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(54) Title: METHOD FOR COATING SUBSTRATES
(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR BESCHICHTUNG VON SUBSTRATEN

(57) Abstract: The invention relates to a method for coating substrates, comprising the following steps: a) a substrate is provided,
b) a composition is applied to at least one side of the substrate, said composition containing an inorganic compound which contains
at least one metal and/or semimetal selected among the group encompassing Sc, Y, Ti, Zr, Nb, V, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, B, AL In,
T1, Si, Ge, Sn, Zn, Pb, Sb, Bi, or mixtures thereof as well as at least one element selected among the group encompassing Te, Se, S,
O, Sb, As, P, N, C, Ga, or mixtures thereof; ¢) the composition applied in step b) is dried; d) at least one coating is applied to the at
least one side of the substrate to which the composition was applied in step b), said coating containing a silane of general formula
(Z )Si(OR);, wherein 7! represents R, OR, or Gly (Gly=3-glycidyloxypropyl), R representing an alkyl radical with 1 to 18 carbon
atoms and all R being identical or different, oxide particles selected among the oxides of Ti, Si, Zr, AL, Y, Sn, Zn, Ce, or mixtures
thereof, a polymer, and an initiator; and e) the coating applied in step d) is dried. Also disclosed is a coated substrate that is obtained
according to the inventive method.
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o (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung von Substraten, umfassend die
v Schritte: a) Bereitstellung eines Substrates, b) Aufbringung einer Zusammensetzung auf mindestens einer Seite des Substrates,
I, wobei die Zusammensetzung eine anorganische Verbindung enthélt und die anorganische Verbindung mindestens ein Metall
& und/oder Halbmetall ausgewihlt aus der Gruppe Sc, Y, Ti, Zr, Nb, V, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, B, Al, In, T1, Si, Ge, Sn, Zn, Pb,
R Sb, Bi oder Mischungen derselben und mindestens ein Element ausgewéhlt aus der Gruppe Te, Se, S, O, Sb, As, P, N, C, Ga oder
& Mischungen derselben enthilt, ¢) Trocknen der in Schritt b) aufgebrachten Zusammensetzung, d) Aufbringung mindestens einer
& Beschichtung auf der mindestens einen Seite des Substrates auf der in Schntt b) die Zusammensetzung aufgebracht wurde, wobei
Lo BT Beschichtung ein Silan der allgemeinen Formel (Z )Si(OR);, wobei 7' 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, ausgewéhlt aus
den Oxiden von Ti, Si, Zr, AL, Y, Sn, Zn, Ce oder Mischungen derselben, ein Polymer und einen Initiator enthélt, und e) Trocknen
der in Schritt d) aufgebrachten Beschichtung, sowie ein beschichtetes Substrat erhéltlich nach dem vorgenannten Verfahren.
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Verfahren zur Beschichtung von Substraten

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung von Substraten,

sowie beschichtete Substrate, erhaltlich mit dem vorgenannten Verfahren.

Es besteht im Stand der Technik der Bedarf, die Oberflacheneigenschaften von
Substraten durch Beschichtung zu verandern bzw. zu verbessern. Insbesondere
kénnen durch Beschichtungen die Harte oder die Resistenz gegenuber aggressi-
ven Substanzen verbessert werden. Die Substrate, die beschichtet werden, kon-
nen sehr unterschiedliche Eigenschaften haben. Im Bereich der Baumaterialien
sind die unterschiedlichsten Substrate bekannt. Als Substrate 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 grofen Anwendungsbereich von flexiblen Bauma-
terialien. Hier sind insbesondere flexible Fliesen zu nennen, die z.B. als wasser-
dichte Auskleidung von Schwimmbecken verwendet werden kdnnen. Die flexiblen
Baumaterialien haben den Vorteil, dass sie sich der Untergrundoberflache anpas-
sen kdnnen, ohne dass ein aufwandiges Anpassen des Substrates notwendig ist.
AuRerdem konnen mit flexiblen Baumaterialien Formen realisiert werden, die mit

starren Baumaterialien gar nicht oder nur schwer erzielbar sind.

Allen diesen Substraten ist gemein, dass sie eine Oberflache aufweisen mussen,
die den unterschiedlichsten Anforderungen gerecht werden muss. Eine Anforde-
rung besteht darin, dass sie resistent gegenltber aggressiven Chemikalien oder
Umwelteinflissen sein mussen. Andererseits ist es in anderen Bereichen vorteil-

haft, wenn die Baumaterialien eine geringe Verschmutzungsneigung aufweisen.

Andererseits gibt es auch auf anderen Gebieten, wie z.B. der Gewebe und Gewir-
ke die Mdglichkeit Oberflacheneigenschaften durch Beschichtungen zu verbes-
sern. Hierbei wird die Stabilitdt eines Verbundes durch das zugrundeliegende
Substrat gewahrleistet, wahren die Resistenz gegenlber aggressiven Substanzen
oder aber die Verschmutzungsneigung durch aufgebrachte Beschichtungen ge-

wahrleistet wird.
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Bei flexiblen Substraten ist es insbesondere notwendig, dass aufgebrachte Be-
schichtungen so flexibel sind, dass sie ohne Beeintrachtigung ihrer Struktur jeder
Verformung des flexiblen Substrates folgen. Wenn nun ein flexibles Substrat ge-
bogen wird, treten an der Oberflache des Substrates Spannungen auf. Diese
Spannungen durfen allerdings nicht dazu fuhren, dass die Beschichtung eines

Substrates beeintrachtigt wird, wie z.B. durch Rissbildung.

So sind im Stand der Technik Verfahren bekannt, Beschichtungen auf flexiblen
Substraten aufzubringen, ohne dass die Beschichtung durch Verformung des

Substrates nachteilig beeinflusst wird.

Aus der WO 99/15262 ist ein stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff bekannt. Hier-
bei wird auf einem stoffdurchlassigen Trager eine Beschichtung aufgebracht, die
nachfolgend ausgehartet wird. Die Beschichtung enthalt eine anorganische Kom-
ponente, wobei die anorganische Komponente zumindest eine Verbindung aus
einem Metall, Halbmetall oder Mischmetall mit zumindest einem Element der drit-
ten bis siebten Hauptgruppe des Periodensystems aufweist. Die Beschichtungs-
zusammensetzung kann durch Hydrolyse einer Vorstufe erhalten werden. Hierbei
kann sich ein Sol bilden, welches nachfolgend auf das stoffdurchlassige Substrat
aufgebracht wird. Die in der WO 99/15262 offenbarten stoffdurchlassigen Ver-
bundwerkstoffe zeichnen sich dadurch aus, dass auch bei sehr geringen Krim-
mungsradien des Verbundwerkstoffes keine Beeintrachtigung der aufgebrachten
Beschichtung auftritt.

Es besteht allerdings ein weiterer Bedarf, die Oberflacheneigenschaften solcher
flexiblen Substrate zu beeinflussen. Eine solche Beeinflussung von Substraten
kann z.B. durch Beschichtungen erfolgen, die nach dem Sol-Gel-Verfahren auf-
gebracht 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 kdnnen. Auferdem sind die Sol-Gel-
Beschichtungen des Standes der Technik nicht geeignet, auf flexible Substrate
aufgebracht zu werden, da sie bei einer mechanischen Verformung des Substra-

tes Risse bilden. Durch diese Rissbildung wird nicht mehr gewahrleistet, dass das
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Substrat durch die Beschichtung vollstandig geschutzt wird. Vielmehr kbnnen ag-
gressive Substanzen durch die entstandenen Risse zum Substrat gelangen und

dieses negativ beeinflussen.

Insbesondere ist es mit den Verfahren des Standes der Technik nicht mdglich
Sol-Gel-Beschichtungen mit einer groflen Schichtdicke auf flexible Substrate auf-

zubringen.

Die technische Aufgabe, die der vorliegenden Erfindung zugrunde liegt, ist die
Zurverfugungstellung von beschichteten Substraten, die eine Beschichtung auf-
weisen, die das Substrat vor Umwelteinflissen sicher schitzt, wobei das Substrat
auch flexibel sein kann und die Beschichtung durch eine Verformung des Substra-
tes nicht nachteilig beeinflusst wird. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfin-
dung ist die Zurverfigungstellung eines Verfahrens zur Bereitstellung solcher ver-

besserter Substrate.

Die technische Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird durch ein Verfahren zur

Beschichtung von Substraten geldst, umfassend die Schritte:

a) Bereitstellung eines Substrates,

b) Aufbringung einer Zusammensetzung auf mindestens einer Seite des Sub-
strates, wobei die Zusammensetzung eine anorganische Verbindung enthalt und
die anorganische Verbindung mindestens ein Metall und/oder Halbmetall ausge-
wahlt 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 Zusammensetzung,

d) Aufbringung mindestens einer Beschichtung auf der mindestens einen Sei-

te des Substrates, auf der in Schritt b) die Zusammensetzung aufgebracht wurde,
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wobei die Beschichtung 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 Koh-
lenstoffatomen ist und alle R gleich oder unterschiedlich sein kénnen, Oxidparti-
kel, 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 Beschichtung.

Das Verfahren der vorliegenden Erfindung ist auf keine spezifischen Substrate
limitiert. Die Substrate kdnnen sowohl offenporig als auch geschlossenporig sein.
Insbesondere kann das Substrat in Schritt a) ein flexibles und/oder starres Sub-
strat sein. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist das Substrat des Schrittes a)
ein Gewirke, ein Gewebe, ein Geflecht, eine Folie, ein Flachengebilde und/oder

ein Blech.

Das Substrat in Schritt a) ist vorzugsweise bei einer Temperatur gréflier als
100 °C im Wesentlichen temperaturstabil. Vorzugsweise ist das Substrat in Schritt
a) unter den Trocknungsbedingungen der Schritte ¢) und/oder e) im Wesentlichen

temperaturstabil.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die anorganische Verbindung des
Schrittes b) ausgewahlt aus TiO,, AlOs, SiO,, ZrO,, Y203, BC, SiC, Fe,03, SiN,
SiP, Alumosilicaten, Aluminiumphosphaten, Zeolithen, partiell ausgetauschten
Zeolithen oder Mischungen derselben. Bevorzugte Zeolithe sind z.B. ZSM-5, Na-
ZSM-5 oder Fe-ZSM-5 oder amorphe mikroportse Mischoxide, die bis zu 20 Pro-
zent nicht hydrolysierbare organische Verbindungen enthalten kdnnen, wie z.B.
Vanadinoxid-Siliciumoxid-Glas oder Aluminiumoxid-Siliciumoxid-

Methylsiliciumsesquioxid-Glaser.

Vorzugsweise weist die anorganische Verbindung des Schrittes b) eine Korngro-
Re von 1 nm bis 10.000 nm auf. Es kann vorteilhaft sein, wenn der erfindungsge-
mafe Verbundwerkstoff zumindest zwei KorngréRenfraktionen der zumindest ei-

nen anorganischen Verbindung aufweist. Ebenso kann es vorteilhaft sein, wenn
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das erfindungsgemaly Substrat zumindest zwei Korngrélienfraktionen von zumin-
dest zwei anorganischen Verbindungen aufweist. Das KorngréRenverhaltnis kann
von 1:1 bis 1:10.000, vorzugsweise von 1:1 bis 1:100 betragen. Das Mengenver-
haltnis der Korngrélienfraktionen in der Zusammensetzung des Schrittes b) kann
vorzugsweise von 0,01:1 bis 1:0,01 betragen. Die Zusammensetzung des Schrit-
tes b) ist vorzugsweise eine Suspension, die vorzugsweise eine wassrige Sus-
pension ist. Die Suspension kann vorzugsweise eine Flussigkeit, ausgewahlt aus

Wasser, Alkohol, Saure oder eine Mischung derselben aufweisen.

In einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform kann die anorganische Verbindung
des Schrittes b) durch Hydrolysieren einer Vorstufe der anorganischen Verbin-
dung, enthaltend das Metall und/oder Halbmetall, erhalten werden. Das Hydroly-
sieren 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.

Die Vorstufe der anorganischen Verbindung ist vorzugsweise ausgewahlt aus Me-
tallnitrat, Metallhalogenid, Metallcarbonat, Metallalkoholat, Halbmetallhalogenid,
Halbmetallalkoholat oder Mischung derselben. Bevorzugte Vorstufen sind z.B.
Titanalkoholate, wie z.B. Titanisopropylat, Siliciumalkoholate, wie z.B. Tetraetho-
xysilan, Zirkoniumalkoholate. Bevorzugte Metallnitrate sind z.B. Zirkoniumnitrat. In
einer vorteilhaften Ausfuhrungsform ist in der Zusammensetzung in Bezug auf die
hydrolysierbare Vorstufe, bezogen auf die hydrolysierbare Gruppe der Vorstufe,

zumindest das halbe Molverhaltnis Wasser, Wasserdampf oder Eis, enthalten.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist die Zusammensetzung des Schrittes b)
ein Sol. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist es moglich handelsubliche So-

le, wie z.B. Titannitratsol, Zirkonnitratsol oder Silicasol, zu verwenden.

Vorzugsweise wird das Trocknen der Zusammensetzung in Schritt ¢) durch Er-
warmen auf eine Temperatur zwischen 50 °C und 1.000 °C durchgefuhrt. In einer
bevorzugten AusflUhrungsform wird fir 10 Minuten bis 5 Stunden bei einer Tem-

peratur von 50 °C bis 100 °C getrocknet.
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In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform wird in Schritt d) fur 1 Sekunde

bis 10 Minuten bei einer Temperatur von 100 °C bis 800 °C getrocknet.

Das Trocknen des Schrittes ¢) kann mittels erwarmter Luft, Heilluft, Infrarotstrah-

lung, Mikrowellenstrahlung oder elektrisch erzeugter Warme erfolgen.

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, 16, 17

und/oder 18 Kohlenstoffatomen.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die Beschichtung des Schrittes d)
ein zweites Silan der allgemeinen Formel (Z2),Si(OR)4., wobei R ein Alkylrest mit
1 bis 8 Kohlenstoffatomen ist und Z? HaF,C, ist, wobei a und b ganze Zahlen
sind, alle R gleich oder unterschiedlich sein kdnnen, a+b=1+2nist, z = 1 oder 2 ist
und n 1 bis 16 ist, oder fiir den Fall, dass Z' Gly ist, Z> Am (Am=3-Aminopropyl)
mit z = 1 ist. Vorzugsweise istn 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15
und/oder 16. In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist R in der allgemeinen For-
mel (Z%)Si(OR)s ein Alkylrest mit 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15

und/oder 16 Kohlenstoffatomen.

In einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die Beschichtung des Schrit-
tes d) 3-Glycidyloxypropyltriethoxysilan und/oder 3-Glycidyloxypropyltrimethoxy-
silan als Silan und/oder 3-Aminopropyltrimethoxysilan und/oder 3-Aminopropyl-
triethoxysilan als zweites Silan. Vorzugsweise enthalt die Beschichtung des
Schrittes d) als Silan Tetraethoxysilan und als zweites Silan ein Silan der Formel
(HaFbCn)Si(OR)4.,, wobei a und b ganze Zahlen sind, a+b = 1+2n ist, z 1 oder 2
ist, n 1 bis 16 ist und alle R gleich oder unterschiedlich sein kdnnen, wobei vor-

zugsweise alle R gleich sind und 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten.

Weiter bevorzugt sind in der Beschichtung des Schrittes d) Tetraethoxysilan, Me-

thyltriethoxysilan, Octyltriethoxysilan und/oder Hexadecyltrimethoxysilan als Silan
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und/oder 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluoroctyltriethoxysilan als zweites Silan

enthalten.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist in der Beschichtung des Schrittes d) als
Initiator eine Saure oder Base enthalten, welche vorzugsweise eine wassrige

Saure oder Base ist.

Vorzugsweise ist die Oberflache der Oxidpartikel, enthalten in der Beschichtung
des Schrittes d) hydrophob. An der Oberflache der Oxidpartikel der Beschichtung
des Schrittes d) sind vorzugsweise an Siliciumatome gebundene organische Res-
te X4+2nCyy vorhanden, wobei n 1 bis 20 ist und X Wasserstoff und/oder Fluor ist.
Die organischen Reste kdnnen gleich oder unterschiedlich sein. Vorzugsweise ist
n1,23,4,5,6,7,8,9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 und/oder 20. Vor-
zugsweise sind die an Siliziumatome gebundenen Gruppen Methyl-, Ethyl-, Pro-
pyl-, Butyl- und/oder Pentylgruppen. In einer besonders bevorzugten Ausfih-
rungsform sind Trimethylsilylgruppen an die Oberflache der Oxidpartikel gebun-
den. Die organischen Reste kdnnen vorzugsweise abgespalten werden und wei-

ter bevorzugt hydrolysiert werden.

Die Oxidpartikel der Beschichtung des Schrittes d) kdnnen ausgewahlt sein aus
den Oxiden von Ti, Si, Zr, Al, Y, Sn, Zn, Ce oder Mischungen derselben enthalten.
Vorzugsweise werden die Oxidpartikel der Beschichtung des Schrittes d) unter
den Reaktionsbedingungen des Schrittes d) an der Oberflache der Oxidpartikel
teilweise hydrolysiert. Hierbei bilden sich vorzugsweise reaktive Zentren, die mit
den organischen Siliciumverbindungen der Beschichtung des Schrittes d) reagie-
ren. Diese organischen Siliciumverbindungen kénnen wahrend der Trocknung des
Schrittes e) kovalent an die Oxidpartikel durch z.B. —O-Bindungen gebunden wer-
den. Es werden hierdurch die Oxidpartikel mit der aushartenden Beschichtung
kovalent vernetzt. Deshalb kann die Schichtdicke der aushartenden Beschichtung

Uberraschenderweise weiter gesteigert werden.

Die Oxidpartikel kénnen eine mittlere PartikelgréRe von 10 bis 1.000 nm, vor-

zugsweise von 20 bis 500 m, weiter bevorzugt von 30 bis 250 nm aufweisen. Falls
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die Beschichtung transparent und/oder farblos sein soll, so werden vorzugsweise
nur Oxidpartikel verwendet, die eine mittlere PartikelgrofRe von 10 bis 250 nm
aufweisen. Die mittlere Partikelgrofie bezieht sich auf die PartikelgroRe der Pri-
marpartikel oder, falls die Oxide als Agglomerate vorliegen, auf die Grélke der Ag-
glomerate. Die Partikelgrofle wird durch lichtstreuende Methoden bestimmt, bei-
spielsweise durch ein Gerat des Typs HORIBA LB 550° (der Firma Retsch Tech-

nology).

In der Beschichtung des Schrittes d) hat das Polymer vorzugsweise ein mittleres
massenmittleres Molekulargewicht von mindestens 3000 g/mol. Vorzugsweise ist
das mittlere massenmittlere Molekulargewicht mindestens 5000 g/mol, weiter be-
vorzugt mindestens 6000 g/mol und am meisten bevorzugt mindestens 10000

g/mol.

Vorzugsweise hat das Polymer der Beschichtung des Schrittes d) einen mittleren
Polymerisationsgrad von mindestens 50. In einer weiter bevorzugten Ausflh-
rungsform ist der mittlere Polymerisationsgrad mindestens 80 , weiter bevorzugt
mindestens 95 und am meisten bevorzugt mindestens 150. Vorzugsweise wird
das Polymer der Beschichtung des Schrittes d) ausgewahlt aus Polyamid, Polyes-
ter, Epoxidharzen, Melamin-Formaldehyd-Kondensat, Urethan-Polyol-Harz oder

Mischungen derselben.

Vorzugsweise wird in Schritt d) auf das Substrat soviel der Beschichtung aufge-
bracht, dass nach Trocknung in Schritt €) auf dem Substrat eine Schicht der ge-
trockneten Beschichtung mit einer Schichtdicke 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 ym bis 9 ym, weiter bevorzugt von 0,2 ym bis

8 um und am meisten bevorzugt von 0,3 um bis 7 ym vorhanden.

Das Trocknen der Beschichtung in Schritt €) kann durch jedes Verfahren durchge-
fuhrt werden, das dem Fachmann bekannt ist. Insbesondere kann die Trocknung
in einem Ofen durchgefuhrt werden. Weiter bevorzugt ist die Trocknung mit einem

Heilluftofen, Umluftofen, Mikrowellenofen oder durch Infrarotbestrahlung. Insbe-
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sondere kann vorzugsweise die Trocknung mit den Verfahren und den Trock-
nungszeiten des Schrittes ¢) durchgefuhrt werden. In einer bevorzugten Ausfih-
rungsform wird die Beschichtung des Schrittes e) durch Erwarmen auf eine Tem-

peratur zwischen 50 °C und 1.000 °C getrocknet.

In einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform kann vor dem Aufbringen der Be-
schichtung in Schritt b) und/oder d) mindestens eine weitere Beschichtung aufge-
bracht werden. Diese weitere Beschichtung kann z.B. ein Druck sein. Ein solcher
Druck kann mit jedem Druckverfahren aufgebracht werden, das dem Fachmann
gelaufig ist, insbesondere dem Offset-Druckverfahren, Flexo-Druckverfahren,

Tampondruck oder Inkjet-Druckverfahren.

In einer weiteren Ausfuhrungsform kann nach dem Aufbringen der Beschichtung
in Schritt d) mindestens eine weitere Beschichtung aufgebracht werden. Diese
weitere Beschichtung ist nicht begrenzt und kann jede Beschichtung sein, die
dem Fachmann bekannt ist. Insbesondere kann diese Beschichtung auch ein
Druck sein. Auch in diesem Fall kann der Druck mit jedem Verfahren, das dem
Fachmann gelaufig ist, aufgebracht werden, insbesondere dem Offset-

Druckverfahren, Flexo-Druckverfahren, Tampondruck und Inkjet-Druckverfahren.

Beschichtete Substrate der vorliegenden Erfindung zeigen Uberraschenderweise
eine sehr hohe Flexibilitat. Falls das Substrat flexibel ist, so kann das Substrat
gebogen werden, ohne dass die aufgebrachten Beschichtungen zerstdrt werden
oder einreifden. Insbesondere kdnnen somit Beschichtungen auf flexiblen Fliesen
aufgebracht werden, die sich der Oberflachenkontur eines Untergrundes anpas-
sen, ohne dass die Beschichtung nachteilig beeinflusst wird. Als Beschichtung
kdnnen, wie bereits dargestellt, die unterschiedlichsten Schutzschichten aufge-
bracht werden, insbesondere Schutzschichten gegentber aggressiven Chemika-

lien oder schmutzabweisende Beschichtungen.

Aulerdem zeigt sich Uberraschenderweise, dass mit dem Verfahren der vorlie-
genden Erfindung dickere Beschichtungen aufgebracht werden konnen, wobei

das Aufbringen in einem Mehrbeschichtungsverfahren vermieden wird. Dies zeigt
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sich insbesondere als Vorteil, wenn Kratzfestschichten auf polymeren Flachenge-
bilden aufgebracht werden. Es ist aullerdem tUberraschend, dass das beschichte-

te Substrat der vorliegenden Erfindung reversibel dehnbar und scheuerbar ist.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist das beschichtete Sub-

strat, welches mit dem vorgenannten Verfahren erhaltlich ist.

Beispiele
Erfindungsgemalies Beispiel:

Herstellung der Zusammensetzung:

In einem Ruhrbehalter werden 674,569 destilliertes Wasser, 271,48g Ethanol (96
%-ig) und 93,376g konzentrierte Salpetersaure vorgelegt. Zu dieser Mischung
werden unter Ruhren 11,97g Dolapix CE 64 (organisches Dispergier- und Ver-
flussigungsmittel (Polyelektrolyt) zur Verflussigung von Oxidkeramik, Hersteller:
Zschimmer & Schwarz GmbH & Co. KG, D-56112 Lahnstein) gegeben.
Nachfolgend werden zu der Mischung nacheinander jeweils 518,04g der Alumini-
umoxide MZS 1 und MZS 3 der Martinswerke eindispergiert und die erhaltene
Mischung wird 12 h nachgeruhrt.

Zu der Dispersion gibt man 16,66g Tetraethoxysilan, 16,66g Methyltriethoxysilan
und 33,32g Glycidyloxipropyltrimethoxysilan und rahrt 24h nach.

Die Dispersion wird mit 2,117g 25%-iger Ammoniak-Ldsung versetzt und nachfol-
gend wird so viel der Dispersion auf ein PET-Vlies (Polyethylenterephthalat-Vlies,
Freudenberg FK 22345) aufgebracht, dass nach Trocknung ein Beschichtungs-
gewicht von 220g/m? vorliegt. Die aufgebrachte Zusammensetzung wird zunéchst

bei Raumtemperatur getrocknet und dann in einem Ofen fur 10s auf 220°C erhitzt.

Herstellung der Beschichtung:
In 626g Glycidyloxipropyltrimethoxysilan werden 26,5g Aerosil® R812S (Degussa
AG, mit Trimethylsilylgruppen an der Oberflache modifiziertes Siliziumdioxid)
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dispergiert. In die Dispersion werden 241g Bisphenol A und 31,89 1%-ige Salz-
saure unter Ruhren gegeben. Die so erhaltene Mischung wird 24 h bei 6°C gela-
gert.

Nachfolgend werden zu 150,369 der Mischung unter Rihren 3,45g Methylimida-
zol und 15,39g Bakelite EPR 760 (Epoxidharz) gegeben. Es wird 20 h nachge-
ruhrt.

Von der erhaltenen Beschichtungsmasse werden 20g/m? (nass) 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.

Das beschichtete PET-Vlies zeigt, wenn es gebogen wird, eine sehr hohe Flexibi-
litdt. Die aufgebrachten Schichten platzen nicht ab. Aufierdem ist das beschichte-
te PET-Vlies sehr kratzfest, reversibel dehnbar und scheuerfest. Die erhaltene
Oberflache ist glatt, rissfrei und glanzend. Aulierdem zeigt sich, dass die Topfzeit
der erfindungsgemalen Beschichtungszusammensetzung deutlich verlangert ist.
Folglich lasst sich die erfindungsgemale Beschichtungszusammensetzung einfa-

cher und effektiver verarbeiten.

Vergleichsbeispiel:

Herstellung der Zusammensetzung:
Das Vlies wird entsprechend dem vorgenannten Beispiel mit der Zusammenset-

zung des Beispiels beschichtet und getrocknet.

Herstellung der Beschichtung:

Glycidyloxipropyltrimethoxysilan und Aminopropyltriethoxysilan werden im Mol-
Verhaltnis 1:1 gemischt. Zu dieser Mischung gibt man 1% konz. Salpetersaure
und 5% Ethanol.

Die so erhaltene Beschichtungszusammensetzung wird 1 h nachgerthrt und 20

g/m? (nass) der erhaltenen Beschichtungszusammensetzung werden mit einem



WO 2007/051680 12 PCT/EP2006/067082

Rakel auf der Seite des PET-Vlieses aufgebracht, auf der bereits die Zusammen-

setzung aufgebracht wurde. Nachfolgend wird 30 Minuten bei 120°C getrocknet.

Das Vergleichsbeispiel zeigt, dass die erhaltene Beschichtung eine von Rissen
5 durchzogene, raue Oberflache aufweist. Das beschichtete Vlies kann nicht ohne
Zerstdrung der Oberflache gebogen werden. Die Topfzeit der Beschichtungszu-
sammensetzung des Vergleichsbeispiels ist mit 2 h sehr gering, wodurch die Ver-

arbeitbarkeit der Beschichtungszusammensetzung nachteilig beeinflusst ist.
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Patentanspruche

1.

Verfahren zur Beschichtung von Substraten, umfassend die Schritte:

a)
b)

d)

e)

Bereitstellung eines Substrates,

Aufbringung einer Zusammensetzung auf mindestens einer Seite
des Substrates, wobei die Zusammensetzung 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,

Trocknen der in Schritt b) aufgebrachten Zusammensetzung,
Aufbringung mindestens einer Beschichtung auf der mindestens ei-
nen Seite des Substrates, auf der in Schritt b) die Zusammenset-
zung aufgebracht wurde, wobei die Beschichtung
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
Initiator enthalt, und

Trocknen der in Schritt d) aufgebrachten Beschichtung.

2. Das Verfahren gemaf Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Substrat in Schritt a) ein flexibles und/oder starres Substrat ist.

Das Verfahren gemal} mindestens einem der Anspruche 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.
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Das Verfahren gemaly mindestens einem der Anspriche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Substrat in Schritt a) bei einer Temperatur groer als 100 °C im

wesentlichen Temperaturstabil ist.

Das Verfahren gemaf} mindestens einem der Anspruche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Substrat in Schritt a) unter den Trocknungsbedingungen der

Schritte ¢) und/oder e) im wesentlichen Temperaturstabil ist.

Das Verfahren gemaly mindestens einem der Anspriche 1 bis 5,

dadurch gekennzeichnet,

dass die anorganische Verbindung des Schrittes b) ausgewahlt ist aus TiO»,
Al,Os3, SiO», ZrO,, Y203, BC, SIiC, FeyOs, SiN, SiP, Alumosilicaten, Alumini-
umphosphaten, Zeolithen, partiell ausgetauschten Zeolithen oder Mischun-

gen derselben.

Das Verfahren gemaly mindestens einem der Anspriche 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet,

dass die anorganische Verbindung des Schrittes b) eine Korngrdfe von 1
nm bis 10.000 nm aufweist.

Das Verfahren gemaly mindestens einem der Anspriche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Zusammensetzung des Schrittes b) eine Suspension ist, die vor-

zugsweise eine wassrige Suspension ist.

Das Verfahren gemaly mindestens einem der Anspriche 1 bis 8,

dadurch gekennzeichnet,

dass anorganische Verbindung des Schrittes b) durch Hydrolisieren einer
Vorstufe der anorganischen Verbindung enthaltend das Metall und/oder

Halbmetall erhalten wird.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

Das Verfahren gemaf Anspruch 9,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Vorstufe der anorganischen Verbindung ausgewahlt ist aus Metall-
nitrat, Metallhalogenid, Metallcarbonat, Metallalkoholat, Halbmetallhaloge-

nid, Halbmetallalkoholat oder Mischungen derselben.

Das Verfahren gemaf} mindestens einem der Ansprtche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Zusammensetzung des Schrittes b) einen Initiator enthalt.

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

Saure oder Base ist.

Das Verfahren gemaf} mindestens einem der Ansprtche 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Zusammensetzung des Schrittes b) ein Sol ist.

Das Verfahren gemaf} mindestens einem der Ansprtche 1 bis 13,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Trocknen der Zusammensetzung in Schritt ¢) durch Erwarmen auf
eine Temperatur zwischen 50 °C und 1000 °C durchgeflhrt wird.

Das Verfahren gemaf} mindestens einem der Ansprtche 1 bis 14,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Beschichtung des Schrittes d) ein zweites Silan der allgemeinen
Formel (ZZ)ZSi(OR)4.Z enthalt, wobei R ein Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoff-
atomen ist und Z? HaFuCy, ist, wobei a und b ganze Zahlen sind, alle R
gleich oder unterschiedlich sein kdnnen, a+b=1+2nist, z = 1 oder 2 ist und n
1 bis 16 ist, oder fiir den Fall, dass Z' Gly ist, Z2 Am (Am=3-Aminopropyl) mit

z =1 ist.
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16.

17.

18.

19.

20.

21.

Das Verfahren gemal® mindestens einem der Anspruche 1 bis 15,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Beschichtung des Schrittes d) 3-Glycidyloxypropyltriethoxysilan
und/oder  3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan als Silan und/oder 3-
Aminopropyltrimethoxysilan und/oder 3-Aminopropyltriethoxysilan als zwei-

tes Silan enthalt.

Das Verfahren gemaf} mindestens einem der Ansprtche 1 bis 16,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Beschichtung des Schrittes d) als Silan Tetraethoxysilan und als
zweites Silan ein Silan der Formel (HaFpC1)Si(OR)4., enthalt, wobei a und b
ganze Zahlen sind, a+b = 1+2n ist, z 1 oder 2 ist, n 1 bis 16 ist und alle R
gleich oder unterschiedlich sein kénnen, wobei vorzugsweise alle R gleich

sind und 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten.

Das Verfahren gemaf} mindestens einem der Ansprtche 1 bis 17,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Beschichtung des Schrittes d) Tetraethoxysilan, Methyltriethoxysi-
lan, Octyltriethoxysilan und/oder Hexadecyltrimethoxysilan als Silan
und/oder 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluoroctyltriethoxysilan als zweites

Silan enthalt.

Das Verfahren gemal® mindestens einem der Anspruche 1 bis 18,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Beschichtung des Schrittes d) als Initiator eine Sdure oder Base

enthalt, welche vorzugsweise eine wassrige Saure oder Base ist.

Das Verfahren gemal® mindestens einem der Anspruche 1 bis 19,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Oberflache der Oxidpartikel enthalten in der Beschichtung des
Schrittes d) hydrophob ist.

Das Verfahren gemal® mindestens einem der Anspruche 1 bis 20,
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22.

23.

24,

25.

26.

dadurch gekennzeichnet,

dass an der Oberflache der Oxidpartikel der Beschichtung des Schrittes d)
an Siliziumatome gebundene organische Reste X1.2,C,, vorhanden sind, wo-
bei n 1 bis 20 ist und X Wasserstoff und/oder Fluor ist.

Das Verfahren gemaf} mindestens einem der Ansprtche 1 bis 20,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Polymer der Beschichtung des Schrittes d) ein mittleres massen-
mittleres Molekulargewicht von mindestens 3000 g/mol aufweist

Das Verfahren gemaf} mindestens einem der Anspruche 1 bis 22,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Polymer der Beschichtung des Schrittes d) einen mittleren Polyme-

risationsgrad von mindestens 50 aufweist.

Das Verfahren gemal® mindestens einem der Anspruche 1 bis 23,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Polymer der Beschichtung des Schrittes d) ausgewahlt ist aus Po-
lyamid, Polyester, Epoxidharze, Melamin-Formaldehyd-Kondensat, Urethan-

Polyol-Harz oder Mischungen derselben.

Das Verfahren gemaf} mindestens einem der Ansprtche 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 ge-
trockneten Beschichtung mit einer Schichtdicke von 0,05 bis 10 ym vorhan-

den ist.

Das Verfahren gemal® mindestens einem der Anspruche 1 bis 25,
dadurch gekennzeichnet,
dass vor dem Aufbringen der Beschichtung in Schritt b) und/oder d) mindes-

tens eine weitere Beschichtung aufgebracht wird.
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28.

20.

Das Verfahren gemal® mindestens einem der Anspruche 1 bis 26,
dadurch gekennzeichnet,
dass nach dem Aufbringen der Beschichtung in Schritt d) mindestens eine

weitere Beschichtung aufgebracht wird.

Das Verfahren gemaf} mindestens einem der Ansprtche 1 bis 27,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Trocknen der Beschichtung in Schritt e) durch Erwarmen auf eine
Temperatur zwischen 50 °C und 1000 °C durchgefuhrt wird.

Ein beschichtetes Substrat, erhaltlich nach mindestens einem der Anspri-
che 1 bis 28.
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