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(57) Abstract: The invention relates to a method for protecting the surfaces of substances from corrosive conditions. The inventive
¢, method is easy to carry out and is especially characterized by eliminating the need for carrying out an oxidative treatment to form
& oxide layers on surfaces, or the need for a phosphatization or chromatization treatment. The substrate is contacted with a solution
from a polymer that has UCST properties and a layer is deposited on the surface of the substrate by reducing the temperature of the

polymer solution.
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(57) Zusammenfassung: Um ein Verfahren zur Verfiigung zu stellen, mit dem Oberfldchen von Substraten vor einem Korrosionsan-
griff geschiitzt werden kénnen und das insbesondere eine Oxidationsbehandlung zur Ausbildung von Oxidschichten an Oberflédchen,
eine Phosphatisierungs- oder auch Chromatisierungsbehandlung vermeidet und dartiber hinaus einfach anwendbar ist, wird vorge-
schlagen, dass das Substrat mit einer Ldsung eines Polymeren in Kontakt gebracht wird, wobei das Polymere UCST-Eigenschaften
aufweist und durch Erniedrigung der Temperatur der Polymerlosung auf der Oberfldche des Substrats eine Schicht abgeschieden
wird.
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VERFAHREN ZUR BEHANDLUNG VON OBERFLACHEN VON SUBSTRATEN

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von Substraten, insbesondere

zur Hydrophobierung oder Hydrophilierung von dessen Oberflachen.

Vielerlei Oberflachen, insbesondere auch metallische Oberflachen, neigen zur Korro-

sion in feuchter Umgebung und missen deshalb geschutzt werden.

Gebrauchlich zur Passivierung von Oberflachen gegen Korrosionsangriffe sind Oxi-
dationsbehandlungen zur Ausbildung von Oxidschichten an Oberfldchen, eine Phos-
phatierungs- oder auch Chromatierungsbehandlung, wobei hier sogenannte Konver-
sionsschichten erzeugt werden, die irh letzteren Falle aus toxischen Chromaten be-

stehen.

Im Falle von Partikeln wie sie beispielsweise bei Metallicpigmenten in Form von Alu-
miniumflakes vorkommen, ist eine ausreichend dichte Beschichtung mit den her-
kémmlichen Verfahren schwierig, insbesondere auch deshalb, weil der thermische

Ausdehnungskoeffizient des Metalls, d.h. hier Aluminium, von dem Ausdehnungs-
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koeffizienten von Aluminiumoxid verschieden ist, so dass bei thermischer Beanspru-

chung die Schutzschicht zur Rissbildung neigt.

Bei ungenliigendem Schutz der Oberfldchen bilden sich nach einer Lackierung der-
selben Blasen und Korrosionsprodukte in feuchter Umgebung, d.h. hier 16st sich die

Lackschicht von dem darunter liegenden korrodierenden Untergrund ab.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zu schaffen, mit dem
Oberflachen vor einem Korrosionsangriff geschitzt werden kénnen und das insbe-
sondere die bisherigen Verfahren vermeidet und dariiber hinaus einfach anwendbar

ist.

Ferner soll eine organische Schicht geschaffen werden, die eine haftvermittelnde
und kompatibilisierende Funktion gegeniiber weiteren organischen Schichten Uber-

nehmen kann.

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist die Einstellung der hydrophoben/ hydrophilen
Eigenschaften der zu bedeckenden Oberflache.

Das erfindungsgemaBe Verfahren 16st die eingangs genannte Aufgabe, indem das
Substrat mit einer L6sung eines Polymeren in Kontakt gebracht wird, wobei das Po-
lymere UCST-Eigenschaften aufweist und durch Erniedrigung der Temperatur der
Polymerlésung auf der Oberflédche des Substrats als eine Schicht abgeschieden wird.

Die Beschichtung des Substrats kann partiell erfolgen, insbesondere in Form von
Polymerinseln; die Beschichtung kann aber auch ganzflachig als geschlossene

Schicht ausgebildet sein.

Das erfindungsgemaBe Verfahren weist grbﬁere Vorzlge bei der Stabilisierung ge-

gen Flockulation, insbesondere auch in unpolaren Medien, von Partikeln auf.
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Polymere mit UCST-Eigenschaften (im Folgenden kurz UCST-Polymere genannt),
scheiden sich aus einer Polymerlésung ab, wenn die hierflr kritische Temperatur
(UCST = Upper Critical Solution Temperature) unterschritten wird. Diese Tempera-

tur hdngt von dem jeweils mit dem Polymer verwendeten Lésungsmittel ab.

Eine Beschreibung von UCST-Polymeren und deren Eigenschaften findet sich in der
Monographie "Polymere" von Haus-Georg-Elias, Hithig und Wepf-Verlag, Zug, 1996,
Seiten 183 - 184,

Das Verhalten der UCST-Polymeren bei Temperaturerniedrigung einer Polymerlo-
sung ist von dem Ublichen Effekt des Ausféllens von in einer geséattigten Lésung vor-
liegenden Substanzen verschieden, da durch die Temperaturerniedrigung nicht gra-
duell die Loslichkeit des geltsten Stoffes verringert wird, sondern in einem relativ
engen Temperaturbereich die Léslichkeit der gelésten Substanz, nédmlich dem UCST-

Polymeren, drastisch erniedrigt wird.

Diese Eigenschaft wird bei der vorliegenden Erfindung ausgenutzt, um eine Ablage-

rung bzw. ein Abscheiden des UCST-Polymeren auf der Oberfldche zu erréichen.

Bevorzugte UCST-Polymere geméB der vorliegenden Erfindung werden ausgewahit
aus Polystyrolen, Polyvinylalkoholen, Polyvinylpyrazolen, Polyethylenoxiden, Poly-

acrylsduren sowie deren Derivate.
Als Lésemittel kommt in der Regel ein organisches Losemittel zum Einsatz.

Bevorzugt wird die Temperatur der Lésung des UCST-Polymeren in dem Lésemittel
bei dem in Kontakt bringen mit der Substratoberfldche gréBer gewahlt als die UCST,
und dann die Temperatur der Ldsung auf einen Wert im Bereich der UCST oder dar-

unter abgesenkt.
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Nachdem die UCST bzw. die damit verbundenen Phdnomene der Ablagerung bzw.
der Anderung der Léslichkeit der geldsten Polymere eine gewisse Bandbreite aufwei-
sen, ist es moglich die Abscheidung des UCST-Polymeren in einem Bereich vorzu-
nehmen, der ca. UCST + 5 °C bis UCST - 30°C reicht. Arbeitet man in diesem Tem-
peraturbereich, so 1&Bt sich die erzielbare Schichtdicke, insbesondere auch die
Dichte der Beschichtung auf der Substratoberflache, einfach und glinstig beeinflus-

sen.

Besonders bevorzugt reicht der Temperaturbereich, in dem das Abscheiden des
UCST-Polymeren auf der Oberflache des Substrats vorgenommen wird, von
T = UCST bis T = UCST - 10 °C.

In diesem Temperaturbereich werden besonders dichte Schichten des UCST-Poly-
meren auf der Oberfldche des Substrats erhalten. Bevorzugt wird die Temperatur
auf dem gewahlten niedrigen Niveau, bei dem das UCST-Polymere abgeschieden
wird, so lange gehalten, bis eine im Wesentlichen vollstandige Abscheidung des
UCST-Polymeren aus der Lésung auf der Substratoberflache erhalten wir;:l.

Nach dem Abscheiden des UCST-Polymeren auf der Substratoberflache kann die so
beschichtete Substratoberflaiche mit einem Losemittel fiir das UCST-Polymere bei
einer Temperatur im Bereich von T = UCST - 10 °C oder darunter gewaschen wer-
den. Bei dieser Temperatureinstellung fir das Losemittel kénnen nur lose, an der
Oberflédche abgelagerte Polymermolekiile entfernt werden, so dass nur die direkt auf
der Oberflache abgelagerte Schicht auf der Substratoberfléche verbleibt. Dies ver-
meidet, dass in einem spateren Behandlungsschritt der beschichteten Substratober-
flache UCST-Polymere unerwiinscht abgelést werden und gegebenenfalls zu Stérun-

gen in der Folgebehandlung fihren.

Mit dem erfindungsgemé&Ben Verfahren 1aBt sich eine gezielte Hydrophobierung als
auch Hydrophilierung der Oberflachen von Substraten durchfiihren, wobei der Grad
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der Hydrophobierung/Hydrophilierung beispielsweise bereits durch die Auswahl des

entsprechenden UCST-Polymeren in gewissen Grenzen vorgegeben werden kann.

Der selbe Effekt, den man mit dem Waschen erzielt, kann auch dadurch erzielt wer-
den, dass das Substrat mit der Losung bzw. mit dem Lésemittel nach erfoigter Ab-
scheidung des UCST-Polymeren kurzzeitig, beispielsweise fiir ca. 5 Minuten, auf eine
Temperatur oberhalb der UCST gehalten wird bzw. oberhalb der Temperatur, die fir
die Ablagerung verwendet wurde, und dass dann ein Trennen von Substrat und L&-
sung erfolgt. Dies hat wie der Waschvbrgang zur Folge, dass nur locker an der Sub-
stratoberflache bzw. auf der eigentlichen dichten UCST-Polymerschicht angelagerte

Polymermolektle von dem Lésemittel aufgenommen und abtransportiert werden.

Die Temperaturerhdhung, die hier vorzugsweise vorgenommen wird, liegt im Be-
reich bis zu 5 Grad oberhalb der UCST bzw. der fiir das Abscheiden verwendeten

Temperatur.

Um eine besonders sichere Beschichtung zu erhalten, die auch eine besondere Frei-
heit in‘den Nachfolgeprozessen, beispielsweise bei der Wah! des Lésemittéls, er-
laubt, kann vorgesehen werden, dass nach erfolgter Abscheidung des UCST-Poly-
meren auf der Substratoberflache, dieses mittels einer chemischen Reaktion immo-
bilisiert wird. Hierbei bieten sich verschiedene Reaktionen an, die je nach dem ver-

wendeten UCST-Polymeren ausgewdhlt werden.

Alternativ kann das Polymer mit Ankergruppen versehen sein, die fiir eine Immobi-
lisierung des Polymeren sorgen. Beispiele fir Ankergruppen sind: Carboxyl-, Ami- -

no-, Hydroxyl- und Mercaptogruppen.

Ein besonders bevorzugtes UCST-Polymer flir die vorliegende Erfindung ist das Poly-
styrol. Modifikationen des Polystyrols in abgeschiedener Form, die gleichzeitig auch

zu einer Immobilisierung bzw. Vernetzung des Polystyrols fiihren kénnen, sind aus
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der Literatur von R. H. Boundy, R. F. Beuer "Styrene - Its Polymers, Copolymers
and Derivatives" Reinhold Publishers Corporation, New York 1952, bekannt.

Wird eine Immobilisierung der UCST-Polymerbeschichtung auf der Substratoberfla-
che vorgenommen, wird der Schritt des Waschens der Substratoberfliche vorzugs-

weise nach der Immobilisierung durchgefihrt.
FUr die Immobilisierung bietet sich insbesondere das folgende Verfahren an:

- Abscheidung eines mit Doppelbindungen modifizierten UCST-Polymeren und
nachfolgende radikalische Vernetzung (initiiert durch UV-Licht oder Radikalbild-

ner).

Darlber hinaus IaBt sich das UCST-Polymere vor der Ablagerung oder auch danach
modifizieren, um die Hydrophobie/Hydrophilie der Beschichtung auf der Oberflache
zu beeinflussen und so zu einer ganz gezielten Hydrophobierung/Hydrophilierung

der Oberflache zu kommen. Dies bietet Uiber die Wahl des UCST-Polymeren hinaus
noch die Mdglichkeit, den Hydrophobierungs-/Hydrophilierungseffekt weiter zu mo-

difizieren.

Fur die Modifizierung des UCST-Polymeren zur Verdnderung der Hydrophobierung

kénnen folgende Verfahren eingesetzt werden:

- Abscheidung von polar/ionisch modifizierten UCST-Polymeren (z.B. mit Suifon-
sauregruppen oder mit PEO modifiziertem Styrol) oder von unpolar modifizierten
UCST-Polymeren (z.B. Polystyrolcopolymer mit Butadien);

- Modiﬁziérung nach der Abscheidung (im Falle von Polystyrol durch Friedel-Crafts-

Acylierung/-Alkylierung).
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Bevorzugt wird das UCST-Polymere nach dessen Ablagerung auf der Oberflache mo-

difiziert und gleichzeitig immobilisiert.

Da die erfindungsgemé&Be Beschichtung auf der Oberflache des Substrats eine ge-
wisse Elastizitét aufweist, kann diese Unterschiede im thermischen Ausdehnungsko-
effizienten gegeniiber der darunter liegenden Substratoberfliche problemlos aus-
gleichen. Eine Rissbildung in der Beschichtung, wie dies beispielsweise bei schiitzen-
den sproden Oxidschichten aus Aluminiumoxid oder Siliziumdioxid oder auch Chro-
maten beobachtet wird, wird mit dem vorliegenden Verfahren und den UCST-Poly-

merbeschichtungen sicher vermieden.

GemaB dem vorliegenden Verfahren werden Partikel als auch flachige Substrate mit

einer Oberflaichenbeschichtung ausgeristet.

Im Falle, dass als Substrat ein partikelférmiges Substrat verwendet wird, wird das
UCST-Polymere bevorzugt mit einer Molmasse von 1.000 bis 50.000 g/mol verwen-
det.

Im Falle, dass Substrate als flichige Substrate zur Anwendung kommen, wird das
UCST-Polymere ausgewdahlt mit einer Molmasse von 1.000 bis 500.000 g/mol.

Bei den partikelférmigen Substraten bietet sich eine Vielzahl von Substraten an, bei-
spielsweise Pigmente, Flllstoffe, Fasern, Nanopartikel, Partikel aus kolloidalen oder
micellaren Systemen oder auch die eingangs bereits angesprochenen plattchenfor-

migen Partikel, die in Metalliclacken zum Einsatz kommen.

Das erfindungsgemaBe Verfahren bietet sich insbesondere an, um sehr diinne
Schichten, sogenannte Nanoschichten auf einer Oberflache aufzubringen, wobei die-
se Nanoschichten trotz ihrer geringen Schichtdicke eine dichte Belegung der Ober-

flache bieten kdnnen.
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Die Erfindung betrifft weiterhin eine Oberfléche mit einer UCST-Polymerbeschich-
tung, welche hergestellt ist nach einem der vorstehend diskutierten erfindungsge-

maBen Verfahren.

Hierbei sind insbesondere Oberflachen mit einer Beschichtung mit einer sogenann-
ten Nanoschicht von Bedeutung und insbesondere auch Oberfldchen, die metallische
Oberflachen sind.

SchlieBlich werden die UCST-Polymere so ausgewahlt, dass deren UCST oberhalb
der Temperatur liegt, bei der die beschichteten Substrate zum Einsatz gelangen.
Vorzugsweise liegt die UCST der Polymeren 10 °C, weiter bevorzugt 15 °C oberhalb
der Einsatztemperatur der Substrate. Mit den vorbeschriebenen MaBnahmen wird
eine thermodynamische Stabilisierung der auf der Substratoberflache abgeschiede-

nen UCST-Polymere erreicht.

Generell gesprochen lasst sich die Schichtdicke der auf der Oberfldche abgeschie-

denen Schicht beeinflussen, indem

a) das erfindungsgemaBe Verfahren mehrfach hintereinander durchgefihrt wird;
b) die Temperatur entsprechend tief unter die UCST abgekihlt wird; und/oder
c) das UCST- Polymer in unterschiedlichen Konzentrationen in Lbsung vorgelegt

wird.

Besondere Bedeutung gewinnt die vorliegende Erfindung bei der Oberfldchenbe-

schichtung von Stahl, verzinktem Stahl, Aluminium oder Aluminiumlegierungen.

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann mehrfach wiederholt werden, um damit die
Schichtdic~ke der Abscheidung auf der Oberflache zu erhéhen. Insbesondere bei fla-
chigen Substraten, bei denen in der Tendenz héhere Molmassen bei den UCST-Po-
lymeren ginstig sind, erhalt man pro Verfahrensschritt oder Ablagerungsschritt eine

gréBere Schichtdicke.
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Dies und weitere Vorteile der Erfindung werden im folgenden anhand der Beispiele

und Figuren noch néher erldutert. Es zeigen im Einzelnen:

Figur 1: den Randwinkel von Wasser an einer Oberflache, die erfindungsgemaB
mit unterschiedlichen modifizierten UCST-Polymeren beschichtet ist;

und

Figur 2: Ergebnisse eines Korrosionsfestigkeitstests von erfindungsgemaB be-
schichteten Oberflachen.

Zundchst sei die Erfindung anhand eines Beispiels beschrieben, bei dem ein parti-
kelférmiges Substrat, ndmlich ein Metallicpigment zum Einsatz kommt. Die Be-
schichtung von Metallicpigmentpartikeln gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren
fuhrt zu einer Hydrophobierung der Oberflache und setzt damit die Wasseraufnahme
von Lacken, die solche Pigmentpartikel beinhalten, herab. Dies fuhrt zu einer Ver-
minderung der Blasenbildung in der Lackschicht und zu einer erhéhten Korrosions-
besténdigkeit und Resistenz der belegten Metallicpigmente gegenliber Umweltein-
flissen (Saurer Regen). Bevorzugt werden in diesem Zusammenhang Schichtdicken

im Bereich von 5 bis 100 nm.

Beispiel 1:

12 g Pigment (Big Resist E900, Fa. Eckart) werden bei 800 U/min flir die Dauer von
30 min in 40 ml Decan / Cyclohexanmischung 3:1 Volumenverhéltnis unter Thermo-
statisierung auf 23 °C dispergiert. AnschlieBend wird in einen Rundkolben mit Riick-
flusskihler Uberfihrt und auf 65 °C erhitzt. Es werden 5 ml einer 33 Gew.%igen
Losung (R.aumtemperatur) eines acryl-endgruppenmodifizierten Polystyrolpolymeren
(Molmasse 12 000 g/mol, Fa. Aldrich, UCST: ca. 50-55 °C) in Cyclohexan zugege-
ben, die hierbei entstehende Mischung auf 35 °C abgekuihlt und nach 10 Minuten
wiederum auf 65 °C erwérmt. Wiederum werden 2,2 ml einer 33 Gew.%igen Lésung
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des Polystyrolderivates zugegeben (Raumtemperatur) und das Ganze auf 35 °C ab-
geklhlt. Danach wird auf 50 °C erwdrmt, abfiltriert und bei Raumtemperatur

getrocknet.

Herstellung der pigmentierten Lacke zur Durchfliihrung des Kondenswassertests
nach DIN 50 017:

Beispiel 2 und Vergleichsbeispiel 1:

Je 1,4 g behandeltes Metallicpigment aus Bsp. 1 und unbehandeltes Pigment, (Big
Resist E900, Fa. Eckart) werden jeweils in 25 ml eines pysikalisch trocknenden Ein-
komponenten-Polyester-/Polyacryl-Mischlack bei 800 U/min flir 15 min bei 23 °C
dispergiert und auf Glasplatten unter Verwendung einer Rakel mit einer Nassschicht-
dicke von 200 pm aufgezogen. Es wird 12 Std. bei Raumtemperatur abgeliftet und
fur 30 min. bei 80 °C die Lackschichten getrocknet.

Nachweis der verminderten Wasseraufnahme durch Ausfiihrung eines Kondenswas-
sertestes nach DIN 50 017:

Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wird der Kondenswassertest nach DIN
50 017 bei 40 °C durchgefiihrt. Nach 94 Std. Belastung zeigte gich bei der Lack-
schicht, welche unter Verwendung des kommerziellen Pigmentes hergestelit wurde
(Vergleichsbeispiel 1), die doppelte Menge Blasen als bei der Lackschicht, die unter
Verwendung des mit Polystyrol nach dem obigen Verfahren nachbehandelten Pig-

mentes hergestellt wurde (Beispiel 2).

In einem Weiteren Beispiel wurde ein flachiges Substrat in Form eines Aluminium-
bleches mit einer UCST-Polymerschicht beschichtet und die Beschichtung nachfol-
gend modifiziert, um die Hydrophobie der Oberflachenschicht einzustellen:
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Beispiel 3:

Eine Aluminiumplatte (Al 99,5; GroBe: 50 x 20 x 1,5 mm) wird in ein 50 ml
Schraubdeckelglas mit 50 ml einer Chlorbenzol / Decan - Mischung 1:4 gegeben.
Es werden 0,5 ml einer 33%igen Lésung eines acryl-endgruppenmodifizierten Poly-
styrolpolymeren (Molmasse 12 000 g/mol, Fa. Aldrich; UCST ca. 50 bis 55 °C) in
Cyclohexan hinzugefiigt und erwdrmt, bis das Polymere geldst ist (ca. 50 - 55°C).
Es wird auf 25 °C abgekdihlt und nach 10 min wieder auf 50 °C erwdrmt. Nach dem

erneuten Abkihlen auf 25 °C wird die Aluminiumplatte entnommen.

Zur zusatzlichen Modifizierung der abgeschiedenen Schichten wird jeweils eine ge-
maB Beispiel 3 erhaltene Probe in entsprechende Reaktionsmischungen fir die
Dauer von 2 Std. bei 23 °C eingetaucht und danach mehrmals mit destilliertem

Wasser abgesplilt und fir die Dauer von 10 min bei 80 °C im Umluftofen getrocknet.

Modifizierung 1:
Eintauchen in eine Reaktionsmischung, bestehend aus einem 50 ml Chlorbenzol /
Decan.- Gemisch 1:4, 5 ml einer ca. 2 %igen Lésung von wasserfreiem AICI3 in

Chlorbenzol und 1 ml Propionsdurechlorid.

Modifizierung 2:
Eintauchen in eine Reaktionsmischung, bestehend aus einem 50 ml Chlorbenzol /
Decan - Gemisch 1:4, 5 ml einer ca. 2 %igen Losung von wasserfreiem AICl; in

Chlorbenzol und 1 ml Crotonsdurechlorid.

Modifizierung 3:
Eintauchen in eine Reaktionsmischung, bestehend aus einem 50 ml Chlorbenzol /
Decan - Gemisch 1:4, 5 ml einer ca. 2 %igen Losung von wasserfreiem AICl; in

Chlorbenzol und 1 ml Fumarsaurechlorid.
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Modifizierung 4:

Eintauchen in eine Reaktionsmischung, bestehend aus einem 50 ml Chlorbenzol /
Decan - Gemisch 1:4, 5 ml einer ca. 2 %igen Ldsung von wasserfreiem AICl; in
Chlorbenzol und 1 ml Acetylchlorid.

Bei entsprechender Modifizierung des Polystyrols und Durchfiihrung einer Vernet-
zungsreaktion kann das Polymere irreversibel immobilisiert werden (Einzelheiten zu
den Modifizierungsreaktionen sind der Literaturstelle R. H. Boundy, Styrene - Its
Polymers, Copolymers and Derivatives, Reinhold Publishers Corporation, New York,
1952, zu entnehmen). Eine so immobilisierte Polymerschicht kann durch Abspllen
mit Cyclohexan von nichtvernetztem Polymer leicht gereinigt werden. Die Randwin-
kel von Wasser von den erhaltenen Aluminiumproben aus Beispiel 3 sind in Tabelle 1
aufgelistet und in Figur 1 graphisch zusammengefaBt. Wie aus Figur 1 zu entneh-
men ist, kann der Kontaktwinkel von Wasser nach dem oben angefiihrten Verfahren

im Bereich von ca. 75 © bis 85 ° variiert werden.

Tabelle 1
Probe Kontaktwinkel von Wasser [ ° ]

Aluminium unmodifiziert 92.2
Polystyrol beschichtet 81.5
Polystyrol beschichtet, Modifizierung 1 7‘6.8
Polystyrol beschichtet, Modifizierung 2 70.9
Polystyrol beschichtet, Modifizierung 3 73.6
Polystyrol beschichtet, Modifizierung 4 73.2

Die erhéh;e Resistenz gegentiber Korrosion der mit einer relativ hydrophoben Poly-
styrolschicht belegten Aluminiumprobe im Vergleich zu einer nichtbelegten Alumini-
umprobe, bzw. einer polystyrolbeschichteten Aluminiumprobe, bei der eine zusatzli-
che Hydrophilierung nach Methode Modifizierung 1 durchgefihrt wurde, wurde an-

hand eines Kondenswassertestes (DIN 50 017, Dauer 10 Std.) Uberprift und durch
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Anwendung einer Helligkeitsmessung quantifiziert, wobei jeweils auf die unbe-
schichtete Probe bezogen wurde. Die Ergebnisse sind in Figur 2 graphisch darge-
stellt.

Ein h6herer Helligkeitswert kennzeichnet eine geringere Korrosionsneigung der
Probe. Die Ergebnisse aus Figur 2 zeigen somit eine sehr gute Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen der Randwinkelmessungen (Figur 1). Ein gréBerer Randwinkel fur
das nur mit Polystyrol nachbehandelte Aluminium weist auf eine gréBere Hydropho-
bie der Beschichtung hin, dementsprechend sind die Korrosionseffekte geringer als
bei einer zusétzlich hydrophil modifizierenden Polystyrolnachbehandiung
(Modifizierung 1).
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PATENTANSPRUCHE

Verfahren zur Behandlung von Oberflachen von Substraten, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Substrat mit einer Losung eines Polymeren in Kontakt ge-
bracht wird, wobei das Polymere UCST-Eigenschaften aufweist und durch Er-
niedrigung der Temperatur der Polymeriésung auf der Oberflache des Sub-

strats als eine Schicht abgeschieden wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymere aus-
gewabhlt ist aus Polystyrolen, Polyvinylalkoholen, Polyvinylpyrazolen, Poly-

ethylenoxiden, Polyacrylsauren und deren Derivaten.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Lésung

.ein organisches Lésemittel umfasst.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
die Temperatur der Losung bei dem Inkontaktbringen mit der Substratober-
flache gréBer ist als die UCST-Temperatur des Polymeren in dem Lésemittel
und dass dann die Temperatur der Losung auf einen Wert im Bereich der

UCST oder darunter abgesenkt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
die Temperatur, auf die abgekiihlt wird ca. T = UCST + 5 °C bis T = UCST
- 30°C betragt.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Temperatur-
bereich von T = UCST bis T = UCST - 10 °C betragt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
die Temperatur auf dem niedrigen Niveau solange gehalten wird, bis eine im
wesentlichen vollsténdige Abscheidung des Polymeren auf der Substratober-

flache erhalten wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
nach dem Abscheiden die beschichtete Substratoberflache mit einem Lése-
mittel fur das Polymere bei einer Temperatur im Bereich von T = UCST

- 10 °C flr das Polymer in dem Lésemittel oder darunter gewaschen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
das Substrat mit der Lésung nach erfolgter Abscheidung des Polymeren kurz-
zeitig auf eine Temperatur oberhalb der UCST gehalten wird und dann ein

Trennen von Substrat und Lésung erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur

bei der Temperaturerh6hung maximal 5 °C oberhalb der UCST liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
das Polymere bei oder nach erfolgter Abscheidung auf der Substratoberflache

mittels Ankergruppen bzw. einer chemischen Reaktion im_mobilisiert wird.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflache

des Substrats nach der Immobilisierung des Polymeren gewaschen wird.

Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Im-
mobilisierung durchgefihrt wird, in dem ein mit olefinischen Gruppen (Dop-
pelbindungen) modifiziertes Polymer abgeschieden wird und nachfolgend

radikalisch immobilisiert wird.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
das Polymere vor der Ablagerung auf der Substratoberfldche modifiziert wird
um den Benetzungswinkel der beschichteten Substratoberflache gezielt zu

beeinflussen.

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Modifizierung
des Polymeren mittels unpolaren Alkylgruppen bzw. mit polaren Gruppen,
insbesondere Hydroxyl- oder Amingruppen, oder ionischen Gruppen, insbe-

sondere Carbonséure oder Sulfonsduregruppen, erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymere
nach dessen Ablagerung auf der Substratoberflache modifiziert und vernetzt

wird.

Verféhren nach einem der Anspriche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass
das Substrat ein partikelférmiges Substrat ist und dass das Polymere eine
Molmasse von 1000 bis 50.000 g/mol aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass
das Substrat ein flachiges Substrat ist und dass das Polymere eine Molmasse
von 1000 bis 500.000 g/mol aufweist.

Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass das partikelfor-
mige Substrat ausgewahit ist aus Pigmenten, Flillstoffen, Fasern, Nanoparti-

keln und Partikeln aus kolloidalen oder micellaren Systemen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass
die Substratoberflache mit einer Nanoschicht eines Polymeren beschichtet

wird.
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Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dass die UCST-Polymere so ausgewahlt werden, dass deren UCST ober-
halb der Einsatztemperatur des Substrats, vorzugsweise mindestens 10 °C,

weiter bevorzugt mindestens 15 °C oberhalb der Raumtemperatur liegt.

Substrat mit einer Polymer beschichteten Oberflache, hergestellt nach einem

Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 21.

Substrat nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass die Beschichtung

eine Nanoschicht ist.

Substrat nach Anspruch 22 oder 23, dadurch gekennzeichnet, dass das

Substrat ein metallisches Substrat ist.

Substrat nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat aus
Stahl, verzinktem Stahl, Aluminium oder einer Aluminiumlegierung hergestelit

ist.

Substrat nach einem der Anspriiche 22 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass
das Substrat ein partikelférmiges Substrat ist, ausgewahit aus Pigmenten,
Fullstoffen, Fasern oder plattchenférmigen Partikeln, Nanopartikeln und Parti-

kel aus kolloidalen oder micellaren Systemen.
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