
den Geriteoberflichen ein besondere Bedeutung zu, da beispielsweise bei einem Katheter das
ungewollte oder verfriihte Ablosen einer Beschichtung wihrend eines medizinischen Eingriffs

zu erheblichen Komplikationen fiihren kann.

Viele der heute flir medizinische Gerdte verwendeten Polymere sind strukturell so aufgebaut,
dass sie leicht Wasser an der Oberfliche adsorbieren oder sogar in ihre Polymerstruktur auf-
nehmen konnen. Durch diese Wasseraufnahme kommt es oft erst zu dem gewiinschten Effekt
der verminderten Reibung. Gleichzeitig nimmt jedoch die Stérke der Haftung der Beschichtung

durch die Wechselwirkung mit Wasser hdufig dramatisch ab. Es ist daher bei medizinischen
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Geridten von besonderer Bedeutung, zusétzlich eine Haftvermittlerschicht vorzusehen, um die

Gefahr der Ablosung der funktionalen Beschichtung zu verhindern.

In den Patentanmeldungen WO 2009/115263, WO 2009/115264, WO 2010/025840 und WO
2010/025841 sind wissrige Polyurethanharnstoffdispersionen und organische Polyurethan-
harnstofflésungen beschrieben, die sich besonders gut zur hydrophilen Ausriistung medizin-
technischer Geriteoberflichen eignen. Diese Materialien sind von ihrer Struktur her jedoch so
beschaffen, dass sie besonders leicht mit Wasser in Wechselwirkung treten. Dies flihrt bei
lingerem Wasserkontakt dazu, dass die Haftung von Beschichtungen aus diesen Materialien

auf metallischen oder polymeren Oberflachen teilweise oder sogar ganz verloren gehen kann,

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, einen Schichtverbund mit einer hydro-
philen Oberflidche bereit zu stellen, der insbesondere auf Substraten wie Metall oder Kunst-

stoff eine starke Haftung aufweist.

Diese Aufgabe ist durch einen Schichtverbund umfassend eine Haftvermittlerschicht und einen
damit verbundenen hydrophilen Topcoat, wobei die Haftvermittlerschicht einen Polyurethan-

harnstoff umfasst, der durch Umsetzung wenigstens folgender Komponenten erhéltlich ist:

a) einem Makropolyol;

b) einem Polyisocyanat;

c) einem Amin mit wenigstens zwei [socyanat-reaktiven Gruppen;

d) einem monofunktionellen Polyoxyalkylenether; und

e) einer Carbonséure mit wenigstens zwei Isocyanat-reaktiven Gruppen,

der hydrophile Topcoat einen Polyurethanharnstoff umfasst, der durch Umsetzung wenigstens

folgender Komponenten erhéltlich ist:
D einem Makropolyol;
g) einem Polyisocyanat;
h) einem Amin mit wenigstens zwei Isocyanat-reaktiven Gruppen; und

1) einem monofunktionellen Polyoxyalkylenether
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und der Polyurethanharnstoff des hydrophilen Topcoats keine Carbonsduregruppen aufweist,

gelost.

So wurde tiberraschenderweise gefunden, dass bei dem erfindungsgeméfBen Schichtverbund
die Haftvermittlerschicht gleichzeitig eine besonders starke Haftung insbesondere zu Substra-
ten aus Metall oder Kunststoff und zu dem hydrophilen Topcoat aufweist. Damit eignet sich
der Schichtverbund besonders gut dazu, derartige Substarte dauerhaft und belastbar mit einer

hydrophilen Beschichtung zu versehen.

Polyurethanharnstoffe im Sinne der vorliegenden Erfindung sind polymere Verbindungen, die
mindestens zwei Urethangruppen enthaltende Wiederholungseinheiten der folgenden allgemei-

nen Struktur

O

H
und mindestens eine Harnstoffgruppen enthaltende Wiederholungseinheit

R

H H

aufweisen.

Die erfindungsgemiB in der Haftvermittlerschicht und in dem Topcoat enthaltenen Po-
lyurethanharnstoffe sind bevorzugt im Wesentlichen lineare Molekiile, kdnnen jedoch auch

verzweigt sein, was jedoch weniger bevorzugt ist.

Das zahlenmittlere Molekulargewicht der Polyurethanharnstoffe betrdgt bevorzugt 1000 bis
200000 und besonders bevorzugt von 5000 bis 100000, wobei zahlenmittlere Molekularge-

wicht gegen Polystyrol als Standard in Dimethylacetamid bei 30 °C gemessen wird.

GeméiB einer ersten bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemiBen Schichtverbunds
ist vorgesehen, dass das Makropolyol a) und / oder das Makropolyol f) eine oder mehrere
Verbindungen ausgewidhlt aus der Gruppe Polyesterpolyol, Polyetherpolyol, Polycarbonatpo-
lyol umfasst.
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Geeignete Polyetherpolyole sind solche Verbindungen, die durch Polymerisation von cycli-
schen Ethern wie Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Tetrahydrofuran, Styroloxid oder
Epichlorhydrin mit sich selbst, z. B. in Gegenwart von BF3 oder basischen Katalysatoren, oder
durch Anlagerung dieser Ringverbindungen, gegebenenfalls im Gemisch oder nacheinander, an
Startkomponenten mit reaktionsfihigen Wasserstoffatomen wie Alkoholen und Aminen oder
Aminoalkoholen, z. B. Wasser, Ethylenglykol, Propylenglykol-1,2 oder Propylenglykol-1,3,

hergestellt werden kdnnen.

Bevorzugte hydroxylgruppenhaltige Polyether sind Verbindungen auf Basis von Ethylenoxid,
Propylenoxid oder Tetrahydrofuran oder Mischungen dieser cyclischen Ether. Ganz besonders
bevorzugte hydroxylgruppenhaltige Polyether basieren auf polymerisiertem Tetrahydrofuran.
Es kdnnen noch weitere hydroxylgruppenhaltige Polyether zum Beispiel Verbindungen auf
Basis Ethylenoxid oder Propylenoxid zugegeben werden, wobei dann aber vorzugsweise die

Polyether auf Basis von Tetrahydrofuran zu mindestens 50 Gew.-% enthalten sind.

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen Polycarbonate des durch OH-Zahl
bestimmten Molekulargewichts von vorzugsweise 400 bis 6000 g/mol, besonders bevorzugt
von 500 bis 5000 g/mol und ganz besonders bevorzugt von 600 bis 3000 g/mol in Frage, die
beispielsweise durch Reaktion von Kohlensdurederivaten, wie Diphenylcarbonat, Dimethyl-
carbonat oder Phosgen, mit Polyolen, vorzugsweise Diolen, erhéltlich sind. Als Diole eignen
sich beispielsweise Ethylenglykol, 1,2- und 1,3-Propandiol, 1,3- und 1,4-Butandiol, 1,6-
Hexandiol, 1,8-Octandiol, Neopentylglykol, 1,4-Bishydroxymethylcyclohexan, 2-Methyl-1,3-
propandiol, 2,2,4-Trimethylpentan-1,3-diol, Di-, Tri- oder Tetraethylenglykol, Dipropylengly-
kol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol, Polybutylenglykole, Bisphenol A, 3(4),8(9)-
Bis(hydroxymethyl)-tricyclo(5.2.1.0/2.6)decan , Tetrabrombisphenol A aber auch Lacton-
modifizierte Diole. Bevorzugt enthélt die Diolkomponente 40 bis 100 Gew.-% Hexandiol,
insbesondere 1,6-Hexandiol und / oder Hexandiol-Derivate, vorzugsweise solche, die neben
endstiindigen OH-Gruppen Ether- oder Estergruppen aufweisen, z. B. Produkte, die durch
Umsetzung von 1 Mol Hexandiol mit mindestens 1 Mol, bevorzugt 1 bis 2 Mol Caprolacton
oder durch Veretherung von Hexandiol mit sich selbst zum Di- oder Trihexylenglykol erhalten

werden kdnnen. Auch Polyether-Polycarbonatdiole konnen eingesetzt werden.

Die Hydroxylpolycarbonate sollten im wesentlichen linear sein. Sie kénnen jedoch gegebenen-
falls durch den Einbau polyfunktioneller Komponenten, insbesondere niedermolekularer Po-

lyole, leicht verzweigt werden. Hierzu eignen sich beispielsweise Glycerin, Trimethylolpropan,
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Hexantriol-1,2,6, Butantriol-1,2,4, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Chinit, Mannit, Sorbit,
Methylglykosid oder 1,3,4,6-Dianhydrohexite. Bevorzugt sind solche Polycarbonate auf Basis
von Hexandiol-1,6, sowie modifizierend wirkenden Co-Diolen wie z. B. Butandiol-1,4 oder

auch von g-Caprolacton.

Weitere bevorzugte Polycarbonatdiole sind solche auf Basis von Mischungen aus Hexandiol-

1,6 und Butandiol-1,4.

Das Polycarbonatpolyol ist vorzugsweise im Wesentlichen linear ausgebildet und weist nur

eine geringfiigige dreidimensionale Vernetzung auf.

Geeignete Hydroxylgruppen aufweisenden Polyester sind beispielsweise Umsetzungsprodukte
von mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen Polycarbonséuren. Anstelle der freien Carbon-
sduren kénnen auch die entsprechenden Polycarbonsidureanhydride oder entsprechende Poly-
carbonséureester von niedrigen Alkoholen oder deren Gemische zur Herstellung der Polyester
verwendet werden. Die Polycarbonséuren kdnnen aliphatischer, cycloaliphatischer, aromati-
scher und / oder heterocyclischer Natur sein und gegebenenfalls, z. B. durch Halogenatome,
substituiert und / oder ungesittigt sein. Bevorzugt sind aliphatische und cycloaliphatische
Dicarbonséduren. Beispiele hierfiir sind: Bernsteinsdure, Adipinsdure, Azelainsdure, Sebacin-
sdure, Phthalsdure, Tetrachlorphthalséure, Isophtalsdure, Terephthalséure, Tetrahydrophthal-
sdure, Hexahydrophthalsdure, Cyclohexandicarbonsdure, Itaconsdure, Sebacinsdure, Glutar-
sdure, Korkséure, 2-Methylbernsteinsaure, 3,3-Diethylglutarséure, 2,2-
Dimethylbernsteinsdure, Maleinsdure, Malonsdure, Fumarsdure oder Terephthalsduredime-
thylester. Anhydride dieser Séuren sind ebenfalls, soweit sie existieren, zu verwenden. Beispie-
le sind Maleinséureanhydrid, Phthalsdureanhydrid, Tetrahydrophthalsdureanhydrid, Glutar-
sdureanhydrid, Hexahydrophthalsdureanhydrid und Tetrachlorphthalsdureanhydrid.

Als mehrwertige Alkohole kommen bei der Herstellung der Polyester vorzugsweise Diole zur
Anwendung. Beispiele geeigenter Diole sind z. B. Ethylenglykol, Propylenglykol-1,2, Propy-
lenglykol-1,3, Butandiol-1,4, Butandiol-2,3, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Hexandiol-1,6,
Octandiol-1,8, Neopentylglykol, 2-Methyl-1,3-propandiol oder Hydroxypivalinsdureneopen-
tylglykolester. Auch Polyesterdiole aus Lactonen, z. B. g-Caprolacton, sind einsetzbar. Als
gegebenenfalls mit zu verwendende Polyole sind hier beispielsweise Trimethylolpropan, Gly-

cerin, Erythrit, Pentaerythrit, Trimethylolbenzol oder Trishydroxyethylisocyanurat zu nennen.
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Die Polyurethanharnstoffe der Haftvermittlerschicht und des Topcoats weisen Einheiten auf,

die auf mindestens ein Polyisocyanat als Aufbaukomponente zuriickgehen.

Als Polyisocyanate b) und / oder g) kdnnen alle dem Fachmann bekannten aromatischen,
araliphatischen, aliphatischen und cycloaliphatischen Isocyanate einer mittleren NCO-
Funktionalitdt > 1, bevorzugt > 2 ¢inzeln oder in beliebigen Mischungen untereinander einge-
setzt werden, wobei es unerheblich ist, ob diese nach Phosgen- oder phosgen-freien Verfahren
hergestellt sind. Die Polyisocyanate konnen auch Iminooxadiazindion-, Isocyanurat-, Uretdi-
on-, Urethan-, Allophanat-, Biuret-, Harnstoff-, Oxadiazintrion, Oxazolidinon-, Acylharn-

stoff- und / oder Carbodiimid-Strukturen aufweisen.

Bevorzugt werden jedoch aliphatische und / oder cycloaliphatische Polyisocyanate eingesetzt,
wobei diese insbesondere ein Kohlenstoffgrundgeriist (ohne die enthaltenen NCO-Gruppen)

von 3 bis 30, bevorzugt 4 bis 20 Kohlenstoffatomen aufweisen kdnnen.

Besonders bevorzugte Verbindungen der Komponenten b) und / oder g) sind beispielsweise
Bis-(isocyanatoalkyl)ether, Bis- und Tris-(isocyanatoalkyl)benzole, -toluole, sowie -xylole,
Propandiisocyanate, Butandiisocyanate, Pentandiisocyanate, Hexandiisocyanate (z.B. Hexa-
methylendiisocyanat, HDI), Heptandiisocyanate, Octandiisocyanate, Nonandiisocyanate (z.B.
Trimethyl-HDI (TMDI) in der Regel als Gemisch der 2,4,4- und 2,2,4-Isomeren), Nonan-
triisocyanate (z.B. 4-Isocyanatomethyl-1,8-octandiisocyanat), Dekandiisocyanate, De-
kantriisocyanate, Undekandiisocyanate, Undekantriisocyanate, Dodecandiisocyanate, Dode-
kantriisocyanate, 1,3- sowie 1,4-Bis-(isocyanatomethyl)cyclohexane (HesXDI), 3-
Isocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylisocyanat (Isophorondiisocyanat, IPDI), Bis-(4-
isocyanatocyclohexyl)methan (H{2MDI) oder Bis-(isocyanatomethyl)norbornan (NBDI).

Ganz besonders bevorzugt ist, wenn das Polyisocyanat b) und / oder das Polyisocyanat g) eine
oder mehrere Verbindungen ausgewihlt aus der Gruppe Hexamethylendiisocyanat, Trimethyl-
hexamethylendiisocyanat, 2-Methylpentan-1,5-diisocyanat, Isophorondiisocyanat, 1,3- und /
oder 1,4-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, Bis(isocyanatomethyl)norbornan, 3(4)-
Isocyanatomethyl- 1-methyl-cyclohexylisocyanat, 4,4'-Bis(isocyanatocyclohexyl)methan oder
deren Derivate mit Uretdion-, Isocyanurat-, Urethan-, Allophanat-, Biuret-, Iminooxadiazindi-

on- und / oder Oxadiazintrionstruktur mit mehr als zwei NCO-Gruppen umfasst.
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Die Polyurethanharnstoffe der Haftvermittlerschicht und des Topcoats weisen weiterhin auch
Einheiten auf, die auf mindestens ein Amin mit wenigstens zwei [socyanat-reaktiven Gruppen

zuriickgehen.

Als Isocyanat-reaktive Gruppen werden insbesondere Hydroxy-, Amin und / oder Thiol-

Gruppen angesehen.

Bevorzugt ist, wenn die Isocyanat-reaktiven Gruppen des Amines c) und / oder des Amines h)

Aminogruppen und gegebenenfalls zusitzlich Hydroxygruppen umfassen.

Das Amin ¢) und / oder das Amin h) kann bevorzugt eine oder mehrere Verbindungen ausge-
wihlt aus der Gruppe Hydrazin, Ethylendiamin, 1,2- Diaminopropan, 1,3-Diaminopropan,
1,4-Diaminobutan, 1,6-Diaminohexan, Isophorondiamin, Isomerengemische von 2,2,4- und
2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, 2-Methylpentamethylendiamin, Diethylentriamin, 1,3-
und 1,4-Xylylendiamin, o,o,a’,0’-Tetramethyl-1,3- und -1,4-xylylendiamin und 4,4’-
Diaminodicyclohexylmethan, Dimethylethylendiamin, Adipinséuredihydrazid, 1,4-
Bis(aminomethyl)cyclohexan, 4,4¢-Diamino-3,3°-dimethyldicyclohexylmethan,, N-
Aminoethylethanolamin, Ethanolamin, 3-Aminopropanol, Neopentanolamin, Diethanolamin

umfassen.

Erfindungsgemail ist weiterhin vorgesehen, dass der Polyurethanharnstoff der Haftvermittler-
schicht und des Topcoats einen monofunktionellen Polyoxyalkylenether d) und / oder i) als
Aufbaukomponente umfasst. Die monofunktionellen Polyoxyalkylenether liegen im fertigen
Polymer jeweils als Endgruppe vor und bewirken eine Hydrophilierung des Polyurethanharn-

stoffes.

Geeignete monofunktionelle Polyoxyalkylenether d) und / oder 1) sind beispiclsweise im statis-
tischen Mittel 5 bis 70, bevorzugt 7 bis 55 Ethylenoxideinheiten pro Molekiil aufweisende
Polyalkylenoxidpolyetheralkohole, die in an sich bekannter Weise durch Alkoxylierung geeig-
neter Startermolekiile zugéinglich sind (z.B. in Ullmanns Enzyklopddie der technischen Che-
mie, 4. Auflage, Band 19, Verlag Chemie, Weinheim S. 31-38). Als Startermolekiile kénnen
beispielsweise geséttigte Monoalkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-
Butanol, Isobutanol, sec-Butanol, die Isomeren Pentanole, Hexanole, Octanole und Nonanole,
n-Decanol, n-Dodecanol, n-Tetradecanol, n-Hexadecanol, n-Octadecanol, Cyclohexanol, die

isomeren Methylcyclohexanole oder Hydroxymethylcyclohexan, 3-Ethyl-3-
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hydroxymethyloxetan oder Tetrahydrofurfurylalkohol, Diethylenglykol-monoalkylether, wie
beispielsweise Diethylenglykolmonobutylether, ungeséttigte Alkohole wie Allylalkohol, 1,1-
Dimethylallylalkohol oder Oleinalkohol, aromatische Alkohole wie Phenol, die isomeren Kre-
sole oder Methoxyphenole, araliphatische Alkohole wie Benzylalkohol, Anisalkohol oder
Zimtalkohol, sekundire Monoamine wie Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Diisop-
ropylamin, Dibutylamin, Bis-(2-ethylhexyl)-amin, N-Methyl- und N-Ethylcyclohexylamin
oder Dicyclohexylamin sowie heterocyclische sekundire Amine wie Morpholin, Pyrrolidin,

Piperidin oder 1H-Pyrazol zum Einsatz kommen.
Bevorzugte Startermolekiile sind gesdttigte Monoalkohole.
Besonders bevorzugt wird Diethylenglykolmonobutylether als Startermolekiil verwendet.

Fiir die Alkoxylierungsreaktion geeignete Alkylenoxide sind insbesondere Ethylenoxid und
Propylenoxid, die in beliebiger Reihenfolge oder auch im Gemisch bei der Alkoxylierungsre-

aktion eingesetzt werden konnen.

In Weiterbildung der Erfindung ist vorgesehen, dass der monofunktionelle Polyoxyalky-
lenether d) und / oder der monofunktionelle Polyoxyalkylenether i) mindestens 40 mol-% Ethy-

lenoxid- und maximal 60 mol-% Propylenoxideinheiten umfasst.

Das mittlere Molgewicht der monofunktionellen Polyoxyalkylenether betrdgt bevorzugt 500
g/mol bis 5000 g/mol, besonders bevorzugt 1000 g/mol bis 4000 g/mol und ganz besonders
bevorzugt 1000 bis 3000 g/mol.

Gemél einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung umfasst der Polyurethanharnstoff der
Haftvermittlerschicht und / oder des Topcoats zusétzlich Einheiten, die auf mindestens ein
niedermolekulares Polyol als Aufbaukomponente zuriickgehen. Die zum Aufbau der Po-
lyurethanharnstoffe eingesetzten niedermolekularen Polyole bewirken in der Regel eine Ver-
steifung der Polymerkette. Das Molekulargewicht der niedermolekularen Polyole betrigt be-
vorzugt 62 bis 500 g/mol, weiter bevorzugt 62 bis 400 g/mol und besonders bevorzugt 62 bis
200 g/mol.

Geeignete niedermolekulare Polyole konnen aliphatische, alicyclische oder aromatische Grup-
pen enthalten. Genannt seien hier beispielsweise die niedermolekularen Polyole mit bis zu etwa

20 Kohlenstoffatomen je Molekiil, wie z. B. Ethyenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol,
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1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,3-Butylenglykol, Cyclohexandiol, 1,4-
Cyclohexandimethanol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol, Hydrochinondihydroxyethylether,
Bisphenol A (2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan), hydriertes Bisphenol A (2,2-Bis(4-
hydroxycyclohexyl)propan), sowie Trimethylolpropan, Glycerin oder Pentaerythrit und Mi-
schungen dieser und gegebenenfalls auch weiterer niedermolekularer Polyole. Auch Esterdiole
wie z. B. o-Hydroxybutyl-g-hydroxy-capronséureester, ®-Hydroxyhexyl-y-
hydroxybuttersdure-ester, Adipinsdure-(8-hydroxyethyl)ester oder Terephthalsdure-bis(B-

hydroxyethyl)-ester konnen verwendet werden.

Gemél einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung kénnen die Isocyanat-

reaktiven Gruppen der Carbonséure ¢) Hydroxy- und / oder Aminogruppen sein.

Vorteilhaft ist auch, wenn die Carbonsdure ¢) eine oder mehrere Verbindungen ausgewéhlt aus
der Gruppe der Monohydroxycarbonséuren, Dihydroxycarbonséduren, Trihydroxycarbonsédu-

ren, Monoaminocarbonsduren, Diaminocarbonsduren, Triaminocarbonsiduren umfasst.

Ganz besonders bevorzugt kann die Carbonsdure e) eine oder mehrere Verbindungen ausge-
wihlt aus der Gruppe Dimethylolpropionsédure, Dimethylolbuttersidure, Dimethylolessigséure,
Dihydroxybemsteinsdure, Hyxdroxypivalinsdure, Hydroxyessigsdure, Hydroxypropionsiure,
6-Aminohexansdure, Alanin, N-(2-Amminocthyl)-B-alanin, Aminoundecanséure, 8-Amino-
octansdure, 5-Aminopentansdure, 4-Amino-buttersdure, Aminobenzoesdure, 4-Amino-
methylcyclohexancarbonsdure, 2-Aminohexansdure, 4-Aminocyclohexan-carbonsdure, 12-

Aminododecansdure, 9-Aminononacarbonsidure umfassen.

Die durch die Carbonséure ¢) in den Polyurethanharnstoff eingebrachte Carbonséuregruppe
kann auch noch in einem weitern Schritt in ¢ine Carboxylat-Gruppe umgewandelt werden.
Dazu kann der Polyurethanharnstoff mit einem Neutralisationsmittel zur Reaktion gebracht
werden, wobei bevorzugt tertidre Amine wie Triethylamin, Tripropylamin, Tributylamin,
Triisopropanolamin, Triethanolamin, N,N-Dimethyethanolamin oder Ammoniak oder Alka-
lihydroxide wie Natrium- oder Kaliumhydroxid oder Alkalicarbonate oder -

hydrogencarbonate zum Einsatz kommen kénnen.

Die erfindungsgemiBen Polyurethanharnstoffe der Haftvermittlerschicht und / oder des Top-
coats konnen darliber hinaus weitere, fliir den angestrebten Zweck {iibliche Bestandteile wie

Additive und Fiillstoffe, enthalten. Ein Beispiel hierflir sind pharmakologische Wirkstoffe und
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Additive, die die Freisetzung von pharmakologischen Wirkstoffen fordern (,,drug-eluting-

Additive®).

Pharmakologische Wirkstoffe, die insbesondere in den erfindungsgeméBen Polyurethanharn-
stoff des Topcoats verwendet werden konnen, sind beispielsweise thromboresistente Mittel,
antibiotische Mittel, Antitumormittel, Wachtumshormone, Antivirusmittel, antiangiogene Mit-
tel, angiogene Mittel, antimitotische Mittel, entziindungshemmende Mittel, Zellzyklus-
regulierende Mittel, genetische Mittel, Hormone, sowie deren Homologe, Derivate, Fragmente,

pharmazeutische Salze und Kombinationen.

Spezifische Beispiele derartiger pharmakologischer Wirkstoffe bzw. Arzneimittel schlieen
somit thromboresistente (nichtthrombogene) Mittel bzw. andere Mittel zur Unterdriickung
einer akuten Thrombose, Stenose oder spéaten Re-Stenose der Arterien ein. Dies sind zum Bei-
spiel Heparin, Streptokinase, Urokinase, Gewebe-Plasminogen-Aktivator, Anti-Thromboxan-
Bo-Mittel;  Anti-B-Thromoboglobulin, Prostaglandin-E, Aspirin, Dipyridimol, Anti-
Thromboxan-A,-Mittel, muriner monoklonaler Antikdrper 7E3, Triazolopyrimidin, Ciprosten,
Hirudin, Ticlopidin, Nicorandil usw. Ein Wachstumsfaktor kann ebenfalls als ein Arzneimittel
benutzt werden, um unterintimale fibromuskiilare Hyperplasie an der arteriellen Stenosestelle
zu unterdriicken, bzw. es kann jeder beliebige andere Hemmstoff des Zellwachstums an der

Stenosestelle zum Einsatz kommen.

Der pharmakologische Wirkstoff kann auch aus einem Vasodilatator bestehen, um Vasospas-

mus entgegen zu wirken. Ein Beispiel fiir ¢in solches Antispasmusmittel ist Papaverin.

Das Wirkstoff kann auch ¢in vasoaktives Mittel an sich wie Calciumantagonisten oder o~ und
B-adrenergische Agonisten oder Antagonisten sein. Zusétzlich kann der Wirkstoftf ein biologi-
sches Haftmittel wie Cyanoacrylat in medizinischer Qualitit oder Fibrin, das beispielsweise
fiir das Ankleben einer Gewebeklappe an die Wand einer Koronararterie verwendet wird, um-

fassen.

Der pharmakologische Wirkstoff kann ferner ein antineoplastisches Mittel wie 5-Fluorouracil,
vorzugsweise mit einem kontrollierenden freisetzenden Tréger flir das Mittel, sein. Dies eignet
sich insbesondere, um ein antineoplastisches Mittel lokal, kontinuierlich und kontrolliert im

Bereich eines Tumors freizusetzen.
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Der pharmakologischer Wirkstoff kann auch ein Antibiotikum, vorzugsweise in Kombination

mit einem kontrollierenden freisetzenden Tréger fiir die fortdauernde Freisetzung aus der Be-

schichtung eines medizinischen Geréts an einen lokalisierten Infektionsherd innerhalb des

Korpers, sein. In dhnlicher Weise kann das therapeutische Mittel Steroide fiir den Zweck des

Unterdriickens einer Entziindung in lokalisiertem Gewebe enthalten.

Spezifische Beispicle geeigneter pharmakologischer Wirkstoffe umfassen:

(a)

(b)

(©)

(d)

Heparin, Heparinsulfat, Hirudin, Hyaluronsdure, Chondroitinsulfat, Dermatansulfat,
Keratansulfat, Iytische Mittel, einschlieBlich Urokinase und Streptokinase, deren Ho-

mologe, Analoge, Fragmente, Derivate und pharmazeutische Salze;

antibiotische Mitteln wie Penicilline, Cephalosprine, Vacomycine, Aminoglycoside,
Quinolone, Polymxine, Erythromycine; Tertracycline, Chloramphenicole,
Clindamycine, Lincomycine, Sulfonamide, deren Homologe, Analoge, Derivate,

pharmazeutische Salze und Mischungen;

Paclitaxel, Docetaxel, Immunsuppressiva wie Sirolimus oder dem Sirolimus verwand-
te Limus-Derivate wie beispiclsweise Everolimus, Biolimus A9, Tacrolimus oder
Zotarolimus, Alkylierungsmittel einschlieflich Mechlorethamin, Chlorambucil, Cyc-
lophosphamid, Melphalan und Ifosfamid; Antimetaboliten einschlieBlich Methotrexat,
6-Mercaptopurin, 5-Fluorouracil und Cytarabin; Pflanzenalkoide einschlieBlich Vin-
blastin; Vincristin und Etoposid; Antibiotika einschlieBlich Doxorubicin, Daunomy-
cin, Bleomycin und Mitomycin; Nitrosurea einschlieBlich Carmustin und Lomustin;
anorganische lonen einschlieBlich Cisplatin; biologische Reaktionsmodifikatoren ein-
schlieBlich Interferon; angiostatinische Mittel und endostatinische Mittel; Enzyme ein-
schlieBlich Asparaginase; und Hormone einschlieBlich Tamoxifen und Flutamid, deren
Homologe, Analoge, Fragmente, Derivate, pharmazeutische Salze und Mischungen;

und

antivrale Mittel wie Amantadin, Rimantadin, Rabavirin, Idoxuridin, Vidarabin, Trif-
luridin, Acyclovir, Ganciclocir, Zidovudin, Phosphonoformate, Interferone, deren
Homologe, Analoge, Fragmente, Derivate, pharmazeutische Salze und Mischungen;

und
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(e) entziindungshemmende Mittel wie beispielsweise Ibuprofen, Dexamethason, Methyl-
prednisolon deren Homologe, Analoge, Derivate, pharmazeutische Salze und Mi-

schungen.

Weitere libliche Zusatzstoffe und Hilfsmittel wie Verdickungsmittel, Grifthilfsmittel, Pigmen-
te, Farbstoffe, Mattierungsmittel, UV-Stabilisatoren, phenolische Antioxidantien, Lichstabi-
lisatoren, Hydrophobierungsmittel und / oder Verlaufshilfsmittel kénnen ebenfalls in den er-

findungsgeméBen Polyurethanharnstoffen mitverwendet werden.

Gemdl einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung bedeckt der Topcoat die
Haftvermittlerschicht vollstéindig. Alternativ kann der Topcoat aber auch nur bereichsweise

auf die Haftvermittlerschicht aufgebracht sein.

Bei einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgeméBen Schichtaufbaus ist
die Haftvermittlerschicht auf ein Substrat und bevorzugt auf ¢in medizinisches Gerét aufge-
bracht. Besonders bevorzugt ist, wenn die Haftvermittlerschicht auf der gesamten Oberfléche

des Substrates aufgebracht ist

Das Substrat kann beispielsweise Metalle, Textilien, Glas, Keramiken und / oder Kunststoffe
enthalten oder daraus bestehen. Besonders bevorzugt besteht das Substrat jedoch aus einem

Metall oder aus einem Kunststoft.

Beispicle fiir Metalle sind Edelstahl oder Nickel-Titan-Legierungen.

Bei den Kunststoffen kann es sich um Polyamide, Blockcopolymere aus Styrol und ungeséttig-
ten Verbindungen wie Ethylen, Butylen und Isopren, Polyethylene oder Copolymere aus Po-
lyethylen und Polypropylen, Silikone, Polyvinylchloride (PVC) und / oder Polyurethane han-
deln.

Die Bezeichnung ,,medizinisches Gerét™ ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung breit zu
verstehen. Geeignete, nicht einschrinkende Beispiele fiir medizinische Gerite (einschlieBlich
Instrumente) sind Kontaktlinsen; Kaniilen; Katheter, zum Beispiel urologische Katheter wie
Blasenkathetern oder Harnleiterkatheter; zentralvendse Katheter; vendse Katheter oder Ein-
lass- bzw. Auslass-Katheter; Dilatationsballons; Katheter fiir die Angioplastic und die Biop-
sie; Katheter, die fiir das Einbringen eines Stents, eines Propf- oder ¢ines Kavafilters verwen-

det werden; Ballonkatheter oder andere dehnbare medizinische Geréte; Endoskope; Larnygo-
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skope; Trachealgerite wie Endotrachealschléduche, Atemgerite und andere Trachealabsaugge-
rite; bronchoalveolare Spiilungskatheter; Katheter, die bei der Koronarangioplastie verwendet
werden; Fithrungsdrihte, Einfiihrer und Ahnliches; GefiBpfropfen; Schrittmacherteile; Coch-
leaimplantate; Zahnimplantatschléuche fiir die Nahrungszufuhr, Drinageschlduche; und Fiih-

rungsdrihte.

Besonders bevorzugt ist der erfindungsgeméBe Schichtaufbau jedoch auf einen Katheter, einen
Fiihrungsdraht, ein Endoskop, einen Stent, einen Dilatationsballon oder auf einen Blutfilter

aufgebracht.

Die Haftvermittlerschicht kann insbesondere eine Dicke im Bereich von 1 bis 200 pm, bevor-

zugt von 1 bis 150 wm und besonders bevorzugt von 1 bis 100 um aufweisen.

Die hydrophile Gleitschicht kann wiederum insbesondere eine Dicke im Bereich von 1 bis 500

wm, bevorzugt von 1 bis 250 wm und besonders bevorzugt von 5 bis 100 um aufweisen.

Der Schichtverbund kann noch weitere Schichten umfassen. Dabei kann es sich beispielsweise
um eine oder mehrere wirkstofthaltige Schichten handeln, die zumindest bercichsweise mit

dem Topcoat und / oder der Haftvermittlerschicht verbunden sein kdnnen.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines erfindungsge-
mifen Schichtverbundes bei dem die Haftvermittlerschicht auf ¢in Substrat und auf diec Haft-

vermittlerschicht zumindest bereichsweise die hydrophile Gleitschicht aufgebracht wird.

Die Polyurethanharnstoffe der Haftvermittlerschicht und / oder des Topcoats konnen beispiel-
weise auf folgendem Weg hergestellt werden: Zunédchst werden in einem ersten Schritt die
Komponenten a), b) d) und ¢) bzw. f), g), und i) jeweils zu einem Prepolymer umgesetzt, dass
freie Isocyanatgruppen aufweist und gleichzeitig frei von Harnstoffgruppen ist. Dabei werden
die Stoffmengen der Komponenten bevorzugt so gewdhlt, dass das Verhiltnis von Isocyanat-
gruppen zu Isocyanat-reaktiven-Gruppen 0,8 bis 3,5, bevorzugt 0,9 bis 3,0 besonders bevor-
zugt 1,0 bis 2,5 betrdgt. AnschlieBend wird das Prepolymer mit dem Amin ¢) bzw. h) umge-
setzt, wobei das Aquivalentverhéltnis der isocyanatreaktiven Gruppen der Amine zu den freien
Isocyanat-Gruppen des Prepolymers zwischen bevorzugt 40 bis 150 %, weiter bevorzugt zwi-

schen 50 bis 120 % und besonders bevorzugt zwischen 60 bis 120 %, betragen kann.
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Die erfindungsgeméfBen Polyurethanharnstoffe kdnnen auch nach dem sogenannte Aceton-

Verfahren als Dispersion hergestellt.

Die Carbonsduregruppen im Polyurethanharnstoff’ der Haftvermittlerschicht kénnen optional
durch Umsetzung mit basischen Verbindungen zu Carboxylatanionen umgesetzt werden. Diese
Umsetzungsschritt kann zu verschiedenen Zeiten der Polymeraufbaureaktion durchgefiihrt
werden, wobei er bei dem Aceton-Verfahren bevorzugt vor der Kettenverldngerungsreaktion

mit dem Amin ¢) durchgefiihrt wird.

Die Haftvermittlerschicht und / oder der Topcoat kdnnen durch verschiedenen Techniken auf
Substrate aufgetragen werden. Dazu kann beispielsweise eine Losung oder eine Dispersion des
jeweiligen Polyurethanharnstoff durch Sprithen, Tauchen, Rakeln, Drucken oder Transferbe-

schichtung aufgebracht werden. AnschlieBend wird die Beschichtung getrocknet.

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein nach dem Verfahren hergestellter Schichtverbund.

Die Erfindung wird im Folgenden anhand von Beispielen néher erldutert.
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Beispiele:
Methoden:

Die Ermittlung des NCO-Gehaltes der in den Beispielen und Vergleichsbeispielen beschriebe-
nen Verbindungen erfolgte durch Titration gemd DIN EN ISO 11909.

Die Bestimmung der Festkorpergehalte erfolgte nach DIN-EN ISO 3251. Es wurden 1 g Po-
lyurethandispersion bei 115 °C bis zur Gewichtskonstanz (15-20 min) mittels eines Infra-

rottrockners getrocknet.

Die Messung der mittleren TeilchengroBen der Polyurethandispersionen erfolgt mit Hilfe des

High Performance Particle Sizer (HPPS 3.3) der Firma Malvern Instruments.

Die in % angegebenen Mengenangaben verstehen sich, wenn nicht anders vermerkt, als Gew.-

% und bezichen sich auf die erhaltene wissrige Dispersion.

Verwendete Substanzen und Abkiirzungen:

Desmophen C2200: Polycarbonatpolyol, OH-Zahl 56 mg KOH/g, zahlenmittleres Mole-
kulargewicht 2000 g/mol (Bayer, MaterialScience AG, Leverkusen,
DE)

Polyether LB 25: monofunktioneller Polyether auf Ethylenoxid-/Propylenoxidbasis
(zahlenmittleres Molekulargewicht 2250 g/mol, OH-Zahl 25 mg
KOH/g (Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, DE)

Beispiel 1: Herstellung einer Polyurethanharnstoff-Dispersion fiir eine Haftvermittlerschicht

277,2 g Desmophen C 2200, 33,1 g Polyether LB 25 und &,7 g Dimethylolpropionséure wur-
den bei 65 °C vorgelegt und 5 min durch Rithren homogenisiert. Zu dieser Mischung gab man
bei 65 °C innerhalb von 1 min zuerst 71,3 g 4,4'-Bis(isocyanatocyclohexyl)methan (H;-MDI)
und danach 11,9 g Isophorondiisocyanat. Man erwiarmte auf 110 °C. Nach 16 h war der theo-
retische NCO-Gehalt erreicht. Das fertige Prepolymer wurde bei 50 °C in 711 g Aceton ge-

16st. Bei 40 °C wurden 6,4 g Triethylamin innerhalb von einer Minute zugetropft und dann 10
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min nachgeriihrt. AnschlieBend wird ebenfalls bei 40 °C eine Losung aus 4,8 g Ethylendiamin
in 16 g Wasser innerhalb von 10 min zudosiert. Die Nachriihrzeit betrug 15 min. Anschlie-
Bend wurde innerhalb von 15 min durch Zugabe von 1253 g Wasser dispergiert. Es folgte die
Entfernung des Losungsmittels durch Destillation im Vakuum. Es wurde eine lagerstabile
Polyurethandispersion mit einem Festkdrpergehalt von 24,4 % und einer mittleren Teilchen-

grdBe von 78 nm erhalten.

Beispiel 2: Polyurethanharnstoff-Dispersion fiir eine hydrophilie Beschichtung

277,2 g Desmophen C 2200, 33,1 g Polyether LB 25 und 6,7 g Neopentylglykol wurden bei
65 °C vorgelegt und 5 min durch Rithren homogenisiert. Zu dieser Mischung gab man bei 65
°C innerhalb von 1 min zuerst 71,3 g 4,4'-Bis(isocyanatocyclohexyl)methan (HixMDI) und
danach 11,9 g Isophorondiisocyanat. Man erwérmte auf 110 °C. Nach 3 h 40 min war der
theoretische NCO Wert erreicht. Das fertige Prepolymer wurde bei 50 °C in 711 g Aceton
geldst und anschlieBend bei 40 °C eine Losung aus 4,8 g Ethylendiamin in 16 g Wasser inner-
halb von 10 min zudosiert. Die Nachriihrzeit betrug 15 min. AnschlieBend wurde innerhalb
von 15 min durch Zugabe von 590 g Wasser dispergiert. Es folgte die Entfernung des Lo6-
sungsmittels durch Destillation im Vakuum. Es wurde eine lagerstabile Polyurethandispersion
mit einem Festkorpergehalt von 41,5 % und einer mittleren TeilchengroBe von 164 nm erhal-

ten.

Beispiel 3: Polyurethanharnstoff-Dispersion fiir eine hydrophile Beschichtung

135,0 g Desmophen C2200, 33,8 g cines Polycarbonatdiols, hergestellt aus 3(4),8(9)-
Bis(hydroxymethyl)-tricyclo(5.2.1.0/2.6)decan (TCD-Alkohol) und Dimethylcarbonat mit
einem zahlenmittleren Molgewicht von 500 g/mol, 49,7 g Polyether LB 25 und 6,7 g Neopen-
tylglykol wurden bei 65 °C vorgelegt und 5 min durch Rithren homogenisiert. Zu dieser Mi-
schung gab man bei 65 °C innerhalb von 1 min zuerst 71,3 g 4,4"
Bis(isocyanatocyclohexyl)methan (H;2MDI) und danach 11,9 g Isophorondiisocyanat. Man
erwarmte auf 110 °C. Nach 20 h war der theoretische NCO-Wert erreicht. Das fertige Prepo-
lymer wurde bei 50 °C in 590 g Aceton geldst und anschlieBend bei 40 °C eine Losung aus
4,8 g Ethylendiamin in 16 g Wasser innerhalb von 10 min zudosiert. Die Nachriihrzeit betrug
5 min. AnschlieBend wurde innerhalb von 15 min durch Zugabe von 590 g Wasser dispergiert.

Es folgte die Entfernung des Losungsmittels durch Destillation im Vakuum. Es wurde eine
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lagerstabile Polyurethandispersion mit einem Festkdrpergehalt von 33,7 % und einer mittleren

TeilchengroBe von 83 nm erhalten.

Beispiel 4: Polyurethanharnstoff-Dispersion fiir eine hydrophile Beschichtung

195,4 g Desmophen C 2200, 30,0 g LB 25 und 47,8 g 4,4'-Bis(isocyanatocyclohexyl)methan
(H:2MDI) wurden bei 110 °C bis zu einem konstanten NCO-Gehalt von 2,3 % umgesetzt.
Man lieB abkiihlen und verdiinnte mit 350,0 g Toluol und 200 g iso-Propanol. Bei Raumtem-
peratur wurde eine Losung von 12,7 g Isophorondiamin in 94,0 g 1-Methoxypropanol-2 zuge-
geben. Nach beendetem Aufbau des Molgewichtes und Erreichen des gewiinschten Viskosi-
titsbereiches riihrte man weitere 4 Stunden, um den restlichen Isocyanatgehalt mit iso-
Propanol zu blockieren. Man erhielt 930 g einer 30,7%igen Polyurethanharnstofflosung in
Toluol/iso-Propanol/1-Methoxypropanol-2 mit einer Viskositit von 38600 mPas bei 22 °C.

Beispiel 5: Polyurethanharnstoff-Dispersion fiir eine hydrophile Beschichtung

97,8 g Desmophen C 2200, 24,5 g eines Polycarbonatdiols, hergestellt aus 3(4),8(9)-
Bis(hydroxymethyl)-tricyclo(5.2.1.0/2.6)decan (TCD-Alkohol) und Dimethylcarbonat mit
einem zahlenmittleren Molgewicht von 500 g/mol, 40,0 g LB 25 und 47,8 g 4,4
Bis(isocyanatocyclohexyl)methan (H;2MDI) wurden bei 110 °C bis zu einem konstanten
NCO-Gehalt von 3,0 % umgesetzt. Man lie abkiihlen und verdiinnte mit 300,0 g Toluol und
180 g iso-Propanol. Bei Raumtemperatur wurde eine Losung von 12,5 g Isophorondiamin in
100 g 1-Methoxypropanol-2 zugegeben. Nach beendetem Aufbau des Molgewichtes und Er-
reichen des gewiinschten Viskositdtsbereiches riihrte man weitere 4,5 Stunden, um den restli-
chen Isocyanatgehalt mit iso-Propanol zu blockieren. Man erhielt 803 g einer 28,4%igen Po-
lyurethanharnstofflosung in Toluol/iso-Propanol/1-Methoxypropanol-2 mit einer Viskositét
von 3250 mPas bei 22 °C.

Beispiel 6: Metallpldttchen mit Haftvermittlerschicht

Als Substrat fiir die Beschichtungen wurde ein Metallplidttchen (medizinischer Edelstahl 316
L) der GroBe 25x75 mm verwendet. Dieses wurden zundchst mit Hilfe von Isopropanol gerei-
nigt. Hierzu wurden die Metallpléttchen 1 h bei Raumtemperatur in Isopropanol gelagert und

dann 1 h bei 50 °C getrocknet. AnschlieBend wurde das Metallplidttchen auf dem Probenteller
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eines Spincoaters (RCS5 Gyrset 5, Karl Siiss, Garching, Deutschland) eingespannt und mit ca.
2,5 — 3 g der wissrigen unverdiinnten Polyurethandispersion des Beispiels 1 homogen bedeckt.
Durch Rotation des Probentellers fiir 20 sec bei 1300 Umdrehungen pro Minute erhielt man
eine homogene Beschichtung, die 15 min bei 100 °C und danach 24 h bei Raumtemperatur

getrocknet wurde.

Beispiel 7: Metallplidttchen mit hydrophiler Beschichtung

Ein weiteres Metallpldttchen wurde analog zu Beispiel 6 mit der hydrophilen Polyurethan-

harnstoffdispersion des Beispiels 2 beschichtet

Beispiel 8: Nasshaftungspriifung

Die erhaltenen beschichteten Metallplidttchen der Beispiele 6 und 7 wurden nach vollstéindigem
Trocknen fiir 24 h in vollentsalztem Wasser bedeckend gelagert, um nasse Beschichtungen zu
erhalten. AnschlieBend wurden die Metallplidttchen aus dem Wasser entnommen. Durch vor-
sichtiges Reiben mit einem Finger wurde dann die Nasshaftung der jeweiligen Beschichtungen
gepriift. Die hydrophile Beschichtung des Beispiels 7 konnte Ieicht vom Metallplattchen geldst
werden. Sie wies somit keine ausreichende Nasshaftung auf. Die Beschichtung des Beispiels 3
konnte hingegen nicht von der metallischen Unterlage entfernt werden. Sie wies folglich eine

sehr gute Nasshaftung auf.

Beispiel 9: Herstellung eines erfindungsgeméfBen Schichtverbundes

Das bereits mit der Haftvermittlerschicht versehene Metallpldttchen des Beispiels 6 wurde
zusétzlich mit einer hydrophilen Beschichtung versehen. Dazu wurde die Polyurethanharn-
stoff-Dispersion des Beispiels 2 analog zu Bespiel 7 auf die Haftvermittlerschicht aufgebracht
und getrocknet. Auf diese Weise wurde ein Schichtverbund bestehend aus einem metallischen

Substrat, einer Haftvermittlerschicht und einem hydrophilen Topcoat erhalten.
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Beispiel 10: Nasshaftungspriifung

Analog zum Beispiel 8 wurde die Nasshaftung des Schichtverbunds des Beispiels 9 gepriift.
Dabei wurde festegestellt, dass sich der Schichtverbund nicht durch Reiben mit dem Finger
von der Metalloberfldche ablosen lieB. Somit konnte gezeigt werden, dass durch die Haftver-
mittlerschicht die Haftung der hydrophilen Beschichtung auf Metall deutlich verbessert wer-

den konnte.

Beispiel 11: Kontaktwinkelmessungen

An den Beschichtungen der Beispicle 7 und 9 wurden statische Kontaktwinkelmessungen mit
Wasser durchgefiihrt. Der Kontaktwinkel von Wasser auf den Substraten wurde bei 23°C mit
dem Data Physics Contact Angle System OCA bestimmt. Es wurde destilliertes Wasser be-
nutzt, das mit einer Spritze mit einer Kaniile mit einem Innendurchmesser von 100 pm mit
einer Rate von 18 ul/s zu 3 pl Tropfchen appliziert wurde. Die Auswertung des Kontaktwin-
kels erfolgte mittels der Data Physics Software. Es wurden fiir jede Probe 5 Messungen
durchgefiihrt, woraus ein Mittelwert des Kontaktwinkels gebildet wurde. In dem Fall, dass
einer der Messwerte um mehr als 0,5° vom Mittelwert abwich, wurde dieser Messwert durch

¢ine weitere Messung ersetzt.

Fiir die Beschichtung des Beispiels 7 wurde ein Wasserrandwinkel von 49 © gemessen. Der

Wasserrandwinkel des Schichtverbundes des Beispiels 9 betrug 25 °.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Beschichtung des Beispiels 7 allein einen relativ hohen Was-
serrandwinkel aufweist. Durch Uberlackieren mit einer hydrophilen Beschichtung erhilt man
dann aber einer Schichtverbund mit einer stark hydrophilien Oberflidche, der auch eine starke

Nasshaftfestigkeit aufweist, wie das Beispiel 10 zeigt.

Beispiel 12: Schichtverbiinde mit unterschiedlichen Topcoats

Metallplittchen, die analog zu Beispiel 6 mit einer Haftvermittlerschicht versehen worden

waren, sind anschlieBend jeweils analog zu Beispiel 9 mit einer hydrophilen Beschichtung
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versehen worden. Dazu wurde jeweils eines der Materialien der Beispiele 3,4 und 5 mit einem

200 pm Rakel aufgerakelt, 15 min bei 100 °C und 24 h bei Raumtemperatur getrocknet.

Beispiel 13: Nasshaftungspriifung

Analog zum Beispiel 10 wurde die Nasshaftung der Schichtverbunde des Beispiels 12 gepriift,
wobei Beschichtungen abweichend fiir drei Tage bei Raumtemperatur in vollentsalztes Wasser
eingetaucht gelagert wurden. Die Beschichtungen konnten durch Reiben nicht vom Metallun-

tergrund abgeldst werden.

Beispiel 14: Vergleich zu bekannten Haftvermittlerschichten

O. Negele und W. Funke berichten in Progress in Organic Coatings 28 (1996), 285 — 289,
dass Polycarbonséduren, speziell Polyacrylséuren, ganz allgemein die Nassfestigkeit von Be-
schichtungen stark verbessern konnen. Aus diesem Grund wurde zum Vergleich die Haftung
einer Beschichtung aus der hydrophilien Verbindung des Beispiels 2 auf Polyacrylséuren un-
tersucht. Dazu wurden zwei kommerziell erhiltliche Poylacrylsduren (Polyacrylsdure 35
Gew% in Wasser, gewichtsmittleres Molgewicht M., ca. 250000, Aldrich Artikel-Nr. 416002
sowie Polyacrylsdure 25 Gew% in Wasser, teilweise Na-Salz, gewichtsmittleres Molgewicht
My ca. 240000, Aldrich Artikel-Nr. 192058) in 50%iger Verdiinnung der Ausgangskonzentra-

tion mittels Spincoating wie im Beispiel 6 beschrieben auf Metallpléttchen beschichtet.

Die Nasshaftung der so hergestellten Beschichtungen wurde analog zu Beispiel 8 gepriift,
wobei festgestellt wurde, dass die Beschichtungen nicht vom Metall abgeldst werden konnten

und somit eine gute Haftung zeigten.

AnschlieBend wurden die Metallpldttchen mit den bereits vorhandenen Polyacrylsdurebe-
schichtungen nach dem Trocknen mit einer hydrophilen Beschichtung des Beispiels 2 iiberla-
ckiert. Wie in Beispiel 12 wurde dazu die hydrophile Beschichtung mit einem 200 pm Rakel

aufgetragen.
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Die auf die beiden Polyacrylsidurebeschichtungen aufgetragenen Schichten der hydrophilen
Verbindung des Beispiels 2 waren rau und inhomogen. Nach 24 h Wasserlagerung wiesen

diese Beschichtungen dann auch keine Haftung zum metallischen Substrat mehr auf.

Dieses Vergleichsbeispiel zeigt, dass nicht jede auf Metall gut haftende Polycarbonséurebe-

schichtung als Haftvermittlerschicht fiir hydrophile Topcoats zu verwenden ist.
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Patentanspriiche:

1. Schichtverbund umfassend eine Haftvermittlerschicht und einen damit verbundenen
hydrophilen Topcoat, wobei die Haftvermittlerschicht einen Polyurethanharnstoff um-

fasst, der durch Umsetzung wenigstens folgender Komponenten erhéltlich ist:

5 a) einem Makropolyol;
b) einem Polyisocyanat;
c) einem Amin mit wenigstens zwei [socyanat-reaktiven Gruppen;
d) einem monofunktionellen Polyoxyalkylenether; und
e) einer Carbonséure mit wenigstens zwei Isocyanat-reaktiven Gruppen,
10 der hydrophile Topcoat einen Polyurethanharnstoff umfasst, der durch Umsetzung

wenigstens folgender Komponenten erhiltlich ist:

D einem Makropolyol;

g) einem Polyisocyanat;
h) einem Amin mit wenigstens zwei Isocyanat-reaktiven Gruppen; und
15 1) einem monofunktionellen Polyoxyalkylenether;

und der Polyurethanharnstoff des hydrophilen Topcoats keine Carbonséuregruppen

aufweist.
2. Schichtverbund nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Makropolyol a)
und / oder das Makropolyol f) eine oder mehrere Verbindungen ausgewihlt aus der
20 Gruppe Polyesterpolyol, Polyetherpolyol, Polycarbonatpolyol umfasst.
3. Schichtverbund nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das

Polyisocyanat b) und / oder das Polyisocyanat g) eine oder mehrere Verbindungen
ausgewdhlt aus der Gruppe Hexamethylendiisocyanat, Trimethylhexamethylendiiso-
cyanat, 2-Methylpentan-1,5-diisocyanat, Isophorondiisocyanat, 1,3- und / oder 1,4-

25 Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, Bis(isocyanatomethyl)norbornan, 3(4)-
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Isocyanatomethyl-1-methyl-cyclohexylisocyanat, 4,4'-Bis(isocyanatocyclohexyl)-
methan oder deren Derivate mit Uretdion-, Isocyanurat-, Urethan-, Allophanat-, Bi-
uret-, Iminooxadiazindion- und / oder Oxadiazintrionstruktur mit mehr als zwei NCO-

Gruppen umfasst.

Schichtverbund nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Isocyanat-reaktiven Gruppen des Amines ¢) und / oder des Amines h) Aminogruppen

und gegebenenfalls zusitzlich Hydroxygruppen umfassen.

Schichtverbund nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das
Amin c) und / oder das Amin h) eine oder mehrere Verbindungen ausgewihlt aus der
Gruppe Hydrazin, Ethylendiamin, 1,2- Diaminopropan, 1,3-Diaminopropan, 1,4-
Diaminobutan, 1,6-Diaminohexan, Isophorondiamin, [somerengemische von 2,2,4-
und 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, 2-Methylpentamethylendiamin, Diethylen-
triamin, 1,3- und 1,4-Xylylendiamin, o,o,a’,0’-Tetramethyl-1,3- und -1,4-
xylylendiamin und 4,4’-Diaminodicyclohexylmethan, Dimethylethylendiamin, Adipin-
sduredihydrazid, 1,4-Bis(aminomethyl)cyclohexan, 4,4¢-Diamino-3,3°-
dimethyldicyclohexylmethan, N-Aminoethylethanolamin, Ethanolamin, 3-

Aminopropanol, Neopentanolamin, Diethanolamin umfasst.

Schichtverbund nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der
monofunktionelle Polyoxyalkylenether d) und / oder der monofunktionelle Polyoxyal-
kylenether i) Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten umfasst.

Schichtverbund nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der monofunktionelle
Polyoxyalkylenether d) und / oder der monofunktionelle Polyoxyalkylenether i) min-
destens 40 mol-% Ethylenoxid- und maximal 60 mol-% Propylenoxideinheiten um-

fasst.

Schichtverbund nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das
mittlere Molgewicht des monofunktionellen Polyoxyalkylenether d) und / oder des
monofunktionellen Polyoxyalkylenether i) 500 g/mol bis 5000 g/mol, bevorzugt 1000
g/mol bis 4000 g/mol und besonders bevorzugt 1000 bis 3000 g/mol betrégt.
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Schichtverbund nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
Isocyanat-reaktiven Gruppen der Carbonsdure ¢) Hydroxy- und / oder Aminogruppen

sind.

Schichtverbund nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die
Carbonséure ¢) eine oder mehrere Verbindungen ausgewihlt aus der Gruppe der Mo-
nohydroxycarbonsduren, Dihydroxycarbonsduren, Trihydroxycarbonséuren, Mono-

aminocarbonsduren, Diaminocarbonsiuren, Triaminocarbonsduren umfasst.

Schichtverbund nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die
Carbonséure e) eine oder mehrere Verbindungen ausgewihlt aus der Gruppe Dimethy-
lolpropionsdure, Dimethylolbuttersédure, Dimethylolessigsdure, Dihydroxybernstein-
saure, Hyxdroxypivalinsdure, Hydroxyessigsdure, Hydroxypropionsdure, 6-
Aminohexanséure, Alanin, N-(2-Amminoethyl)-B-alanin, Aminoundecanséure, §-
Aminooctansdure, 5-Aminopentansdure, 4-Amino-buttersdure, Aminobenzoesdure, 4-
Aminomethylcyclohexancarbonsdure,  2-Aminohexansdure, 4-Aminocyclohexan-

carbonsdure, 12-Aminododecansiure, 9-Aminoononacarbonsiaure umfasst.

Schichtverband nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die
Haftvermittlerschicht auf ein Substrat, bevorzugt auf ein medizinisches Gerét und be-
sonders bevorzugt auf einen Katheter, einen Fiihrungsdraht, ein Endoskop, einen

Stent, einen Dilatationsballon oder auf einen Blutfilter aufgebracht ist.

Schichtverband nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die
Haftvermittlerschicht eine Dicke im Bereich von 1 bis 200 um, bevorzugt von 1 bis

150 wm und besonders bevorzugt von 1 bis 100 pm aufweist.

Schichtverband nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die
hydrophile Gleitschicht eine Dicke im Bereich von 1 bis 500 um, bevorzugt von 1 bis

250 wm und besonders bevorzugt von 5 bis 100 pm aufweist.

Verfahren zur Herstellung eines Schichtverbundes nach einem der Anspriiche 1 bis
14, dadurch gekennzeichnet, dass die Haftvermittlerschicht auf ein Substrat und auf
die Haftvermittlerschicht zumindest bereichsweise die hydrophile Gleitschicht aufge-

bracht wird.
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