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H 05853 PCT
"Verfahren zur Oberflichenmodifizierung von beschichteten Substraten ”

Die Erfindung liegt auf dem Gebiet der Modifizierung von mit Beschichtungsmitteln
beschichteten Oberflachen, insbesondere zur Ausristung von beschichteten
Oberflachen mit speziellen Funktionseigenschaften wie Kratzfestigkeit,
Schmutzabweisung, optisches Aussehen, Strukturierung, antiseptische oder
biozide Wirkung, wobei ein Additiv auf die Oberfliche des Beschichtungsmittels
aufgebracht wird und dieses dann nach der Modifizierung vernetzt bzw.
ausgehartet wird. _
Die Beschichtung von metallischen oder nichtmetallischen Gegenstanden ist weit
verbreitet. Dabei werden die Oberflachen héaufig vorbehandelt, einerseits um
dekorative Effekte zu erzielen, anderseits bestimmte Produkteigenschaften zu
erhalten. Als Beschichtung werden farblose oder farbige Beschichtungsmittel
eingesetzt, die dabei wesentlich zu den Eigenschaften des Produkts beitragen.
Farbige Lacke kdnnen die dekorative Wirkung hervorrufen, farblose Lacke die
Oberflache plastisch hervorheben, Lacke mit bestimmten Beimischungen
besondere Eigenschaften erzeugen, z.B. biozide Eigenschaften,
Haftungseigenschafien oder Korrosionsschutz. Dabei wird die Lebensdauer der

Substrate fur den jeweiligen Einsatzzweck wesentlich erhoht.

Das Einbringen der Beimischungen erfolgt tUiblicherweise durch einfaches Mischen
der Wirksubstanz mit dem Beschichtungsmittel. Ebenso sind Verfahren bekannt,
speziell die Oberflaiche durch Aufbringen der Beimischung zu beeinflussen,
beispielsweise durch Aufsprithen. Uber die Menge der Beimischung kann im
allgemeinen Stérke oder Dauer des gewiinschten Effekts beeinflusst werden.

Aus der DE 101 18 345 sind Oberflachen und Verfahren zur Herstellung derselben

bekannt, bei denen die Oberflache eines Substrats mit einer nicht ausgehérteten
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Beschichtung als Klebstoff, Haftvermittler oder Lack versehen wird, und auf diese
Oberflache ein feinteiliges bevorzugt hydrophobes Pulver aufgespriht und
eingedriickt, und danach die Beschichtung gehartet wird. Nach der Vernetzung
wird Uberfllssiges, nicht eingebettetes Pulver entfernt.

Aus der DE 42 19 446 ist ein Verfahren bekannt, bei dem auf ein ggf. schon
beschichtetes Substrat eine dekorative Beschichtung aufgebracht wird, in dem
eine Kunststofffolie mit einem nicht vernetzten dekorativen Material beschichtet
wird, diese auf das Substrat gebracht wird und die dekorative Schicht durch
Strahlung vernetzt wird, und danach die Kunststofffolie wieder von der jetzt
beschichteten Oberflache abgezogen wird, entweder unmittelbar oder spater nach
dem Transport, wobei das vernetzte dekorative Material auf der
Substratoberflache verbleibt. Dabei sollen die Stérungen der Vernetzungsreaktion
durch Sauerstoff vermieden werden.

In der EP 0576419 werden thermoplastische Folien beschrieben, die Gber eine
Tragerfolie mit durch Warme von dieser Tragerfolie ablésbare in Bindemittel
dispergierte Pigmentteilchen auf die angeraute thermoplastische Folie tibertragen

werden.

Aus der DE 101 44 531 ist ein Verfahren und die beschichteten Substrate
bekannt, bei denen eine Metalloberfliche mit einem Beschichtungsmittel versehen
wird, diese mit einer Folie abgedeckt wird und danach die Lackschicht mittels
Strahlung vernetzt wird. Das Beschichtungsmittel kann ggf. verschiedene
Beimischungen enthalten, um besondere Eigenschaften zu erzielen. Nach der

Vernetzung des Uberzugs kann die Folie abgezogen werden.

Die genannte Arbeitsweise durch Zufigen einer Beimischung zu einem
Beschichtungsmittel hat den Nachteil, dass, wenn man durch Zusatz von Additiven
bestimmte Eigenschaften der Beschichtung verandern will, eine hohere Menge
des Additivs in dem gesamten Beschichtungsmittel bendétigt, um an der Oberflache
eine ausreichende Wirkung zu erzielen. Auch kann eine sonst zweckmaRige

Beimengung an der Unterseite der Beschichtung fur Probleme, z.B. schlechte
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Haftung, eine Ursache sein. Eine Mc‘jglichkeit, eine erhdhte Konzentration des
Additivs an der Oberflache zu erhalten, ist es, einen Konzentrationsgradienten zu
erzeugen. Bei Mischungen findet eine Anreicherung an der Oberflache nur statt,
wenn die  physikalischen Parameter der Beimischung und des
Beschichtungsmittels eine Entmischung der horhogenen Beschichtung
hervorrufen. Solche Entmischungseffekte sind nur schwer zu steuern. Eine andere
Mdoglichkeit ist eine mehrfache Beschichtung mit Schichten unterschiedlicher
Zusammensetzung, wobei in der auferen Schicht das Additiv in hoéherer
Konzentration vorliegt. Diese Arbeitsweise ist sehr aufwendig durchzufiihren.

Aufgabe der Erfindung ist es deswegen, ein Verfahren zum Ausriisten von nicht
vernetzten beschichteten Oberflachen zur Verfigung zu stellen, bei dem in die
obere Schicht der Beschichtung eine vorbestimmte Menge eines Additivs
eingebracht wird, dieser Verbund dann gehartet wird, und dadurch eine dauerhafte

Moadifizierung der Oberflache mit den gewlinschten Eigenschaften erzielt wird.

Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren, bei dem auf ein Substrat ein
Beschichtungsmittel aufgetragen wird, dieses in nicht oder nicht vollstédndig
ausgehéartetem bzw. vernetztem Zustand mit einer Tragerfolie tiberzogen wird, die
an der der Beschichtung zugewandten Seite der Oberfliche mit mindestens einem
Additiv beschichtet ist, und danach das Beschichtungsmittel vernetzt wird, wobei
nach dem Vernetzen die Tragerfolie sofort oder zu einem spateren Zeitpunkt vom

Substrat abgezogen wird.

Eine weitere Ausfiihrungsform der Erfindung betrifft ein Verfahren, bei dem das
Additiv einen Konzentrationsgradienten von der Beschichtungsoberflache in das
Innere der Beschichtung aufweist. Eine weitere Ausflihrungsform - betrifft ein
Verfahren, bei dem das Additiv in einer Form eingebracht wird, dass eine
langsame Abgabe einer wirksamen Substanz aus dem Additiv an die
Beschichtungsoberflache erfolgt und so eine dauerhafte Wirkung mit fltichtigen

Additiven erzielt wird.



WO 2005/028124 PCT/EP2004/009615

Eine weitere Ausfiihrungsform betrifft ein Verfahren, bei dem die Beschichtung mit
einer pragenden Folie mit dem Additiv behandelt wird und so die Oberfléche

zusatzlich raumlich bearbeitet wird.

Eine weitere Ausbildung betrifft ein Verfahren, bei dem das Additiv, das der
Oberflache besondere Eigenschaften verleiht, pulverférmig ist.

Gegenstand der Erfindung sind auch Substrate, die mit einer nach dem Verfahren
modifizierten Oberflachenbeschichtung ausgestattet sind.

Das erfindungsgeméfe Verfahren kann auf unterschiedlichen Substraten
durchgefiihrt werden. Diese werden auf bekannte Art und Weise mit einer
Beschichtung versehen. Das verwendete Beschichtungsmittel kann fest, pastds
oder flussig sein. Erfindungswesentlich ist es jedoch, dass die Beschichtung nicht
oder nicht vollstdndig ausgehartet ist bzw. einen viskosen Aggregatzustand vor
dem oder auch wahrend des Aufbringens der Folie annimmt. Auf die Beschichtung
wird danach eine Folie aufgebracht. Diese wird vorher an der der Beschichtung
zugewandten Seite mit dem Additiv beschichtet. Dabei soll dieses Additiv auf der
Folie nur anhaftend sein, damit ein wesentilicher Teil des Additivs auf die
Oberflache der Beschichtung Ubertragen werden kann. Die Folie soll blasenfrei
aufgebracht werden, um sicherzustellen, dass die vollstédndige Oberflache des
Substrats gleichmalig mit dem Additiv in Kontakt gebracht wird. Nach dem
Auftragen der Folie wird das Beschichtungsmittel auf bekannte Art gehartet.
Dabei kann es sich um physikalische und/oder chemische Héartungsverfahren
handeln. Beispielsweise kann eine Hartung physikalisch durch Abkuhlen
geschehen oder eine chemische Vernetzung thermisch oder durch Bestrahlung
erzielt werden. Nach dem Vernetzen wird die Folie unmittelbar oder auch spéater

von dem Substrat entfernt.

Durch den Kontakt des Additivs mit dem nicht gehérteten oder nicht vernetzten
Beschichtungsmittel wird das Additiv Gibertragen und eine hohe Konzentration des
Additivs an der Oberfléche erhalten. Je nach Auswahl des Additivs ist ein

Eindringen des Additivs in tiefere Bereiche der Beschichtung festzustellen. Es
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bildet sich ein Konzentrationsgradient aus. Das kann durch Migration oder
Diffusion von Teilen des Additivs geschehen, es kann aber auch ein UmschlieRen
des festen Additivs durch das Beschichtungsmittel erfolgen. Werden feste
pulverférmige  Additive eingesetzt, kénnen diese ggf. auch in ‘dem
Beschichtungsmittel angeldst oder suspendiert werden und in die Beschichtung -
eindiffundieren, es ist jedoch auch moglich, dass durch die mechanische
Belastung beim Auftragen der Folie Teile des Pulvers tiefer in die Beschichtung
eingedriickt werden und so ein Konzentrationsgradient gebildet wird. Da fir viele
Eigenschaften die Konzentration einer Substanz an der Oberflaiche oder in
Oberflachenndhe wichtig ist, wird so ein voll funktionsfihiges modifiziertes

beschichtetes Substrat erhalten.

Das erfindungsgeméfe Verfahren ist fir verschiedene Substrate geeignet. Das
Substrat kann aus metallischen Werkstoffen bestehen, es kann jedoch auch aus
Kunststoffen oder natirlichen Materialien bestehen. Insbesondere sind Metalle
und seine Legierungen, wie Eisenwerkstoffe, wie Stahl; Leichtmetalle wie
Aluminium, Magnesium, Titan; Buntmetalle, wie Kupfer, Zink; Zinn Edelmetalle,
wie Platin, Gold, Silber; Kunststoffe, wie Polyurethan, Polycarbonat, Polyester;
Holzwerkstoffe, wie MDF-Platten, Holz, mineralische Oberflichen. wie Glas oder
Keramik geeignet. Besonders bevorzugt sind metallische Substrate. Dabei kann
die Oberflache der Substrate vorbehandelt oder bereits mit einer oder mehreren
Beschichtungen versehen sein. Das Substrat kann eine beliebige Form aufweisen,
es liegt jedoch bevorzugt in Form von Platten, Blechen oder Bandern vor. Die
Substrate werden auf ihrer Oberflache mit einem Beschichtungsmittel beschichtet.

Das Substrat soll vor der Beschichtung im wesentlichen staub- und fettfrei sein,
gof. wird es einer Reinigung oder Vorbehandlung unterzogen. Als
Beschichtungsmittel in  dem  erfindungsgemallen  Verfahren  k®énnen
unterschiedliche an sich bekannte Beschichtungsmittel aufgetragen werden, die
gehartet oder bevorzugt chemisch vernetzt werden kénnen. Sie sollen jedoch
beim Auftragen der Folie im allgemeinen losemittelfrei sein, d.h. nur geringe
Mengen aus dem Herstellungsverfahren oder dem Applikationsverfahren des

Beschichtungsmittels enthalten. Bevorzugte Beispiele fur soiche Beschichtungen
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sind thermisch oder durch Strahlung vernetzbare Beschichtungsmittel. Es kann
sich dabei um 1-Komponenten- oder mehrkomponenten Beschichtungsmittel
handeln. Die Beschichtungsmittel kénnen fliissig oder ggf. auch pulverférmig sein.
Nach dem Auftragen auf das Substrat bilden sie eine homogene Beschichtung,
ggf. werden sie dazu erwarmt und kénnen verflieRen. Dabei kann auch eine
teilweise Gelierung erfolgen, die Uberzugsschicht darf jedoch noch nicht
volistdndig vernetzt sein. Eine zusétzliche Ausfilhrungsform verwendet nicht
vernetzende Beschichtungsmittel, die in der Warme aufgetragen und verflieBen
kénnen, die bei Umgebungstemperatur physikalisch harten. Solche

Beschichtungsmittel sind dem Fachmann ebenfalls bekannt.

Die Bindemittel der Beschichtungsmittel kénnen auf Basis von Polyurethanen,
Polyestern, PVDF-Harzen, Polyacrylaten oder Epoxidharzen aufgebaut sein. Die
Vernetzung kann durch radikalische oder ionische Polymerisation von
doppelbindungshaltigen Polymeren erfolgen, sie kann durch Reaktion von
reaktiven Gruppen erfolgen, wie Amin- und Isocyanat-Gruppen, sie kann durch
Abspaltung von blockierenden Schutzgruppen erfolgen, z.B. von verkappten

Isocyanatgruppen.

Insbesondere handelt es sich jedoch um Beschichtungsmittel, die nach
radikalischem und / oder kationischem Reaktionsmechanismus vernetzen. Solche
Beschichtungsmittel sind in der Literatur weit bekannt und fiir verschiedene
Anwendungszwecke beschrieben. Es kann sich um Klarlackschichten handeln
oder um pigmentierte Systeme. Es kodnnen flissige oder pulverférmige
Beschichtungsmittel aufgetragen werden. Die Beschichtungsmittel konnen
Initiatoren enthalten. Dabei kann eine thermische Polymerisation bei Verwendung
geeigneter Initiatoren durchgefuhrt werden. Bei dem erfindungsgeméaRen
Verfahren werden jedoch Beschichtungsmittel bevorzugt, die Photoinitiatoren

enthalten und durch aktinische Strahlung vernetzt werden kénnen.

Solche Systeme bestehen — im Falle von nach radikalischem Mechanismus
aushartenden Systemen - beispielsweise aus mindestens einem radikalisch

polymerisierbare ungeséattigte Gruppen aufweisenden Polymer, Prepolymer oder
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Oligomeren, Reaktivverdiinner oder monomeren Komponenten, sowie aus
lackiiblichen Hilfsstoffen. Dabei kann es sich um Verlaufsmittel, Lésemittel,
Haftvermittler, Thixotropierungs- und Anti-Absetzmittel, Pigmente oder Farbstoffe
handeln, sowie insbesondere Polymerisationsinitiatoren. Insbesondere haben sich
Prepolymere auf Basis von (Meth)acrylatharzen ggf. mit weiteren Comonomeren
als geeignet gezeigt. Die Initiatoren kdnnen thermisch aktiviert werden oder es
handelt sich um Photoinitiatoren. Beispiele fur geeignete durch Polymerisation .
hértende Lacksysteme sind in der DE-A 199 56 659, DE-A-199 25 631, US 59 87
727, WO 2001091926 oder EP 0783534 beschrieben.

Handelt es sich um kationische Systeme, so bestehen solche Formulierungen
beispielsweise aus mindestens einem eine Oxiran-Gruppe aufweisenden Polymer,
Prepolymer, Oligomer oder einer monomeren. Komponente sowie den oben

aufgefithrten lackiiblichen Hilfs- und Zusatzstoffen.

Im Falle von Hybridsystemen handelt es sich um Gemische, die sowohl nach

radikalischen wie auch kationischem Mechanismus aushérten.

Die im erfindungsgeméaRen Verfahren aufzutragenden Beschichtungsmittel
kénnen im Hinblick auf die spatere Verwendtung ausgewahlt werden. Wenn die
beschichteten Substrate verformt werden, sind bevorzugt nach der Vernetzung
flexible Uberzugsschichten giinstig. Die Schichten kdnnen farblos sein, um das
Substrat sichtbar zu halten, sie kénnen jedoch auch durch Farbstoffe oder

Pigmente gefarbt werden.

Die Beschichtungsmittel kénnen auf bekannte Art und Weise aufgetragen werden.
Solche Verfahren sind beispielsweise die in der Lackiertechnik gebrauchlichen
Spritzsysteme wie z.B. airless, air-assisted oder elektrostratisch unterstitzte
Spritzverfahren. In bevorzugter Weise wird das Beschichtungsmittel auf eine
ebene Werkstlick- bzw. Metallbandoberfliche durch Fluten/Abquetschen,
Spritzen/Abquetschen, geeignete Abstreifer- oder Walzapplikationen aufgebracht,
z.B. in einem Rollcoater. Solche Verfahren sind bekannt und werden im Coil-

Coating-Verfahren oder &hnlichen Verfahren zur Oberflachenveredelung von
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Metallbéndern oder Metallplatten angewandt und kénnen je nach vorgegebener

Anlage angepasst werden.

Die Applikation des Beschichtungsmittels gemaR der Erfindung geschieht im
allgemeinen bei Temperaturen zwischen 10 und 150° C, bevorzugt jedoch bei 15°
und 75°C. Es soll eine glatte, geschlossene Oberfliche erhalten werden, wobei
das VerflieBen von beispielsweise Pulverlacken, durch erhéhte Temperatur
unterstlitzt werden kann. Die Uberzugsschicht kann spéter thermisch vernetzt
werden, wobei dann Beschichtungsmittel mit reaktiven chemisch vernetzenden
funktionellen Gruppen eingesetzt werden, bevorzugt wird der Uberzug durch
aktinische Strahlung, wie zum Beispiel UV-Strahlung, Elektronenstrahlung oder y-
Strahlung vernetzt. Die Elektronenstrahlung soll Energiewerte zwischen 50 und
500 keV aufweisen. Bevorzugt ist eine Vernetzung durch UV-Strahlung,
insbesondere mit einer Wellenlénge von 150 bis zu 800 nm, besonders bevorzugt
zwischen 200 und 450 nm. Entsprechende Strahlungsquellen sind dem Fachmann
bekannt. Die Strahlungsintensitat und die Dauer der Bestrahlung héangen von den
Verfahrensbedingungen ab, z.B. Abstand der Strahlungsquelle oder relative
Bewegung zwischen Quelle und Substrat. Die Dauer liegt jedoch im allgemeinen
unter 60 sec, bevorzugt zwischen 0,001 und 30 sec. Die jeweiligen
Anlagenparameter kénnen vom Fachmann durch Anpassung bestimmt werden.
Die Vernetzung soll jedoch nicht unmittelbar nach dem Auftragen durchgefiihrt
werden, sondern erst nach dem Auftragen einer mit dem Additiv beschichteten
Folie auf die beschichtete Oberflache. |

Die Schichtdicke der zu hartenden Beschichtung betragt 0,1 bis 500 pm,

bevorzugt bis zu 100 pm, besonders bevorzugt zwischen 0,5 bis 50 um.

Auf die Beschichtung wird erfindungsgemaR ein Tragermaterial, z. B. eine
Tragerfolie aufgebracht, die mit mindestens einem Additiv beschichtet ist. Diese
Folie soll reillfest sein. Sie ist gegen die Inhaltsstoffe des Beschichtungsmittels
besténdig. Die Folie soll unter den Vernetzungsbedingungen stabil sein und nicht
mit dem Beschichtungsmittel reagieren. Sie soll das Additiv nicht dauerhaft
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binden. Beispiele fur solche Materialien sind z. B. siliconbeschichtete
Polymerfilme. Bei einer thermischen Vernetzung soll die Folie bei den
notwendigen Vernetzungstemperaturen stabil sein, bei Vernetzung durch
Strahlung wird eine fiir die verwendete energiereiche Strahlung durchlassige Folie
auf das Substrat aufgebracht.

Bevorzugt wird ein maschinelles Auftragsverfahren durchgefiihrt, insbesondere bei
ebenen Substraten. Dabei kann beispielsweise die reiifeste Folie von einer
Vorratsrolle abgezogen, mit dem Additiv haftend beschichtet und mittels einer
Walze blasenfrei auf die zuvor mit Beschichtungsmittel - beschichtete
Substratoberflache aufgebracht werden. Das Aufbringen der Folie kann durch
aulere Kraft unterstitzt werden, wie z.B. durch Andriicken mit einer Rolle oder
durch Anlegen eines Vakuums. Dabei sind die Parameter je nach
Beschichtungsmittel, Folie, und Substrat zu wahlen. Bei pulverférmigen Additiven
kann, falls erforderlich, tiber den Druck beeinflusst werden, wie weit das Additiv in
die Oberflache eindringt. Auch kann durch erh&hte Temperatur das Einbetten in
die Oberflache unterstitzt werden. Nach diesem Verfahrensschritt wird, im Fall
von vernetzbaren Systemen, das Beschichtungsmittel vernetzt.

Die Folie besteht beispielsweise aus Polyethylen, Polypropylen, PET oder
Gemischen davon. Sie kann gefarbt oder transparent sein. Sie ist reilfest, so dass
sie unmittelbar oder in einem spéateren Verarbeitungsschritt durch Abziehen von
der Substratoberfliche entfernt werden kann. Das kann auch beim
Endverbraucher geéchehen, so dass die Folie dabei zuséatzlich als Schutz fur den
Gegenstand bei Weiterverarbeitung und/oder Transport dienen kann. Die Folie

kann verworfen werden oder sie wird wieder verwendet.

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform tragt das Additiv mit einer Tragerfolie
auf, die als Endlosband gestaltet ist. Dabei wird die Folienoberfliche ggf.
gereinigt, dann auf eine Seite das Additiv aufgebracht, und dann diese Seite der
Folie mit der beschichteten Oberfliche in Kontakt gebracht. Danach wird das

Beschichtungsmittel vernetzt, und die Folie wird unmittelbar wieder entfernt.
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Vorrichtungen zum kreisférmigen Endlosférdern von Folien oder Bandern sind

dem Fachmann bekannt.

Die erhaltenen Oberflachen der vernetzten Oberfliche nach Entfernen des
Tragermaterials sind (blicherweise glatt. Eine weitere Ausfilhrungsform der
Erfindung verwendet eine Folie, die an der Seite zum Auftragen des Additivs eine
gepragte Struktur aufweist. Hierdurch ist es moglich, zusatzlich zu der
Modifizierung mit dem Additiv auch eine rdumlich Struktur in die Oberflache
einzubringen. Solche Strukturen kénnen beispielsweise einen Schmutz

abweisenden Effekt unterstiitzen.

Das Auftragen des Additivs auf die Folienoberflache ist im Prinzip bekannt. Dabei
kann eine flieRfahige Substanz beispielsweise durch Tauchen, Spritzen, Rakeln,
Inkjet-Methode oder andere GieRtechniken, z.B. Curtain flow-Technik, aufgetragen
werden. Pulverférmige Substanzen kénnen beispielsweise durch Spritzen, als
Suspension oder elektrostatisch aufgetragen werden. Das Additiv soll nur so auf
der Oberfliche der Folie anhaften, dass eine Ubertragung auf die
Beschichtungsoberflaiche méglich ist. Es kann ein Additiv aufgetragen werden, es
kénnen jedoch auch Gemische von mehreren Additiven aufgebracht werden. Uber
die auf der Folie aufgetragene Menge kann die Menge der Substanz auf der
Beschichtungsoberflache beeinflusst werden. Die. auf der Oberfliche der
Beschichtung tibertragene Menge ist auch von der Kontaktzeit zwischen Folie und
Beschichtungsmittel vor dem Ausharten abhidngig. Uber diesen Parameter kann
die Konzentration der Additive gezielt gesteuert werden.

Die Kontakizeit der Folie mit der Beschichtung vor der Vernetzung ist von der
Auswahl des Additivs und des Beschichtungsmittels abhéngig. Sie soll so lang
sein, dass eine ausreichende Menge des Additivs auf die Oberflache tbertragen
wird. Dabei soll der Kontakt vor der Vernetzung der Beschichtung mindestens 0,1
sec. betragen, die Zeit kann aber auch ldnger, z. B. 1 sec. bis 10 min. oder mehr
betragen. Dabei kann das Additiv in die Oberflache migrieren, oder es wird in die
Oberflache eingebettet, und- es kann sich bevorzugt ein abnehmender
Konzentrationsgradient in die Tiefe der Beschichtung bilden. Der Gradient wird
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beispielsweise von der Viskositdt des Additivs oder des Beschichtungsmittels, der
Vertraglichkeit Additiv/Beschichtungsmittel, der Dauer der Kontakizeit in
unvernetztem Zustand und der Menge des Additivs beeinflusst. Wahrend der
Kontaktzeit Folie/Substrat wird eine Hartung oder Vernetzung der Beschichtung
durchgefiihrt. Die Hartung oder Vernetzung wird mit den oben beschriebenen
Verfahren durchgefiihrt. Der sich ggf. gebildete Konzentrationsgradient kann sich
auch nach der Vernetzung des Beschichtungsmittels noch veradndern. Danach
kann die Folie wieder entfernt werden, entweder unmittelbar, z. B. bei einer

umlaufenden Folie oder auch erst nach langerer Zeit.

Erfindungsgemaf kénnen die Oberflachen mit verschiedenen Additiven behandelt
werden. Die Ausristung und die Auswahl kann nach den gewiinschten
Eigenschaften des Uberzugs erfolgen, es kdnnen auch mehrere Additive
zusammen getragen werden. Der Fachmann kann solche Additive entsprechend
auswéhlen. Unter Additiv werden gemalR der Erfindung nur solche Substanzen
verstanden, die keine Beschichtungsmittel sind und alhlein keine Uberziige, z.B.
keine Lack- oder Klebstoffschichten bilden. Es handelt sich um Substanzen, die
ggf. auch als Bestandteil in Beschichtungsmitteln enthalten sein kénnen, z.B. in
dispergierter oder geldster Form . Bei dem erfindungsgeméafRen Verfahren werden
sie jedoch nur Gber die Tragerfolie Ubertragen. Es ist auch mdoglich, dass diese
Additive chemisch mit Bestandteilen des Beschichtungsmittels reagieren. Solche
Additive sind dann fest in der Polymermatrix der Beschichtung eingebaut. Ggf. es
ist auch moglich, das Additiv mit einer geringen Menge einer Substanz zu
mischen, die mit d‘em Beschichtungsmittel reagieren kann oder eine Diffunsion
des Additivs in das Beschichtungsmittel unterstiitzt. Eine andere Verfahrensweise
bringt als Additiv ein Pulver als Matrix ein, das eingelagert langsam fllichtige oder
aus der Matrix diffundierende Substanzen enthalt. Auch nur schwer vertraglich
oder unvertrdgliche Additive kénnen in die Beschichtung eingebracht werden.
Beispiele fir Additive sind biozid, biorepulsiv, biostatisch oder antiseptisch
wirkende Substanzen, eine Schmierwirkung bewirkende Substanzen, die Haftung
oder Benetzung beeinflussende Substanzen, die chemische Aktivitat

beeinflussende oder katalytisch wirkende Substanzen, die Oberflachenharte
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verdndernde Substanzen, chemische Molekille aufnehmende Substanzen,

pigmentierende Substanzen.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform kénnen antibakteriell oder biozid wirkende
Verbindungen im Beschichtungsmittel enthalten sein. Es handelt. sich dabei
beispielsweise um organische Substanzen, wie Betaine, Phenol und
Phenolderivate (z.B. 4-Chlor-3,5-xylenol, 4,6-Dichlor-3,5-xylenol, 2-Benzyl-4-
chlorphenol, 2,2°-Methylenbis(4-chlorphenol), 2-Phenylphenol), Chlor bzw.
Hypochlorit abspaltende Verbindungen, wie N-Chlor-4-methylbenzolsulfonamid,
N,N-Dichlor-4-methylbenzolsulfonamid und polymere Analoga, 1,3-Dichlor-5,5-
dimethylhydantoin, Trichlorisocyanursdure; lodophore;  3-Jod-2-propinyl-
butylcarbamat; quartdre Ammoniumverbindungen, wie N-Benzyl-N,N-dialkyl-
alkylammoniumhalogenide, Benzethoniumchlorid, und Cetylpyridiniumchlorid;
Biguanidine, wie Chlorhexidin; Alkohole, wie Farnesol, Phenylethanol und 2-
Phenoxyethanol; Aldehyde, wie Glutaraldehyde; heterocyclische Verbindungen,
wie Methylisothiazolinon und andere Isothiazolinon-Derivate; polymere
Verbindungen, wie Amina T100 (Fa. Degussa) oder um anorganische
Substanzen, wie Silberpartikel. Diese Verbindungen kénnen bei der Herstellung in
das Beschichtungsmittel migrieren oder sie werden als Pulver in die Oberflache
eingedriickt. Sie filhren zu langfristig antibakteriell wirkenden Oberflachen.
Insbesondere kénnen Verbindungen eingesetzt werden, die im vernetzten Film

langsam an die Oberflache diffundieren kénnen.

Eine weitere bevofzugte Ausfihrung ist die Verwendung von die Oberflache
chemisch beeinflussenden Substanzen. Solche Substanzen sind beispielsweise
hydrophobierende Verbindungen wie alkyl-, silikon- oder perfluorgruppenhaltige
Substanzen, hydrophilisierende Verbindungen, wie Substanzen mit einer hohen
Zahl von polaren Gruppen, wie OH, NH, COOH, POsH, -CH,-O-CH,-. Diese
kénnen als Pulver oder als Flissigkeit auf die Oberflaiche der Beschichtung
gebracht werden. Es ist in diesem Fall bevorzugt, wenn die aufgebrachten
Verbindungen mit funktionellen Gruppen des Beschichtungsmittels reagieren.

Damit ist eine dauerhafte Modifizierung der Oberflache moglich.
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Eine weitere bevorzugte Ausfiihrung ist die Verwendung von Pulvern. Dabei kann
es sich um Pulver handeln, die inert sind und die Beschichtungsoberflache
modifizieren. Beispiel dafir sind nanoskalige Pulver aus Aluminiumoxid,
Siliciumoxid, Zirkonoxid oder Bornitrid.

Es kénnen erfindungsgemaR jedoch auch Pulver verwendet werden, die
Hohlrdume aufweisen, in die andere fliichtigere Verbindungen eingelagert werden.
Solche Pulver sind beispielsweise feinverteilte Zeolithe, Cyclodextrine und deren
Derivate. Eine weitere Ausfiihrungsform verwendet als Additiv andere chemische
Substanzen oder Hohlraummolekiile, wie Kronenether, Cucurbiturile, Calixarene,
Phthalocyanine oder andere Chelatbildner. Solche Hohlraume in Pulvern oder
Molkilen bilden Wirt-Gast-Komplexe, z.B. zusammen mit Duft- oder Aromastoffen,
die tber einen lédngeren Zeitraum die eingelagerte Substanz abgeben. Dabei wird
die Wirt-Substanz in Abstimmung auf das Gastmolekiil ausgewihit. Es kénnen als
Gast-Molekul auch Verbindungen eingebracht werden, die als reine Substanz
nicht mit dem Beschichtungsmittel vertraglich sind oder die bei der Vernetzung zu
unerwiinschten Reaktionen fiihren kénnen. Die Pulver sind in die Beschichtung so
einzubringen, dass sie im wesentlichen von dem Bindemittel eingebettet sind.
Durch den Druck und die FlieRfahigkeit des Beschichtungsmittel kann auch hier
ein Konzentrationsgradient erzeugt werden. Es soll eine glatte Oberflache erzeugt

werden, die keine Struktur durch die Pulver an der Oberflache zeigt.

Eine weitere bevorzugte Ausfliihrung ist die Verwendung Substanzen als Additiv,
die eine katalytische Aktivitdt aufweisen. Solche katalytischen Eigenschaften sind
beispielsweise Radikale bildende Substanzen, wie organische Metallkomplexe,
Biokatalysatoren, wie Enzyme, Fotokatalysatoren , wie Titandioxid, Damit kénnen
Oberflachen erzeugt werden, die beispielsweise eine schmutzabbauende Wirkung
zeigen oder die biozid wirken. Es kdnnen auch Additive aufgebracht werden, die
eine katalytische Wirkung auf die Oberflaiche des Beschichtungsmittels aufweisen.
Dort kénnen dann abweichende chemische Reaktionen gegentiber dem Inneren

des Beschichtungsmittels stattfinden.
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Gegensténde gemaR dieser Erfindung zeichnen sich dadurch aus, dass sie eine
tbliche Beschichtung aufweisen, die an der Oberflache dauerhaft oder langfristig
mit chemischen Substanzen modifiziert worden sind. Sie zeigen eine bessere
Oberflachengtte entsprechend dem ausgewahlten Additiv und sind kostenguinstig
herzustellen. Sie enthalten eine vordefinierte Menge der Additive, die besonders
an der Oberflache in héherer Konzentration vorliegen. Insbesondere fiir Substrate
in Form von Béndern, Blechen - oder Platten sind einfache und schnelle
Herstellverfahren maéglich.

Durch das erfindungsgemaRBe Verfahren wird ein Substrat mit einer
Oberflachenbeschichtung versehen, die je nach Funktionszweck in ihren
Eigenschaften beeinflusst werden kann. Uber Auswahl und Menge der Additive
kann der Fachmann die Eigenschaften beeinflussen. Da das Additiv sich
Uberwiegend nur an der Oberflache der Beschichtung befindet, kann die Menge
des Additivs im Vergleich zur Beimischung in das gesamten Beschichtungsmittels -
vermindert werden. Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemiaRen Verfahrens
besteht darin, dass durch die gezielte Modifizierung der Oberflaiche mégliche
Probleme an der Unterseite der Beschichtung zum Substrat, zum Beispiel gestorte
Haftung der Beschichtung, vermieden werden kénnen. Eine Wirkortselektivitat,
d.h. das Verbringen von Additiven an einen spezifischen, gewtinschten Ort, ist

durch dieses Verfahren méglich.

Entsprechend der Auswahl der Additive ist es méglich, auch fliichtige Substanzen,
die tiblicherweise nicht dauerhaft auf Oberfliachen aufgebracht werden kénnen; in
eine  Beschichtung einzubringen. In diesem Fall andert sich der
Konzentrationsgradient wéhrend der Lebensdauer des Gegenstandes. Durch eine
Anreicherung an der Oberflache werden in solchen Fallen lange Diffusionswege
an die Oberfliche der Beschichtung vermieden. Darliber hinaus lassen sich
oberfléchennahe Hohlraummolekiile auch wahrend der tblichen Lebensdauer
reversibel mit gewiinschten Substanzen beladen, wenn die Menge der

eingelagerten Substanz zu gering geworden ist.
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Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung erldutern.

Beispiel 1:

A) Auf eine 60 pm dicke Polypropylenfolie wird eine 10% L6sung von AMINA T
100 (Degussa) in Ethanol aufgetragen. Das Lésemittel verdunstet anschlieRend.
Ein  UV-hartendes Beschichtungsmittel wird in einem Rolicoater mit einer
Schichtdicke von ca. 5 pm auf ein Metallblech appliziert und anschlieBend die
Folie mit der AMINA T 100 beschichteten Seite auf die flussige Bindemittelschicht
blasenfrei aufgebracht. Das Verbundstuck wird in einer UV-Bandanlage mit einer
Bandgeschwindigkeit von ca. 20 m /min unter einer UV-Lampe (Fusion-Strahler,
240 W/cm, H-Strahler) hindurchgefithrt und vernetzt. AnschlieRend wird die Folie
abgezogen.

Die Oberflache wird einem Test zur Bestimmung der Biofilmreduktion unterzogen.
Das beschichtete Metallblech wird in ca. 2.5 x 2.5 cm groRke Plattchen geschnitten,
sterilisiert und 6 Stunden in 1:20 verdiinntem Kulturmedium, beimpft mit P.
aeruginosa, bei 30° C inkubiert. AnschlieRend werden die Metallplattchen
getrocknet und mit Safranin O geférbt. Dann wird das Safranin O mit DMSO
extrahiert und die Absorption des Testblechs bei 492 nm gemessen. Als Ergebnis
wird eine Reduktion von 90% bezogen auf Metallplattchen ohne Beschichtung

erhalten.

B (Vergleichsversuch): 1 Gew.-% AMINA T100 werden homogen unter das UV-
vernetzbare Beschichtungsmittel gemischt, wobei es sich um die maximal in dem
Beschichtungsmittel  losbare Menge AMINA  T100  handelt. Das
Beschichtungsmittel wird mit einer Schichtdicke von 5 pm auf das Blech appliziert
und analog Beispiel 1 A gehartet. '

Die Oberflache wird dann dem Test zur Bestimmung der Biofilmreduktion
unterzogen. Als Resultat wird nur eine Reduktion von ca. 12% bezogen auf

Metallplattchen ohne Beschichtung erhalten.
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Beispiel 2:

A) Eine PP-Folie (Dicke 60 pm) wird mit einer 20% Lésung von
Perfluoralkylethyl(meth)acrylat in Methylethylketon beschichtet. Das Lésemittel
dampft ab bei Raumtemperatur.

Ein Blechsubstrat wird wie in Beispiel 1 mit einem UV-Lack beschichtet und
unmittelbar darauf die Folie mit der beschichteten Seite aufgebracht.

Das Beschichtungsmittel wird wie in Beispiel 1 vernetzt, die Folie entfernt.

Der Kontaktwinkel (Circle-Fitting Methode) wird gemessen und ein Winkel von 120
+ 2° bestimmt.

B (Vergleichsversuch): Ein Versuch wird mit einem analogen Substrat und einem
beschichteten und gehéarteten Beschichtungsmittel ohne Modifizierung
durchgefiihrt. Als Winkel werden 67 + 2° gemessen.

C) Die Oberflache aus Beispiele 2 A) wird 5 min. In MEK gelagert und
anschlieBend getrocknet. Der Kontaktwinkel wird bestimmt und man erhalt einen
Wert von120 + 2°

Der Versuch zeigt, dass das Additiv von der Folie in die Oberfliche des
Beschichtungsmittel eingedrungen ist. Dort ist es auch gegen Lésemittel stabil an
der Oberflache fixiert.

Eine Bestimmung der F-Konzehtration mit XPS-Messung zeigt als Gradienten eine
Abnahme von einem Startwert an der Oberflache 37 F-Atom % auf ca. 10,5 F-
Atom % nach ca. 100 nm, ca. 6 F-Atom % in 1000 nm Tiefe und ca. 1,5 F-Atom %
in 1600 nm.
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Beispiel 3:

A) 1 g nanoskaliges Aluminiumoxid wird in 9 g Ethanol aufgeschlammt und mit
dieser Suspension eine PP-Folie beschichtet. Das Lésemittel kann verdampfen.
Ein Blech wird analog zu Beispiel 1) beschichtet und mit der Folie beschichtet.
Danach wird das Beschichtungsmittel vernetzt und die Folie entfernt.

Die Oberflachenharte wird mit einem Hartepriifstab Modell 318 der Fa. Erichsen
bestimmt und ein Wert von 2,3 N ermittelt.

Ein Querschliff des Substrats zeigt eine Abnahme der Al-Konzentration in die
Tiefe, gemessen mit XPS-Methode.

B (Vergleichsversuch): Ein Versuch nach Beispiel 3 A) wird durchgefiihrt , wobei
eine unbeschichtete Folie aufgelegt wird.

Nach Vernetzen der Oberfliche wird die Oberflichenharte bestimmt. Die
Oberflachenhérte ist mit 1,5 N deutlich geringer.

Beispiel 4.

Eine Folie wird in einem Tintenstrahldrucker mit einem spiegelverkehrten
Schriftzug mit handelsiiblichen Farbtoner beschichtet.

Ein Blech wird nach Beispiel 1A) beschichtet und die Folie mit der bedruckten
Seite nach unten aufgebracht.

Nach Vernetzen und Entfernen der Folie ist der seitenkorrekte Schriftzug auf der
Oberflache aufgetragen. Er ist auch gegen haushaltsiibliche organische

Losemittel, wie Aceton, Ethanol und Leichtbenzin, besténdig.
Beispiel 5:
Eine OPP-Folie wird statisch aufgeladen und (ber fein gepulvertes

Heptadecanfluor-1-nonanolpulver gehalten, wobei sich die OPP-Folie homogen

mit einer diinnen Schicht des Fluoralkohols belegt.
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Eine Polyurethan (PUR)-Formulierung wird durch homogenes Mischen von 2.8 g
aufgeschmolzenem PEG (M = 12.000 g/mol), 0.06 g Trimethylolpropan und 0.12 g
2,4-TDI hergestellt.

Aus diesem Gemisch zieht man auf einer Glasplatte einen ca. 100 pm dicken Film.
Auf diesen Film legt man anschlieRend die zuvor beschichtete OPP-Folie, so dass
der Fluoralkohol in die flissige Matrix gedriickt wird. Nach einer Aushértezeit von
24 Stunden wird die OPP-Folie abgezogen, und es konnte nach Aufbringen eines

Wassertropfens ein Kontaktwinkel von 105 = 5° ermittelt werden. Die ohne

Heptadecanfluor-1-nonanol beschichtete, und ebenso lange gehartete PUR-Matrix -

weist dagegen lediglich einen Kontaktwinkel von 60 * 5° auf.

Beispiel 6:

A) Herstellung eines B-Cyclodextrin — Pfefferminzél-Komplexes 1 g B-Cyclodextrin
wird in 60 g destillietem Wasser bei Raumtemperatur dispergiert und 4 ¢
Pfefferminz6l dazugegeben. Nach 15 minlitigem Rihren filtriert man den farblosen
Niederschlag ab und trocknet ihn Giber Nacht im Exsikkator.

Ausbeute: 1.1 g B-Cyclodextrin — Pfefferminzol-Komplex

B) Der aus A) gewonnene B-Cyclodextrin — Pfefferminzél-Komplex wird in 9 g
dest. Wasser aufgeschlammt und die Dispersion auf eine OPP-Folie mit einem 20
um-Rakel aufgestrichen. AnschlieBend lasst man bei Raumtemperatur trocknen.
Die derart préaparierte Folie wird in analoger Weise zu Beispiel 5 auf einen ca. 100
um dicken PUR-Film appliziert. Nach 24 Stunden Aushéartungszeit wird die Folie

entfernt.

C) Als Vergleichsversuche werden PUR-Filme mit OPP-Folie bedeckt, die vollig

unbeschichtet oder nur mit B-Cyclodextrin beschichtet sind.
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Proben Geruchsprobe nach Geruchsprobe nach
Entfernen der Folie Auftropfen von 2 Tropfen
Pfefferminzol
PUR ohne Cyclodextrin Geruchlos Starker, jedoch innerhalb

von 5 Tagen verfliegender
Pfefferminzélgeruch

PUR mit B-Cyclodextrin —
Pfefferminzél-Komplex

Lang anhaltender (> 1
Monat), nicht so intensiver

Pfefferminzoéigeruch

PUR mit B-Cyclodextrin

Geruchlos

In der Intensitat
abschwiéchend, jedoch
lang anhaltender Geruch
(> 1 Monat)
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Anspriiche

1.) Verfahren zum Beschichten einer Oberflache mit einem Beschichtungsmittel
wobei,

a) ein im wesentlichen l6semittelfreies Beschichtungsmittel auf die Oberflache
aufgebracht wird, A

b) eine Tragerfolie auf einer Seite mit mindestens einem an der Tragerfolie
anhaftenden Additiv versehen wird, '

c) auf die nicht oder nicht vollstandig vernetzte bzw. ausgehéartete Beschichtung
diese Tragerfolie mit der beschichteten Seite zur Beschichtung gewendet
aufgebracht wird,

d) die Tragerfolie fir eine Zeit von mindestens 0,1 Sekunden in Kontakt mit dem
Beschichtungsmittel gehalten wird,

e) das Beschichtungsmittel danach chemisch, thermisch und/oder durch
aktinische Strahlung vernetzt oder gehartet wird, und

f) die Tragerfolie nach der Vernetzung von der Oberflache entfernt wird,
wobei das Additiv zumindest teilweise auf die Oberflache der Beschichtung

tbergegangen ist.

2.) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in der
Beschichtung nach der Vernetzung ein Konzentrationsgradient des Additivs in

Bezug auf die Oberflache vorhanden ist.

3.) Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Additiv

eine flissige Substanz aufgebracht wird.

4.) Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Additiv

eine feste Substanz aufgebracht wird.

5.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als Additiv
eine mit dem Beschichtungsmittel reaktionsfahige Substanz aufgebracht wird.
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6.) Verfahren nach Anspruch 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Additiv
vor der Vernetzung in die Beschichtung eindiffundieren kann.

7.) Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Additiv

vor der Vernetzung in die Oberflache eingebettet wird.

8.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als Additiv
eine biozide Substanz aufgetragen wird.

9.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als Additiv
eine haftungsverbessernde oder eine haftungsverschlechternde Substanz
aufgebracht wird.

10.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als Additiv
eine die Oberfldche hartende Substanz aufgebracht wird.

11.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als Additiv
eine die Oberflache hydrophobierende oder hydrophilisierende Substanz
aufgebracht wird.

12.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als Additiv
eine katalytisch wirksame Substanz aufgebracht wird.

13.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als Additiv
eine Wirt-Gast Substanz aufgebracht wird.

14.)Verfahren nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der
Uberzug durch aktinische Strahlung vernetzt wird.

15.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der

Uberzug thermisch vernetzt wird.
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16.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass als
Beschichtungsmittel ein 2-Komponenten System eingesetzt wird.

17.) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat

bahnen- oder plattenférmig ist.

18.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass die
Tragerfolie unmittelbar nach der Vernetzung von der Oberflache entfernt wird.

'19.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass die
Tragerfolie erst spater von der Oberflache entfernt wird.

20.) Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat
metallisch ist.

21.) Verfahren nach Anspruch 20 zur Verwendung im Coil Coating Prozess.

22.) Gegenstand mit einer beschichteten Oberflache, die an der Oberflache durch
Aufbringen eines Additivs modifiziert worden ist, dadurch gekennzeichnet, dass
das Additiv vor der Vernetzung des Beschichtungsmittels iiber eine Folie auf
die Oberflache aufgebracht worden ist und unmittelbar danach vernetzt oder

gehértet worden ist.

23.) Gegenstand nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass die

Konzentration des Additivs in die Tiefe der Beschichtung abnimmt.
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