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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
ein Verfahren zur Beschichtung von Substraten, umfas-
send die Schritte:

a) Bereitstellung eines Substrates,

b) Aufbringung einer Zusammensetzung auf mindestens
einer Seite des Substrates,

wobei die Zusammensetzung eine anorganische Verbin-
dung enthalt und die anorganische Verbindung mindestens
ein Metall und/oder Halbmetall, ausgewahlt aus der Gruppe
Sc, Y, Ti, Zr, Nb, V, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, B, Al, In, TI, Si,
Ge, Sn, Zn, Pb, Sb, Bi oder Mischungen derselben, und
mindestens ein Element, ausgewahlt aus der Gruppe Te,
Se, S, O, Sb, As, P, N, C, Ga oder Mischungen derselben,
enthalt,

c) Trocknen der in Schritt b) aufgebrachten Zusammenset-
zung,

d) Aufbringung mindestens einer Beschichtung auf der min-
destens einen Seite des Substrates, auf der in Schritt b) die
Zusammensetzung aufgebracht wurde, wobei die Be-
schichtung ein Silan der allgemeinen Formel (Z')Si(OR)s,
wobei Z' R, OR oder Gly (Gly = 3-Glycidyloxypropyl) ist und
R ein Alkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen ist und alle
R gleich oder unterschiedlich sein kénnen, Oxidpartikel,
ausgewahlt aus den Oxiden von Ti, Si, Zr, Al, Y, Sn, Zn, Ce
oder Mischungen derselben, ein Polymer und einen Initia-
tor enthalt, und

e) Trocknen der in Schritt d) aufgebrachten Beschichtung,
sowie ein beschichtetes Substrat, erhaltlich nach dem vor-
genannten Verfahren.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Beschichtung von Substraten, sowie be-
schichtete Substrate, erhaltlich mit dem vorgenann-
ten Verfahren.

[0002] Es bestehtim Stand der Technik der Bedarf,
die Oberflacheneigenschaften von Substraten durch
Beschichtung zu verandern bzw. zu verbessern. Ins-
besondere kénnen durch Beschichtungen die Harte
oder die Resistenz gegentiber aggressiven Substan-
zen verbessert werden. Die Substrate, die beschich-
tet werden, kdnnen sehr unterschiedliche Eigen-
schaften haben. Im Bereich der Baumaterialien sind
die unterschiedlichsten Substrate bekannt. Als Sub-
strate kommen harte, also nicht flexible Substrate in
Betracht, wie z.B. Steine oder nicht flexible Fliesen.
Diese werden an den unterschiedlichsten Stellen,
z.B. eines Hauses, verbaut. Es gibt allerdings auch
einen sehr groRen Anwendungsbereich von flexiblen
Baumaterialien. Hier sind insbesondere flexible Flie-
sen zu nennen, die z.B. als wasserdichte Ausklei-
dung von Schwimmbecken verwendet werden kon-
nen. Die flexiblen Baumaterialien haben den Vorteil,
dass sie sich der Untergrundoberflaiche anpassen
kénnen, ohne dass ein aufwandiges Anpassen des
Substrates notwendig ist. AuRerdem kénnen mit fle-
xiblen Baumaterialien Formen realisiert werden, die
mit starren Baumaterialien gar nicht oder nur schwer
erzielbar sind.

[0003] Allen diesen Substraten ist gemein, dass sie
eine Oberflache aufweisen mussen, die den unter-
schiedlichsten Anforderungen gerecht werden muss.
Eine Anforderung besteht darin, dass sie resistent
gegeniber aggressiven Chemikalien oder Umwelt-
einflissen sein mussen. Andererseits ist es in ande-
ren Bereichen vorteilhaft, wenn die Baumaterialien
eine geringe Verschmutzungsneigung aufweisen.

[0004] Andererseits gibt es auch auf anderen Ge-
bieten, wie z.B. der Gewebe und Gewirke die Mdg-
lichkeit Oberflacheneigenschaften durch Beschich-
tungen zu verbessern. Hierbei wird die Stabilitat ei-
nes Verbundes durch das zugrundeliegende Substrat
gewabhrleistet, wahren die Resistenz gegenulber ag-
gressiven Substanzen oder aber die Verschmut-
zungsneigung durch aufgebrachte Beschichtungen
gewabhrleistet wird.

[0005] Bei flexiblen Substraten ist es insbesondere
notwendig, dass aufgebrachte Beschichtungen so
flexibel sind, dass sie ohne Beeintrachtigung ihrer
Struktur jeder Verformung des flexiblen Substrates
folgen. Wenn nun ein flexibles Substrat gebogen
wird, treten an der Oberflache des Substrates Span-
nungen auf. Diese Spannungen dirfen allerdings
nicht dazu flhren, dass die Beschichtung eines Sub-
strates beeintrachtigt wird, wie z.B. durch Rissbil-
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[0006] So sind im Stand der Technik Verfahren be-
kannt, Beschichtungen auf flexiblen Substraten auf-
zubringen, ohne dass die Beschichtung durch Verfor-
mung des Substrates nachteilig beeinflusst wird.

Stand der Technik

[0007] Aus der WO 99/15262 ist ein stoffdurchlassi-
ger Verbundwerkstoff bekannt. Hierbei wird auf ei-
nem stoffdurchlassigen Trager eine Beschichtung
aufgebracht, die nachfolgend ausgehartet wird. Die
Beschichtung enthélt eine anorganische Komponen-
te, wobei die anorganische Komponente zumindest
eine Verbindung aus einem Metall, Halbmetall oder
Mischmetall mit zumindest einem Element der dritten
bis siebten Hauptgruppe des Periodensystems auf-
weist. Die Beschichtungszusammensetzung kann
durch Hydrolyse einer Vorstufe erhalten werden.
Hierbei kann sich ein Sol bilden, welches nachfol-
gend auf das stoffdurchlassige Substrat aufgebracht
wird. Die in der WO 99/15262 offenbarten stoffdurch-
lassigen Verbundwerkstoffe zeichnen sich dadurch
aus, dass auch bei sehr geringen Kriimmungsradien
des Verbundwerkstoffes keine Beeintrachtigung der
aufgebrachten Beschichtung auftritt.

[0008] Es besteht allerdings ein weiterer Bedarf, die
Oberflacheneigenschaften solcher flexiblen Substra-
te zu beeinflussen. Eine solche Beeinflussung von
Substraten kann z.B. durch Beschichtungen erfol-
gen, die nach dem Sol-Gel-Verfahren aufgebracht
werden. Bei den im Stand der Technik offenbarten
Sol-Gel-Beschichtungen zeigt sich allerdings das
Problem, dass sie nur in relativ dinnen Schichtdicken
aufgebracht werden kénnen. Aullerdem sind die
Sol-Gel-Beschichtungen des Standes der Technik
nicht geeignet, auf flexible Substrate aufgebracht zu
werden, da sie bei einer mechanischen Verformung
des Substrates Risse bilden. Durch diese Rissbil-
dung wird nicht mehr gewahrleistet, dass das Subst-
rat durch die Beschichtung vollstdndig geschuitzt
wird. Vielmehr kdnnen aggressive Substanzen durch
die entstandenen Risse zum Substrat gelangen und
dieses negativ beeinflussen.

[0009] Insbesondere ist es mit den Verfahren des
Standes der Technik nicht méglich Sol-Gel-Beschich-
tungen mit einer groRen Schichtdicke auf flexible
Substrate aufzubringen.

Aufgabenstellung

[0010] Die technische Aufgabe, die der vorliegen-
den Erfindung zugrunde liegt, ist die Zurverfligung-
stellung von beschichteten Substraten, die eine Be-
schichtung aufweisen, die das Substrat vor Umwelt-
einflissen sicher schitzt, wobei das Substrat auch
flexibel sein kann und die Beschichtung durch eine
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Verformung des Substrates nicht nachteilig beein-
flusst wird. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden
Erfindung ist die Zurverfliigungstellung eines Verfah-
rens zur Bereitstellung solcher verbesserter Substra-
te.

[0011] Die technische Aufgabe der vorliegenden Er-

findung wird durch ein Verfahren zur Beschichtung

von Substraten geldst, umfassend die Schritte:
a) Bereitstellung eines Substrates,
b) Aufbringung einer Zusammensetzung auf min-
destens einer Seite des Substrates, wobei die Zu-
sammensetzung eine anorganische Verbindung
enthalt und die anorganische Verbindung mindes-
tens ein Metall und/oder Halbmetall ausgewahlt
aus der Gruppe Sc, Y, Ti, Zr, Nb, V, Cr, Mo, W, Mn,
Fe, Co, B, Al, In, Tl, Si, Ge, Sn, Zn, Pb, Sb, Bi oder
Mischungen derselben und mindestens ein Ele-
ment ausgewahlt aus der Gruppe Te, Se, S, O,
Sb, As, P, N, C, Ga oder Mischungen derselben
enthalt,
c) Trocknen der in Schritt b) aufgebrachten Zu-
sammensetzung,
d) Aufbringung mindestens einer Beschichtung
auf der mindestens einen Seite des Substrates,
auf der in Schritt b) die Zusammensetzung aufge-
bracht wurde, wobei die Beschichtung ein Silan
der allgemeinen Formel (Z')Si(OR),, wobei Z' R,
OR oder Gly (Gly=3-Glycidyloxypropyl) ist und R
ein Alkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen ist
und alle R gleich oder unterschiedlich sein kén-
nen, Oxidpartikel, ausgewahlt aus den Oxiden
von Ti, Si, Zr, Al, Y, Sn, Zn, Ce oder Mischungen
derselben, ein Polymer und einen Initiator enthalt,
und
e) Trocknen der in Schritt d) aufgebrachten Be-
schichtung.

[0012] Das Verfahren der vorliegenden Erfindung ist
auf keine spezifischen Substrate limitiert. Die Subst-
rate kdnnen sowohl offenporig als auch geschlossen-
porig sein. Insbesondere kann das Substrat in Schritt
a) ein flexibles und/oder starres Substrat sein. In ei-
ner bevorzugten Ausflihrungsform ist das Substrat
des Schrittes a) ein Gewirke, ein Gewebe, ein Ge-
flecht, eine Folie, ein Flachengebilde und/oder ein
Blech.

[0013] Das Substrat in Schritt a) ist vorzugsweise
bei einer Temperatur grofier als 100°C im Wesentli-
chen temperaturstabil. Vorzugsweise ist das Substrat
in Schritt a) unter den Trocknungsbedingungen der
Schritte ¢) und/oder e) im Wesentlichen temperatur-
stabil.

[0014] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird
die anorganische Verbindung des Schrittes b) ausge-
wahlt aus TiO,, ALO,, SiO,, ZrO,, Y,O,, BC, SiC,
Fe,O,, SiN, SiP, Alumosilicaten, Aluminiumphospha-
ten, Zeolithen, partiell ausgetauschten Zeolithen oder
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Mischungen derselben. Bevorzugte Zeolithe sind
z.B. ZSM-5, Na-ZSM-5 oder Fe-ZSM-5 oder amor-
phe mikroporése Mischoxide, die bis zu 20 Prozent
nicht hydrolysierbare organische Verbindungen ent-
halten koénnen, wie z.B. Vanadinoxid-Siliciumo-
xid-Glas oder Aluminiumoxid-Siliciumoxid-Methylsili-
ciumsesquioxid-Glaser.

[0015] Vorzugsweise weist die anorganische Ver-
bindung des Schrittes b) eine Korngré3e von 1 nm
bis 10.000 nm auf. Es kann vorteilhaft sein, wenn der
erfindungsgemafe Verbundwerkstoff zumindest zwei
KorngréRenfraktionen der zumindest einen anorgani-
schen Verbindung aufweist. Ebenso kann es vorteil-
haft sein, wenn das erfindungsgemaf Substrat zu-
mindest zwei Korngréfenfraktionen von zumindest
zwei anorganischen Verbindungen aufweist. Das
KorngréRenverhaltnis kann von 1:1 bis 1:10.000, vor-
zugsweise von 1:1 bis 1:100 betragen. Das Mengen-
verhaltnis der KorngréRenfraktionen in der Zusam-
mensetzung des Schrittes b) kann vorzugsweise von
0,01:1 bis 1:0,01 betragen. Die Zusammensetzung
des Schrittes b) ist vorzugsweise eine Suspension,
die vorzugsweise eine wassrige Suspension ist. Die
Suspension kann vorzugsweise eine Flissigkeit,
ausgewahlt aus Wasser, Alkohol, Sdure oder eine Mi-
schung derselben aufweisen.

[0016] In einer weiter bevorzugten Ausflihrungs-
form kann die anorganische Verbindung des Schrit-
tes b) durch Hydrolysieren einer Vorstufe der anorga-
nischen Verbindung, enthaltend das Metall und/oder
Halbmetall, erhalten werden. Das Hydrolysieren
kann z.B. durch Wasser und/oder Alkohol erfolgen.
Bei der Hydrolyse kann ein Initiator vorhanden sein,
der vorzugsweise eine Saure oder Base ist, welche
vorzugsweise eine wassrige Saure oder Base ist.

[0017] Die Vorstufe der anorganischen Verbindung
ist vorzugsweise ausgewahlt aus Metallnitrat, Metall-
halogenid, Metallcarbonat, Metallalkoholat, Halbme-
tallhalogenid, Halbmetallalkoholat oder Mischung
derselben. Bevorzugte Vorstufen sind z.B. Titanalko-
holate, wie z.B. Titanisopropylat, Siliciumalkoholate,
wie z.B. Tetraethoxysilan, Zirkoniumalkoholate. Be-
vorzugte Metallnitrate sind z.B. Zirkoniumnitrat. In ei-
ner vorteilhaften Ausfihrungsform ist in der Zusam-
mensetzung in Bezug auf die hydrolysierbare Vorstu-
fe, bezogen auf die hydrolysierbare Gruppe der Vor-
stufe, zumindest das halbe Molverhaltnis Wasser,
Wasserdampf oder Eis, enthalten.

[0018] In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist die
Zusammensetzung des Schrittes b) ein Sol. In einer
bevorzugten Ausflhrungsform ist es moglich han-
delsubliche Sole, wie z.B. Titannitratsol, Zirkonnitrat-
sol oder Silicasol, zu verwenden.

[0019] Vorzugsweise wird das Trocknen der Zusam-
mensetzung in Schritt ¢) durch Erwarmen auf eine
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Temperatur zwischen 50°C und 1.000°C durchge-
fuhrt. In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird fur
10 Minuten bis 5 Stunden bei einer Temperatur von
50°C bis 100°C getrocknet.

[0020] In einer anderen bevorzugten Ausflihrungs-
form wird in Schritt d) fur 1 Sekunde bis 10 Minuten
bei einer Temperatur von 100°C bis 800°C getrock-
net.

[0021] Das Trocknen des Schrittes ¢) kann mittels
erwarmter Luft, HeiBluft, Infrarotstrahlung, Mikrowel-
lenstrahlung oder elektrisch erzeugter Warme erfol-
gen.

[0022] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist R
in der allgemeinen Formel (Z")Si(OR), ein Alkylrest
mit1, 2, 3,4,5,6,7,8,9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16,
17 und/oder 18 Kohlenstoffatomen.

[0023] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ent-
halt die Beschichtung des Schrittes d) ein zweites Si-
lan der allgemeinen Formel (Z%),Si(OR),,, wobei R
ein Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen ist und Z?
H,F,C,, ist, wobei a und b ganze Zahlen sind, alle R
gleich oder unterschiedlich sein kénnen,a+b =1 +
2nist, z =1 oder 2 ist und n 1 bis 16 ist, oder fur den
Fall, dass Z' Gly ist, Z2 Am (Am=3-Aminopropyl) mit
z=1ist. Vorzugsweiseistn 1,2, 3,4,5,6,7, 8,9, 10,
11, 12, 13, 14, 15 und/oder 16. In einer bevorzugten
Ausfuhrungsform ist R in der allgemeinen Formel
(Z?)Si(OR), ein Alkylrest mit 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8,9, 10,
11, 12, 13, 14, 15 und/oder 16 Kohlenstoffatomen.

[0024] In einer weiter bevorzugten Ausflihrungs-
form enthalt die Beschichtung des Schrittes d) 3-Gly-
cidyloxypropyltriethoxysilan und/oder 3-Glycidyloxy-
propyltrimethoxysilan als Silan und/oder 3-Aminopro-
pyltrimethoxysilan und/oder 3-Aminopropyltriethoxy-
silan als zweites Silan. Vorzugsweise enthalt die Be-
schichtung des Schrittes d) als Silan Tetraethoxysilan
und als zweites Silan ein Silan der Formel (H,F-
+C.,),Si(OR),,, wobei a und b ganze Zahlen sind, a +
b=1+2nist, z1oder2ist, n 1 bis 16 ist und alle R
gleich oder unterschiedlich sein kénnen, wobei vor-
zugsweise alle R gleich sind und 1 bis 6 Kohlenstoff-
atome enthalten.

[0025] Weiter bevorzugt sind in der Beschichtung
des Schrittes d) Tetraethoxysilan, Methyltriethoxysi-
lan, Octyltriethoxysilan und/oder Hexadecyltrimetho-
xysilan als Silan und/oder
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluoroctyltriethoxysi-
lan als zweites Silan enthalten.

[0026] In einer bevorzugten Ausflihrungsform ist in
der Beschichtung des Schrittes d) als Initiator eine
Saure oder Base enthalten, welche vorzugsweise
eine wassrige Saure oder Base ist.
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[0027] Vorzugsweise ist die Oberflache der Oxidp-
artikel, enthalten, in der Beschichtung des Schrittes
d) hydrophob. An der Oberflache der Oxidpartikel der
Beschichtung des Schrittes d) sind vorzugsweise an
Siliciumatome gebundene organische Reste X,,,,C,
vorhanden, wobei n 1 bis 20 ist und X Wasserstoff
und/oder Fluor ist. Die organischen Reste kénnen
gleich oder unterschiedlich sein. Vorzugsweise ist n
1,2,3,4,5,6,7,8,9, 10,11, 12, 13, 14, 15, 16, 17,
18, 19 und/oder 20. Vorzugsweise sind die an Silizi-
umatome gebundenen Gruppen Methyl-, Ethyl-, Pro-
pyl-, Butyl- und/oder Pentylgruppen. In einer beson-
ders bevorzugten Ausflihrungsform sind Trimethylsi-
lylgruppen an die Oberflache der Oxidpartikel gebun-
den. Die organischen Reste kénnen vorzugsweise
abgespalten werden und weiter bevorzugt hydroly-
siert werden.

[0028] Die Oxidpartikel der Beschichtung des
Schrittes d) kbnnen ausgewahlt sein aus den Oxiden
von Ti, Si, Zr, Al, Y, Sn, Zn, Ce oder Mischungen der-
selben enthalten. Vorzugsweise werden die Oxidpar-
tikel der Beschichtung des Schrittes d) unter den Re-
aktionsbedingungen des Schrittes d) an der Oberfla-
che der Oxidpartikel teilweise hydrolysiert. Hierbei
bilden sich vorzugsweise reaktive Zentren, die mit
den organischen Siliciumverbindungen der Be-
schichtung des Schrittes d) reagieren. Diese organi-
schen Siliciumverbindungen kénnen wahrend der
Trocknung des Schrittes e) kovalent an die Oxidpar-
tikel durch z.B. -O-Bindungen gebunden werden. Es
werden hierdurch die Oxidpartikel mit der ausharten-
den Beschichtung kovalent vernetzt. Deshalb kann
die Schichtdicke der aushartenden Beschichtung
Uberraschenderweise weiter gesteigert werden.

[0029] Die Oxidpartikel kbénnen eine mittlere Parti-
kelgréRe von 10 bis 1.000 nm, vorzugsweise von 20
bis 500 m, weiter bevorzugt von 30 bis 250 nm auf-
weisen. Falls die Beschichtung transparent und/oder
farblos sein soll, so werden vorzugsweise nur Oxidp-
artikel verwendet, die eine mittlere Partikelgrof3e von
10 bis 250 nm aufweisen. Die mittlere PartikelgroRe
bezieht sich auf die PartikelgroRe der Primarpartikel
oder, falls die Oxide als Agglomerate vorliegen, auf
die GroRRe der Agglomerate. Die PartikelgroRe wird
durch lichtstreuende Methoden bestimmt, beispiels-
weise durch ein Gerat des Typs HORIBA LB 550°
(der Firma Retsch Technology).

[0030] In der Beschichtung des Schrittes d) hat das
Polymer vorzugsweise ein mittleres massenmittleres
Molekulargewicht von mindestens 3000 g/mol. Vor-
zugsweise ist das mittlere massenmittlere Molekular-
gewicht mindestens 5000 g/mol, weiter bevorzugt
mindestens 6000 g/mol und am meisten bevorzugt
mindestens 10000 g/mol.

[0031] Vorzugsweise hat das Polymer der Be-
schichtung des Schrittes d) einen mittleren Polymeri-
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sationsgrad von mindestens 50. In einer weiter be-
vorzugten Ausfihrungsform ist der mittlere Polymeri-
sationsgrad mindestens 80, weiter bevorzugt min-
destens 95 und am meisten bevorzugt mindestens
150. Vorzugsweise wird das Polymer der Beschich-
tung des Schrittes d) ausgewahlt aus Polyamid, Po-
lyester, Epoxidharzen, Melamin-Formaldehyd-Kon-
densat, Urethan-Polyol-Harz oder Mischungen der-
selben.

[0032] Vorzugsweise wird in Schritt d) auf das Sub-
strat soviel der Beschichtung aufgebracht, dass nach
Trocknung in Schritt e) auf dem Substrat eine Schicht
der getrockneten Beschichtung mit einer Schichtdi-
cke von 0,05 bis 10 ym vorhanden ist. Vorzugsweise
ist auf dem getrockneten Substrat eine Beschichtung
des Schrittes d) mit einer Schichtdicke von 0,1 pm bis
9 um, weiter bevorzugt von 0,2 ym bis 8 ym und am
meisten bevorzugt von 0,3 pym bis 7 um vorhanden.

[0033] Das Trocknen der Beschichtung in Schritt e)
kann durch jedes Verfahren durchgefihrt werden,
das dem Fachmann bekannt ist. Insbesondere kann
die Trocknung in einem Ofen durchgefiihrt werden.
Weiter bevorzugt ist die Trocknung mit einem Heil3-
luftofen, Umluftofen, Mikrowellenofen oder durch In-
frarotbestrahlung. Insbesondere kann vorzugsweise
die Trocknung mit den Verfahren und den Trock-
nungszeiten des Schrittes ¢) durchgefihrt werden. In
einer bevorzugten Ausfihrungsform wird die Be-
schichtung des Schrittes e) durch Erwarmen auf eine
Temperatur zwischen 50°C und 1.000°C getrocknet.

[0034] In einer weiter bevorzugten Ausfuhrungs-
form kann vor dem Aufbringen der Beschichtung in
Schritt b) und/oder d) mindestens eine weitere Be-
schichtung aufgebracht werden. Diese weitere Be-
schichtung kann z.B. ein Druck sein. Ein solcher
Druck kann mit jedem Druckverfahren aufgebracht
werden, das dem Fachmann gelaufig ist, insbeson-
dere dem Offset-Druckverfahren, Flexo-Druckverfah-
ren, Tampondruck oder Inkjet-Druckverfahren.

[0035] In einer weiteren Ausflihrungsform kann
nach dem Aufbringen der Beschichtung in Schritt d)
mindestens eine weitere Beschichtung aufgebracht
werden. Diese weitere Beschichtung ist nicht be-
grenzt und kann jede Beschichtung sein, die dem
Fachmann bekannt ist. Insbesondere kann diese Be-
schichtung auch ein Druck sein. Auch in diesem Fall
kann der Druck mit jedem Verfahren, das dem Fach-
mann gelaufig ist, aufgebracht werden, insbesondere
dem Offset-Druckverfahren, Flexo-Druckverfahren,
Tampondruck und Inkjet-Druckverfahren.

[0036] Beschichtete Substrate der vorliegenden Er-
findung zeigen Uberraschenderweise eine sehr hohe
Flexibilitat. Falls das Substrat flexibel ist, so kann das
Substrat gebogen werden, ohne dass die aufge-
brachten Beschichtungen zerstort werden oder ein-
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reiRen. Insbesondere kdnnen somit Beschichtungen
auf flexiblen Fliesen aufgebracht werden, die sich der
Oberflachenkontur eines Untergrundes anpassen,
ohne dass die Beschichtung nachteilig beeinflusst
wird. Als Beschichtung kénnen, wie bereits darge-
stellt, die unterschiedlichsten Schutzschichten aufge-
bracht werden, insbesondere Schutzschichten ge-
genuber aggressiven Chemikalien oder schmutzab-
weisende Beschichtungen.

[0037] AuRlerdem zeigt sich Uberraschenderweise,
dass mit dem Verfahren der vorliegenden Erfindung
dickere Beschichtungen aufgebracht werden kon-
nen, wobei das Aufbringen in einem Mehrbeschich-
tungsverfahren vermieden wird. Dies zeigt sich ins-
besondere als Vorteil, wenn Kratzfestschichten auf
polymeren Flachengebilden aufgebracht werden. Es
ist aullerdem Uberraschend, dass das beschichtete
Substrat der vorliegenden Erfindung reversibel dehn-
bar und scheuerbar ist.

[0038] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden
Erfindung ist das beschichtete Substrat, welches mit
dem vorgenannten Verfahren erhaltlich ist.

Ausfihrungsbeispiel
Erfindungsgemales Beispiel:
Herstellung der Zusammensetzung:

[0039] In einem Ruhrbehalter werden 674,56 g des-
tilliertes Wasser, 271,48 g Ethanol (96%-ig) und
93,376 g konzentrierte Salpetersaure vorgelegt. Zu
dieser Mischung werden unter Rihren 11,97 g Dola-
pix CE 64 (organisches Dispergier- und Verflissi-
gungsmittel (Polyelektrolyt) zur Verflissigung von
Oxidkeramik, Hersteller: Zschimmer & Schwarz
GmbH & Co. KG, D-56112 Lahnstein) gegeben.

[0040] Nachfolgend werden zu der Mischung nach-
einander jeweils 518,04 g der Aluminiumoxide MZS 1
und MZS 3 der Martinswerke eindispergiert und die
erhaltene Mischung wird 12 h nachgeruhrt.

[0041] Zu der Dispersion gibt man 16,66 g Tetrae-
thoxysilan, 16,66 g Methyltriethoxysilan und 33,32 g
Glycidyloxipropyltrimethoxysilan und rihrt 24h nach.

[0042] Die Dispersion wird mit 2,117 g 25%-iger
Ammoniak-L&sung versetzt und nachfolgend wird so
viel der Dispersion auf ein PET-Vlies (Polyethylente-
rephthalat-Vlies, Freudenberg FK 22345) aufge-
bracht, dass nach Trocknung ein Beschichtungsge-
wicht von 220 g/m? vorliegt. Die aufgebrachte Zusam-
mensetzung wird zunachst bei Raumtemperatur ge-
trocknet und dann in einem Ofen fir 10s auf 220°C
erhitzt.
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Herstellung der Beschichtung:

[0043] In 626 g Glycidyloxipropyltrimethoxysilan
werden 26,5 g Aerosil® R812S (Degussa AG, mit Tri-
methylsilylgruppen an der Oberflache modifiziertes
Siliziumdioxid) dispergiert. In die Dispersion werden
241 g Bisphenol A und 31,8 g 1%-ige Salzsaure unter
Ruhren gegeben. Die so erhaltene Mischung wird 24
h bei 6°C gelagert.

[0044] Nachfolgend werden zu 150,36 g der Mi-
schung unter Ruhren 3,45 g Methylimidazol und
15,39 g Bakelite EPR 760 (Epoxidharz) gegeben. Es
wird 20 h nachgerihrt.

[0045] Von der erhaltenen Beschichtungsmasse
werden 20 g/m? (nass) mit einem Rakel auf der Seite
des PET-Vlieses aufgebracht, auf der bereits die Zu-
sammensetzung aufgebracht wurde. Nachfolgend
wird 30 Minuten bei 120°C getrocknet.

[0046] Das beschichtete PET-Vlies zeigt, wenn es
gebogen wird, eine sehr hohe Flexibilitdt. Die aufge-
brachten Schichten platzen nicht ab. AuRerdem ist
das beschichtete PET-Vlies sehr kratzfest, reversibel
dehnbar und scheuerfest. Die erhaltene Oberflache
ist glatt, rissfrei und glanzend. Aul3erdem zeigt sich,
dass die Topfzeit der erfindungsgemafien Beschich-
tungszusammensetzung deutlich verlangert ist. Folg-
lich Iasst sich die erfindungsgemafie Beschichtungs-
zusammensetzung einfacher und effektiver verarbei-
ten.

Vergleichsbeispiel:
Herstellung der Zusammensetzung:

[0047] Das Vlies wird entsprechend dem vorge-
nannten Beispiel mit der Zusammensetzung des Bei-
spiels beschichtet und getrocknet.

Herstellung der Beschichtung:

[0048] Glycidyloxipropyltrimethoxysilan und Amino-
propyltriethoxysilan werden im Mol-Verhaltnis 1:1 ge-
mischt. Zu dieser Mischung gibt man 1% konz. Sal-
petersaure und 5% Ethanol.

[0049] Die so erhaltene Beschichtungszusammen-
setzung wird 1 h nachgerihrt und 20 g/m? (nass) der
erhaltenen Beschichtungszusammensetzung wer-
den mit einem Rakel auf der Seite des PET-Vlieses
aufgebracht, auf der bereits die Zusammensetzung
aufgebracht wurde. Nachfolgend wird 30 Minuten bei
120°C getrocknet.

[0050] Das Vergleichsbeispiel zeigt, dass die erhal-
tene Beschichtung eine von Rissen durchzogene,
raue Oberflache aufweist. Das beschichtete Vlies
kann nicht ohne Zerstérung der Oberflache gebogen
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werden. Die Topfzeit der Beschichtungszusammen-
setzung des Vergleichsbeispiels ist mit 2 h sehr ge-
ring, wodurch die Verarbeitbarkeit der Beschich-
tungszusammensetzung nachteilig beeinflusst ist.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Beschichtung von Substraten,
umfassend die Schritte:
a) Bereitstellung eines Substrates,
b) Aufbringung einer Zusammensetzung auf mindes-
tens einer Seite des Substrates, wobei die Zusam-
mensetzung eine anorganische Verbindung enthalt
und die anorganische Verbindung mindestens ein
Metall und/oder Halbmetall ausgewahlt aus der
Gruppe Sc, Y, Ti, Zr, Nb, V, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, B,
Al, In, Tl, Si, Ge, Sn, Zn, Pb, Sb, Bi oder Mischungen
derselben und mindestens ein Element ausgewahlt
aus der Gruppe Te, Se, S, O, Sb, As, P, N, C, Ga oder
Mischungen derselben enthalt,
c) Trocknen der in Schritt b) aufgebrachten Zusam-
mensetzung,
d) Aufbringung mindestens einer Beschichtung auf
der mindestens einen Seite des Substrates, auf derin
Schritt b) die Zusammensetzung aufgebracht wurde,
wobei die Beschichtung ein Silan der allgemeinen
Formel (Z")Si(OR),, wobei Z' R, OR oder Gly
(Gly=3-Glycidyloxypropyl) ist und R ein Alkylrest mit
1 bis 18 Kohlenstoffatomen ist und alle R gleich oder
unterschiedlich sein koénnen, Oxidpartikel, ausge-
wahlt aus den Oxiden von Ti, Si, Zr, Al, Y, Sn, Zn, Ce
oder Mischungen derselben, ein Polymer und einen
Initiator enthalt, und
e) Trocknen der in Schritt d) aufgebrachten Beschich-
tung.

2. Das Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass das Substrat in Schritt a) ein
flexibles und/oder starres Substrat ist.

3. Das Verfahren gemall mindestens einem der
Anspriche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
das Substrat in Schritt a) ein Gewirke, ein Gewebe,
ein Geflecht, eine Folie, ein Flachengebilde und/oder
ein Blech ist.

4. Das Verfahren gemal mindestens einem der
Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
das Substrat in Schritt a) bei einer Temperatur grofier
als 100°C im wesentlichen Temperaturstabil ist.

5. Das Verfahren gemall mindestens einem der
Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
das Substrat in Schritt a) unter den Trocknungsbedin-
gungen der Schritte ¢) und/oder €) im wesentlichen
Temperaturstabil ist.

6. Das Verfahren gemall mindestens einem der
Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
anorganische Verbindung des Schrittes b) ausge-
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wahlt ist aus TiO,, Al,O,, SiO,, ZrO,, Y,0,, BC, SiC,
Fe,O,, SiN, SiP, Alumosilicaten, Aluminiumphospha-
ten, Zeolithen, partiell ausgetauschten Zeolithen oder
Mischungen derselben.

7. Das Verfahren gemall mindestens einem der
Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
anorganische Verbindung des Schrittes b) eine Korn-
gréRRe von 1 nm bis 10.000 nm aufweist.

8. Das Verfahren gemal mindestens einem der
Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die
Zusammensetzung des Schrittes b) eine Suspension
ist, die vorzugsweise eine wassrige Suspension ist.

9. Das Verfahren gemal mindestens einem der
Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
anorganische Verbindung des Schrittes b) durch Hy-
drolisieren einer Vorstufe der anorganischen Verbin-
dung enthaltend das Metall und/oder Halbmetall er-
halten wird.

10. Das Verfahren gemal Anspruch 9, dadurch
gekennzeichnet, dass die Vorstufe der anorgani-
schen Verbindung ausgewahlt ist aus Metallnitrat,
Metallhalogenid, Metallcarbonat, Metallalkoholat,
Halbmetallhalogenid, Halbmetallalkoholat oder Mi-
schungen derselben.

11. Das Verfahren gemafl mindestens einem der
Anspriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
die Zusammensetzung des Schrittes b) einen Initiator
enthalt.

12. Das Verfahren gemafR Anspruch 11, dadurch
gekennzeichnet, dass der Initiator eine Saure oder
Base ist, der vorzugsweise eine wassrige Saure oder
Base ist.

13. Das Verfahren gemaft mindestens einem der
Anspriche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
die Zusammensetzung des Schrittes b) ein Sol ist.

14. Das Verfahren gemal mindestens einem der
Anspriche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
das Trocknen der Zusammensetzung in Schritt c)
durch Erwarmen auf eine Temperatur zwischen 50°C
und 1000°C durchgefiihrt wird.

15. Das Verfahren gemal mindestens einem der
Anspriche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass
die Beschichtung des Schrittes d) ein zweites Silan
der allgemeinen Formel (Z?),Si(OR),,, enthalt, wobei
R ein Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen ist und
Z? H,F,C,, ist, wobei a und b ganze Zahlen sind, alle
R gleich oder unterschiedlich sein kénnen, a + b = 1
+2nist,z=1oder 2 ist und n 1 bis 16 ist, oder fir den
Fall, dass Z' Gly ist, Z2 Am (Am=3-Aminopropyl) mit
z=1ist.
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16. Das Verfahren gemaf mindestens einem der
Anspriche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass
die Beschichtung des Schrittes d) 3-Glycidyloxypro-
pyltriethoxysilan und/oder 3-Glycidyloxypropyltrime-
thoxysilan als Silan und/oder 3-Aminopropyltrimetho-
xysilan und/oder 3-Aminopropyltriethoxysilan als
zweites Silan enthalt.

17. Das Verfahren gemal mindestens einem der
Anspriche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass
die Beschichtung des Schrittes d) als Silan Tetraetho-
xysilan und als zweites Silan ein Silan der Formel
(H,F,C.),Si(OR),, enthalt, wobei a und b ganze Zah-
len sind, a +b =1+ 2nist, z 1 oder 2 ist, n 1 bis 16
ist und alle R gleich oder unterschiedlich sein kon-
nen, wobei vorzugsweise alle R gleich sind und 1 bis
6 Kohlenstoffatome enthalten.

18. Das Verfahren gemal mindestens einem der
Anspriche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass
die Beschichtung des Schrittes d) Tetraethoxysilan,
Methyltriethoxysilan, Octyltriethoxysilan und/oder
Hexadecyltrimethoxysilan als  Silan  und/oder
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluoroctyltriethoxysi-
lan als zweites Silan enthalt.

19. Das Verfahren gemaR mindestens einem der
Anspriche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass
die Beschichtung des Schrittes d) als Initiator eine
Saure oder Base enthalt, welche vorzugsweise eine
wassrige Saure oder Base ist.

20. Das Verfahren gemaf mindestens einem der
Anspriche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass
die Oberflache der Oxidpartikel enthalten in der Be-
schichtung des Schrittes d) hydrophob ist.

21. Das Verfahren gemaf mindestens einem der
Anspriche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass
an der Oberflache der Oxidpartikel der Beschichtung
des Schrittes d) an Siliziumatome gebundene organi-
sche Reste X, ,,C, vorhanden sind, wobei n 1 bis 20
ist und X Wasserstoff und/oder Fluor ist.

22. Das Verfahren gemaf mindestens einem der
Anspriche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass
das Polymer der Beschichtung des Schrittes d) ein
mittleres massenmittleres Molekulargewicht von min-
destens 3000 g/mol aufweist

23. Das Verfahren gemaf mindestens einem der
Anspriche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass
das Polymer der Beschichtung des Schrittes d) einen
mittleren Polymerisationsgrad von mindestens 50
aufweist.

24. Das Verfahren gemaf mindestens einem der
Anspriche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass
das Polymer der Beschichtung des Schrittes d) aus-
gewahlt ist aus Polyamid, Polyester, Epoxidharze,
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Melamin-Formaldehyd-Kondensat, = Urethan-Poly-
ol-Harz oder Mischungen derselben.

25. Das Verfahren gemaf mindestens einem der
Anspriche 1 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass in
Schritt d) auf das Substrat soviel der Beschichtung
aufgebracht wird, dass nach Trocknung in Schritt €)
auf dem Substrat eine Schicht der getrockneten Be-
schichtung mit einer Schichtdicke von 0,05 bis 10 ym
vorhanden ist.

26. Das Verfahren gemafl mindestens einem der
Anspriche 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass
vor dem Aufbringen der Beschichtung in Schritt b)
und/oder d) mindestens eine weitere Beschichtung
aufgebracht wird.

27. Das Verfahren gemaf mindestens einem der
Anspriche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass
nach dem Aufbringen der Beschichtung in Schritt d)
mindestens eine weitere Beschichtung aufgebracht
wird.

28. Das Verfahren gemal mindestens einem der
Anspriche 1 bis 27, dadurch gekennzeichnet, dass
das Trocknen der Beschichtung in Schritt e) durch Er-
warmen auf eine Temperatur zwischen 50°C und
1000°C durchgefiihrt wird.

29. Ein beschichtetes Substrat, erhaltlich nach
mindestens einem der Anspriche 1 bis 28.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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