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l. Kurze Darstellung

1. Aufgabenstellung

Viele "feuchteexponierte" Anwendungen haben ein groRes Problem: Biofilme bilden
sich und werden von Mikroorganismen und Wasserlebewesen besiedelt. Dies gilt
beispielsweise flr:
* Architekturfolien, bei denen grune oder braune Verfarbungen die
Lichtdurchlassigkeit oder die Optik beeintrachtigen,
+ oder Schwimmbad- und Teichfolien fungieren oft unerwinscht als Inkubatoren fur
Veralgung und
*+ Boots- und Schiffsrumpfe, deren Stromungseigenschaften sich signifikant
verschlechtern, was zu Problemen und erhéhtem Kraftstoffverbrauch fuhren kann.
Bisher ist die einzige Moglichkeit, dem mit einer bioziden Oberflachenbehandlung bzw.
einer hohen Reinigungsintensitat zu begegnen. Das hat jedoch fur die Anwender in der
Regel vielschichtige Umwelt- und Kostennachteile.
In diesem Forschungsprojekt verfolgten die Partner das Ziel, neuartige Architektur-,
Schwimmbad- und Schutzfolien mit einer effektiven, biozidfreien Antifouling-Ausrustung
zu realisieren. Dafur sollten deren Oberflachen erstmals mit definierten Mikrostrukturen
ausgestattet werden. Diese hemmen eine mikrobiologische Bekeimung und
nachfolgende Besiedlung nachhaltig und erhalten die primar gewlnschten Optik- und
Funktionseigenschaften der Folie dauerhaft.
Die hier adressierten Anwendungen setzten allesamt grof¥flachige
Mikrostrukturierungen voraus, die in bestehenden Rolle-zu-Rolle-Fertigungsprozessen
umgesetzt werden kénnen. Daher zielte das Vorhaben insbesondere auf geeignete
Prageverfahren ab. Zunachst mussten jedoch die struktur-, werkzeug- und
abformspezifischen Grundlagen erarbeitet werden. So lassen sich letztendlich effektiv
wirksame Funktionsstrukturen in der Folienoberflache abbilden.
Die antimikrobiellen Effekte definierter Mikrostrukturen sind ein  wichtiges
Forschungsfeld an der TU Dresden. In einem neuen Vorhaben wurden nun die
konkreten Strukturgeometrien und -muster untersucht, die typische Primarbekeimungen
sowie die mechanische Anhaftung eines pflanzlichen oder tierischen Aufwuchses aus
der wassrigen Phase heraus effektiv erschweren. Ziel war es, Gravurparameter fur die
exakte Umsetzung der funktionsspezifischen Strukturvorgaben in zylindrischen
Pragewerkzeugen zu definieren. Es wurden biozidfreie bzw. umweltfreundliche Ansatze
fur die materialimmanente  Funktionsverstarkung sowie technische und
substratspezifische Voraussetzungen und Anforderungen fur eine grol¥flachige,
funktionsoptimierte Strukturabformung auf der Folienoberflache erforscht.
Die vorliegenden Erkenntnisse zu den antibakteriellen Effekten verschiedener
Oberflachenmorphologien lieRen sich fur die gezielte Umsetzung von
Antifoulingoberflachen zwar orientierend verwenden. Man konnte sie jedoch nicht 1:1
Ubertragen. Der Grund: Die mit dem Fouling verbundenen Besiedlungsprozesse sind
nicht mit der quantitativen Keimbelegung auf Oberflachen gleichzusetzen. Zudem
mussen die strukturellen Abwehrmechanismen mehrstufig wirksam sein.
Ziel war es daher, Folien mit haftungsmindernden Oberflachenmorphologien
auszurusten, welche sich durch periodische Strukturabfolgen, StrukturgroRen im
unteren Mikrometerbereich bzw. abgestimmte Aspektverhaltnisse auszeichnen, und auf
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dieser Basis die Anhaftung initialer Eiwei3ablagerungen sowie nachfolgender Mikro-
und Makroorganismen deutlich hemmen.

Damit diese auch mit industrietauglichen Lasergravursystemen und Prageprozessen
umgesetzt werden konnen, mussten im Vorhaben spezielle Verfahrensansatze
betrachtet werden. Diese Verfahrensansatze umfassten unter anderem

- die Erzeugung von sehr kleinen Riblet-/LIPPS-Strukturen mithilfe von definierten
Fokusuberlagerungen bzw. Laserdefokussierungen,

— lokale Variation des Materialabtrags Uber spezielle Schaltverlaufe des Lasers sowie

- gezielte Beeinflussung der Prageparameter fur eine funktionsoptimierte
Strukturabformung (z. B. thermische Unterstitzung zur Erzeugung von
Strukturiberhohungen).

Zur nachhaltigen Unterstutzung der mikrostrukturbasierten Effekte waren insbesondere
auch kombinatorische Oberflachenfunktionalisierungen zu bewerten. Hierflr sollten
hierarchische Pragestrukturen untersucht werden, mit denen die oberflachennahen
Stromungseigenschaften (Haifischhaut o. a., insb. fir Schwimmbad- und Bootsfolien)
bzw. die optimierte Oberflachenbenetzung (z. B. hydrophilierende / hydrophobierende
Strukturen) prinzipiell verbessert und die Biofilmbildung erschwert werden. In diesem
Sinne sollten auch materialspezifische Ansatze betrachtet werden, die u. a. auf die
spezifische Additivierung der Foliencompounds abzielten. Dabei wurden die Einstellung
der Oberflachenspannung, photokatalytische (TiO2) oder umweltfreundliche
Partikelzusatze auf Si-, Al- und Fe-Basis mit stochastischer und (auf die
Pragemorphologie abgestimmter) strukturierter Anordnung adressiert. Im Ergebnis des
Vorhabens sollten auf dieser Basis praktikable Wege fir die gezielte und
anwendungsspezifische Antifoulingausrustung von Folien sowie deren
prozesstechnische Umsetzung von der Folienchemie Uber die Werkzeugherstellung bis
hin zur Folienpragung aufgezeigt werden.

2. Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiuhrt wurde

Herkdmmliche Verfahren die Besiedlung von Oberflachen durch bakterielle Belage und
Algenbewuchs zu verhindern sind technisch nicht in jedem Falle realisierbar:

mechanische Entfernung durch regelmafiges Bursten oder Abspritzen, um Algen

zu entfernen,

UV-Desinfektion, um Algenwachstum zu hemmen,

biologische Methoden durch Verwendung von naturlichen Feinden oder

speziellen Mikroorganismen, die Algen kontrollieren,

sehr starke Wasserzirkulation durch Pumpen und Filter, die die Bildung von

Algen erschweren sowie

die Reduktion von Nahrstoffen im Wasser, da diese Algenwachstum fordern.
Mikrostrukturierte Oberflachen hemmen effektiv die bakterielle Besiedlung und den
Algenbewuchs. Frihe Untersuchungen zur Verhinderung von Fouling auf maritimen und
industriellen Oberflachen wurden an der Technischen Universitdt Muinchen
durchgefuhrt.
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In diesen Studien wurde die Gestaltung von Oberflachen mit speziellen Mikrostrukturen
untersucht, die die Anhaftung von Organismen durch physikalische Barrieren oder
reduzierte Haftflachen minimieren. Dabei wurden oft biomimetische Ansatze genutzt,
die von natirlichen Oberflachen wie Haifischhaut'® oder Lotusblattern' inspiriert sind.
Vor allem die TU Dresden leistete Pionierarbeit im Bereich mikrostrukturierter
Antifouling-Oberflachen. Zahlreiche Veroéffentlichungen beschaftigten sich mit der
Herstellung und Charakterisierung von mikrostrukturierten Materialien, die durch ihre
spezifische Oberflichenmorphologie die Ansiedlung von Organismen reduzieren'®. Es
wurden sowohl experimentelle Studien als auch theoretische Modelle entwickelt, um die
Wirkung verschiedener Mikrostrukturen zu verstehen. Auch an der Universitat Tokio
gab es bereits fruh Untersuchungen zu biomimetischen Oberflachenstrukturen, die sich
auf die Nachahmung naturlicher Oberflachen konzentrierten, um Fouling zu verhindern.
Besonders interessant waren dabei Studien zu mikro- und nanostrukturierten
Oberflachen, die mittels spezieller Herstellungsverfahren wie Lithografie oder
Selbstassemblierung erzeugt wurden. Am MIT (Massachusetts Institute of Technology)
wurden in den Anfangsjahren ebenfalls innovative Ansatze zur Nutzung von
Mikrostrukturen fir Antifouling entwickelt. Frihere Veroéffentlichungen zeigten, wie
Mikrostrukturen die Oberflachenenergie beeinflussen und somit die Haftung von
Organismen verringern kdnnen.Mit lithographischen Verfahren, mit selbstorganisierten
Oberflachenstrukturen aber insbesondere mit direkter
Laserstrahlinterferenzstrukturierung (DLIP) gelingt es sehr Kkontrastreiche, scharf
konturierte Details im Bereich unterhalb von 10 pm abzubilden, was durch
herkdmmliche Verfahren nicht moéglich ist.

Um den Kontrastverlust bei der Ubertragung durch Pragung zu kompensieren haben wir
uns mit der Entwicklung von Additiven befasst, welche die Haftpunkte auf Oberflachen
schwachen. Nachdem =zunachst die Wirksamkeit, eines als algizid bekannten
Strukturelements, das kovalent an eine lineare Polyethyleniminstruktur gebunden ist,
untersucht wurde und als ungenugend eingestuft werden musste, haben wir auch die
isolierte Wirkstruktur (Monolinuron) in der Matrix getestet.

Das vordergrundige Anliegen bei der Auswahl dieser Materialien war es, in jedem Falle
eine Abgabe dieser als biozid einzustufenden Additive sicher auszuschlieRen. Bei
konsequenter Anwendung dieser Maligabe erweisen sich aber auch kommerzielle
Algizide als unwirksam.

Bei der Verwendung von antifouling-Additiven in Fassadenfarben und
kunststoffvergutetem Putz wird aufgrund der Rezeptur eine starke Auswaschung der
Biozide beobachtet. So wurden diese Inhaltstoffe (z.B. Diuron und Terbutryn)
saisonunabhangig nach Starkregen vermehrt im Abwasser nachgewiesen. Fur deren
Wirksamkeit ist Diffusion und eine moderate Loslichkeit in der walrigen Phase auf
Beschichtungen zum Bautenschutz eine notwendige Bedingung.

3. Planung und Ablauf des Teilvorhabens

Es gab aus unserer Materialsicht zwei Mdglichkeiten Antifoulingeffekte zu realisieren.
Zum einen kann durch die Verwendung von Materialien mit besonders niedriger
Oberflachenenergie die Haftung von Biofilmen vermindern und zum anderen kann man
Materialien einsetzen, die die Integritat von Zellen unmittelbar physikalisch aufheben.
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Polymer Oberflichenenergie mJ/m2
Poly-(tetrafluoroethylen) (PTFE) | 18.6
Poly-(dimethylsiloxan)(PDMS) 23.0
Poly-(vinylidenfluorid) (PVDF) 25.0
Poly-(ethylen) (HDPE) 33.7
Poly-(styren) (PS) 40.0
Poly-(methylmethacrylat) (PMM) | 41.2
Nylon 66 (PA 6.6) 45.9 Tab.1

Zur Erzielung eines ausgepragten Antifouling-Effekts durch Destabilisierung von
Zellmembranen sind moglichst hochmolekulare  Verbindungen mit  hoher
Oberflachenladung geeignet, was dem ersten Konzept scheinbar kontrar begegnet. Die
Gefahr einer bioziden Wirkung in der Umwelt durch Abrasion der Oberflache lasst sich
durch eine geeignete Strukturierung der Oberflache vermeiden. Durch spezielle
Mikrorippen (Riblets / Haie) kann man die Abtragung der Oberflache durch turbulente
Stromungen erheblich vermindern.

In Bezug auf das erste Konzept einer niedrigen Oberflachenenergie kann man durch die
Oberflachenstruktur die Wirksamkeit von Stromungseffekten zur Verminderung der
Haftung auch verstarken.

Es ist beabsichtigt durch Additive an der Oberflache der Folie oder Beschichtung
kationische Oligomere zu integrieren sowie Lokalelemente zu erzeugen und durch die
Potentialunterschiede eine Ansiedlung von Mikroorganismen deutlich zu vermindern.
Diese Additive sollen dauerhaft in der Beschichtungsmatrix verankert sein und im
Idealfall kovalent eingebunden werden. Die Beschaffenheit der Matrix soll auf die
Minimierung der Abrasion ausgelegt werden, was durch geeignete Strukturierung
unterstutzt werden soll.

Es wurden Meilensteine als Kriterium fir etwaige Plananderungen formuliert:

MS1: Nach 10 Monaten liegt mindestens eine Kombination aus Matrix und
funktionalisiertem Partikelmaterial vor, dass die Prozessvorgaben aus HAP 1
erfullt.

MS2: Nach 16 Monaten liegen Foliemuster vor, welche bereits die Beurteilung (z.B.
Veralgung) der Oberflacheneffekte ohne Mikrostruktur gestatten.

4 Wissenschaftlich und technischer Stand

Es gibt zahlreiche Produkte auf dem Markt, die biozide Substanzen enthalten und diese
verzogert Uber ihre Oberflache abgeben. Diese Materialien haben bisher die hochste
Akzeptanz beim Endanwender. Die Abgabe der folgenden biogefahrdenden
Substanzen an die Umwelt ist hierbei unvermeidbar: Tributylzinnoxid (bis 2000), N-
(Dichlorfluormethylthio)-N',N'-dimethyl-N-phenylsulfamid (bis 2003), Cybutryn (bis
2016), 2,4,5,6-Tetrachlorbenzol-1,3-dicarbonitril (bis 2020), Zn-Pyrithion und 3-(3,4-
Dichlorphenyl)-1,1-dimethylharnstoff (derzeit noch erlaubt). Aufgrund der Auswirkungen
in der Biosphare werden diese Substanzen zunehmend verboten, weshalb die Suche
nach alternativen Wirkprinzipien viele Arbeitsgruppen antreibt und sich in zahlreichen
Patentanmeldungen niederschlagt.
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CN 104892946 beschreibt die Herstellung von Polysiloxan-modifiziertem
Poly(amidoamin). Dabei wird ein Poly(amidoamin) der ersten Generation mit einem
einfach funktionalisierten Epoxypolysiloxan umgesetzt.

WO 2004/046452 A2 beschreibt Formulierungen, die mindestens eine stickstofffreie
Polysiloxanverbindung, mindestens eine Polyamino- und/oder Polyammonium-
Polysiloxan-Verbindung und/oder mindestens eine Amino- und/oder Ammonium-
Polysiloxan-Verbindung sowie gegebenenfalls ein silikonfreies kationisches Tensid,
einen Koazervatphasenbildner und Tragersubstanzen enthalten. Ebenfalls beschrieben
wird ein Verfahren zur Herstellung dieser Formulierungen und deren Verwendung zur
Behandlung von naturlichen und synthetischen, faserartigen Materialien.

WO 2014/164202 A1 beschreibt Beschichtungs- und Bodenbelagszusammensetzungen
auf Epoxy-Polysiloxan-Basis. Diese sollen nach dem Ausharten eine verbesserte
Flexibilitat sowie eine ausgezeichnete Witterungs- und Korrosionsbestandigkeit zeigen.
Die Epoxy-Polysiloxan-Polymer-Beschichtungszusammensetzung kann durch das
Vereinigen eines Polysiloxans, eines Epoxidharzes und eines Hartungssystems, das
eine Mischung von Verbindungen enthalt, die aus einem dialkoxyfunktionellen
Aminosilan, einem trialkoxyfunktionellen Aminosilan und einem aminfunktionellen
Polysiloxanharz ausgewabhlt sind, hergestellt werden.

In WO 03/093352 A1 wird ebenfalls eine Epoxy-Polysiloxan-Zusammensetzung
beschrieben, die unter Verwendung eines definierten Polysiloxans, eines Epoxyharzes
und eines Aminopolysiloxanharters erhalten wird. Eine derartige Zusammensetzung
kann in umgesetzter bzw. geharteter Form beispielsweise als Beschichtung, wie in
DE102018114018A1 vom 12.12.2019 beschrieben, als Schutzschicht Verwendung
finden. Bevorzugte Eigenschaften sind beispielsweise eine verbesserte Harte,
Glanzbestandigkeit und Witterungsbestandigkeit.

US 2002/0156187 A1 beschreibt epoxyfunktionalisierte Organopolysiloxanharze, die als
Beschichtungen fiir industrielle Ausriistung oder Uberwasseranwendungen dienen. Die
Organosiloxanharze werden mit Harten umgesetzt. Unter den genannten Beispielen
befindet sich eines mit Polyamidoaminen.

In ,Poly(amidoamine-organosilicon) (PAMAMOS) multi-arm star polymers® von Petar R.
Dvornic et al.? (https://link.springer.com/article/10.1023/A:1021203611376)" sowie in US
6,350,384 B1 werden aullerdem Polymere (PAMAMOS) beschrieben, die
beispielsweise durch das Anbinden von Polydimethylsiloxan (PDMS) an Polyamidoamin
(PAMAM) erzeugbar sind.

US 6,812,298 B2 beschreibt hyperverzweigte Polymere, wie etwa Polyamidoamide, die
aus multifunktionellen Carboxylsauren und multifunktionellen Aminen hergestellt werden
kénnen.

US 6,350,384 B1 beschreibt Polymere mit einem hydrophilen, dendritischen Kern und
hydrophoben, silikonhaltigen Armen.

Poly(amidoamine) (PAMAM) sind eine Klasse synthetischer Dendrimere, die sich durch
ihre prazise kontrollierte Grole, Form und Positionierung funktioneller Gruppen
auszeichnen. PAMAM-Dendrimere haben eine kugelformige Struktur und eine
baumartige innere Molekularchitektur, bei der sich mit jeder auferen ,Schicht” oder
Generation die Anzahl der Verzweigungspunkte exponentiell erhoht.

Es ist bekannt, dass kationische Makromoleklle die Zellmembran im Allgemeinen
destabilisieren, was zur Lyse und zum Zelltod fuhren kann. Diese Beobachtung spiegelt
sich auch in den allgemeinen Schlussfolgerungen aktueller Arbeiten wider: Eine
Erhohung des Molekulargewichts und der Oberflachenladung von Dendrimeren (beides
generationsabhangig) verstarkt ihr zytotoxisches Verhalten. Es gibt Hinweise darauf,
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dass sich die Dendrimere nach der Aufnahme in die Zelle von ihrer umhillenden
Membran (Endosom) losen. Dies schadigt die Mitochondrien der Zelle und fuhrt
schliel3lich zum Zelltod. Der genaue Mechanismus der PAMAM-Zytotoxizitat ist
allerdings noch nicht vollstandig geklart.

In WO 2008/148568 A2 werden Nanopartikel (Nanotransporter) mit einer Kern-Hdlle-
Struktur offenbart. Diese umfasst ein einschaliges oder doppelschaliges System zum
nichtkovalenten Einbringen und/oder Transportieren von einwertigen Metallionen,
vorzugsweise Silberionen. Die Nanopartikel weisen einen dendritischen Kern und
mindestens eine Schale auf. Die erfindungsgemallen Nanopartikel, die eingebaute
Silberionen enthalten, ermoglichen es, bereits bei sehr geringen Konzentrationen eine
hohe mikrobizide Wirkung zu erzielen. Somit kdnnen diese Nanopartikel vorteilhaft als
Mikrobizid oder Bakterizid in verschiedenen Bereichen eingesetzt werden.

In ,N. Misdan et al.>, Recent advances in the development of (bio)fouling resistant thin
film composite membranes for desalination® wird eine Behandlung von
Entsalzungsmembranen zur Reduzierung von Biofouling beschrieben. Dabei kénnen
Dendrimere unmittelbar an eine Polyamidoberflache der Membran angebunden werden.
Zur Reduzierung von Biofouling kdnnen wiederum Nanopartikel, wie etwa Silberpartikel,
verwendet werden.

In EP 28 18497 A2 wird ein Verbundstoff beschrieben, der ein Substrat, eine
Bindemittelschicht, die auf einer Oberflache des Substrats angeordnet ist, und eine
Nanofullerschicht, die Nanographen umfasst und auf einer Oberflache der
Bindemittelschicht gegeniber dem Substrat angeordnet ist, umfasst. Eine Nano-
Beschichtungsschicht zum Beschichten eines Substrats umfasst zusatzlich mehrere
abwechselnde Schichten der Bindemittelschicht und der Nanofullstoffschicht. Die
Bindemittelschicht kann beispielsweise Dendrimer Polyamidoamin (PAMAM) umfassen.
In ,Curing of Epoxy Resin by Hyperbranched Poly(amidoamine)-grafted Silica
Nanoparticles” von Masayoshi et al.* werden Additive vorgestellt, die als Nanopartikel
und Pigmente fur Polymermaterialien dienen. Diese Additive werden als Dendrimere (z.
B. Polyamidoamin) kovalent in Epoxidharze integriert.

In EP 3170872 A1 werden Epoxidharze mit Hartern in Form hydrophober Nanopartikel
vorgestellt, die aus einem Dendrimer mit einer lipophilen Gruppe (Ammoniumgruppe)
bestehen.

Qiang Wei untersucht im Rahmen seiner Dissertation ,Mussel-Inspired Polyglycerols as
Universal Bioinert and Multifunctional Coatings” hyperverzweigte Polyglycerole als
Antifoulingmittel.

All diese Publikationen befassen sich mit dendritischen Polymeren auf der Basis von
Polyamidoamin. Uns ist kein vergleichbares Prinzip bekannt, das weltweit und seit
mehreren Jahren so intensiv behandelt wird, aber bisher nicht zu konkurrenzfahigen
Produkten gegenuber den etablierten biozidfreisetzenden Antifouling-Erzeugnissen
gefuhrt hat.

In den ersten funf Wochen des Jahres 2022 wurden bereits 19 neue Patente zum
Thema Antifouling angemeldet.

Titel Veroffentlichungs-# Datum

ANTIFOULING COATING FILM AND METHOD OF MANUFACTURING SAME, WATER CONTACTING EP3778811 (A4) 2022-01-05
STRUCTURE WITH ANTIFOULING COATING FILM, AND ANTIFOULING TAPE AND METHOD OF
MANUFACTURING SAME

ANTIFOULING PAINT COMPOSITION EP3805327 (A4) 2022-01-05
ANTIFOULING STRUCTURE AND AUTOMOBILE COMPONENT PROVIDED WITH SAID ANTIFOULING EP3666517 (B1) 2022-01-05
STRUCTURE

PHOTOELECTRIC SENSOR AND METHOD FOR MANUFACTURING SAME EP3933872 (A1) 2022-01-05
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CARPET US2022010486 (A1) 2022-01-13
ANTI-FOULING AND FOUL-RELEASING COMPOSITIONS AND METHODS OF MAKING AND USING W02022016131 (A1) 2022-01-20
SAME

ANTIFOULING LAYER-EQUIPPED OPTICAL FILM W02022014573 (A1) 2022-01-20
LAMINATE W02022014566 (A1) 2022-01-20
LAMINATE BODY W02022014577 (A1) 2022-01-20
METHOD FOR PRODUCING OPTICAL MULTILYER BODY W02022014701 (A1) 2022-01-20
MULTILAYER BODY W02022014576 (A1) 2022-01-20
OPTICAL FILM PROVIDED WITH ANTIFOULING LAYER W02022014567 (A1) 2022-01-20
OPTICAL LAMINATE, ARTICLE, AND METHOD FOR PRODUCING OPTICAL LAMINATE W02022014696 (A1) 2022-01-20
PREPARATION METHOD FOR AND USE OF PTFE-BASED MEMBRANE FOR PREVENTING MARINE W02022011958 (A1) 2022-01-20
FOULING ORGANISMS FROM ADHERING TO OFFSHORE WIND POWER SINGLE PILE

SELF-ASSEMBLED ACTIVE AGENTS US2022015367 (A1) 2022-01-20
LAMINATE HAVING FUNCTIONS THAT VARY BETWEEN TWO SURFACES W02022019310 (A1) 2022-01-27
MULTI-FUNCTIONAL FIBER HAVING HEAT SHIELDING PROPERTY ANTIFOULING PROPERTY AND KR20220011235 (A) 2022-01-28
FLAME RETARDANCY MANUFACTURING METHOD OF THE SAME AND MULTI-FUNCTIONAL

INTERIOR PRODUCTS INCLUDING THE SAME

EPOXY RESIN-BASED ANTICORROSIVE COATING COMPOSITION, ANTICORROSIVE COATING FILM, W02022025096 (A1) 2022-02-03
LAMINATED ANTIFOULING COATING FILM, ANTIFOULING SUBSTRATE, AND METHOD FOR

MANUFACTURING ANTIFOULING SUBSTRATE

NANO ANTIBACTERIAL AND ANTIFOULING PLASTIC PARTICLES FOR TABLES AND CHAIRS AND W02022021908 (A1) 2022-02-03
PREPARATION METHOD

NON-INVASIVE CONTINUOUS IN LINE ANTIFOULING OF ATR-MIR SPECTROSCOPIC SENSORS US2022034789 (A1) 2022-02-03

Tab.2 Antifouling-Patente im Januar 2022

Zur Additivierung sollen neben klassischen substituierten Kieselgelen und anderen
Metalloxiden auch metallorganische Gerlistverbindungen®, wobei hierbei jeweils
verschiedene Metalle kombiniert werden, eingesetzt werden. Besondere Erwartungen
assoziieren wir auch mit der Oberflachenmodifizierung durch unterschiedliche
Phthalocyanine®®®. Beachtung finden hierbei insbesondere jene
Metallkomplexverbindungen, welche sich beispielsweise von den toxikologisch
welt%;ehend unkritischen Elementen wie Fe®8; Ti% La'®% Y'; W'2"3 Mmo'2"314. gj'®,
AIST7. 1819202122 ny 72 \yzhrend dessen SnZt%5 Mn2; Cr288 gp?:
Co3031:32 8 503435369738 39 cu®  nur zu  Vergleichszwecken  und  fiir
Analogiebetrachtungen von Interesse sind. Durch axiale Substitution soll die kovalente
Anbindung an die Schichtmatrix und durch die Kombination verschiedener
Metallzentren in Dimeren bzw. mehrkernigen Makrozyklen?®:4110:42.7:4318.19.44.22 g1a0n gn
der mikrostrukturierten Oberflache zusatzlich groRe Potentialunterschiede erzeugt
werden. Durch Dotlerung bzw. Redoxreaktionen lasst die Ladungstragerbeweglichkeit
in Phthalocyaninen?8:2023:36.39 qeytiich erhdhen.
Die Herstellung dieser Materialien soll in Hinblick auf Ressourcenschonung unter
Einsatz geringer L&sungsmittelmengen® erfolgen, wobei diese Verfahren durch
Berucksichtigung einer umfassenden Literaturibersicht und mit der MaRRgabe einer
spateren Skalierbarkeit bereits frihzeitig optimiert werden sollen.

L
%

X
M

Abb. 1 Mehrkerniger Komplex*? und axiale Veranpfung
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5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Das Vorhaben war ein Projekt des Bundnisses ,GRAVOmer®, welches die Entwicklung,
industrielle Umsetzung und Anwendung von Mikrostrukturen fur die Funktionalisierung
von Oberflachen in Mitteldeutschland verfolgt. Dafur wurden die in der Bundnisregion
vorhandenen Kompetenzen aus der Material- und Maschinenbau- bzw.
Verfahrenstechnik und den verschiedensten Anwendungsbereichen zusammengefuhrt.
Ziel des Blundnisses war es, auf diesem Weg diese Oberflachentechnik als verbindende
Querschnitts- und Zukunftstechnologie in der Region zu etablieren, als Plattform fur
eine neue Innovationskultur auszubauen sowie als Kompetenzbasis fir die Er-
schliefung nachhaltiger Wertschopfungs- und Wachstumseffekte zu nutzen.

Wir konnten durch die enge Zusammenarbeit mit anderen Fachdisziplinen neue
Impulse fur unsere eigene Produktentwicklung erwerben und Kontakte zu Dienstleistern
knUpfen, die uns ihrerseits beratend und durch ihre Infrastruktur zukinftig bei der
Verwertung unserer Produktentwicklung unterstutzen.

ll. Eingehende Darstellung

1. Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses im Einzelnen,
mit Gegenlberstellung der vorgegebenen Ziele.

Arbeitsgrundlagen

In der ersten Phase stand die Erarbeitung der Projektgrundlagen im Vordergrund.
Dies bedeutet in erster Linie, dass sowohl die adressierten Referenzapplikationen
hinsichtlich ihrer maBRgebenden Produktanforderungen analysiert als auch die
damit verbundenen Eigenschaftsprofile definiert werden mussten.

3.1.1 Eingrenzung und Bewertung der Referenzapplikationen-Literaturrecherche und
Produktanalyse an Materialmustern und auf Basis von TDS und MSDS
3.1.4 Definition der spezif. Struktur- bzw. Beschichtung- u. Werkzeuganforderungen-
Erhebung von physikalischen Kennzahlen-Abgleich technischer
Prozessanforderungen und materialtechnischer Realisierbarkeit

Lack Losungsmittel Anwendung
1K-Acrylatsystem MEK, MPA, Aceton Zelte, Pool-Liner
ROWAKRYL® G-35039

Fluorpolymer-Lacksystem |MEK, DMF Pool-Liner,
ROWAFLON® G-74924 Schwimmbadfolien
PVC-Lbésung Cyclohexanon, MEK UV-Schutz fur PVC-Folien
SEMA-PO1251

Tab.3 Lacksysteme

Die ubergeordnete Zielstellung wurde an konkrete technische Zielparameter gekoppelt,
anhand derer sich die letztendlich erreichten Arbeitsergebnisse bewerten lieen:
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o Auflésung: 25 ym

o Tiefe: 21 um

o Abformgenauigkeit Pragung: 290 %

e Pragung in Foliensubstrat und Beschichtung maoglich

e Druckbestandigkeit: 100 N/cm? (Belastungsminimierung Uber immanente
Schutzstrukturen)

o umweltunkritische Partikelsysteme mit einem oberflachenenergetisch, reaktiv
und/oder photokatalytisch bedingten Wirkeffekt

« homogen dispergier- und stabilisierbar in kommerziellen 1K, 2K und UV-hartenden
Beschichtungssystemen

o PartikelgrofRe: <5 ym
o keine Beeintrachtigung der Druckeigenschaften des Beschichtungssystems
o Foliensubstrate: PVC als favorisierte Basisfolie und ETFE als Referenz

o deutliche Verlangsamung der Bekeimungs-/ Bewuchsdynamik, Verlangerung der
durchschnittlichen Dauer bis zur Entstehung eines sichtbaren Biofilms:

o keine malgebenden Einschrankungen der optischen wund mechanischen
Eigenschaften ggf. der jeweils unstrukturierten Referenzfolie

Erarbeitung der Funktionsadditive

In HAP 4 stand die komplementare chemische Oberflachenfunktionalisierung im
Mittelpunkt. Hierfiur sollten funktionale Partikelsysteme identifiziert und ,,nutzbar*
gemacht werden, die eine Verstarkung der strukturbasierten Antifoulingeffekte
ermoglichen. Dafir boten sich sowohl Fe- bzw. Al-Partikel fiir biologisch
wirksame lonenaustauschprozesse, Si-Oxide zur Einstellung der
Oberflachenenergie und/oder TiO; als photokatalytisch wirksame
Funktionszusatze an, die zunachst hinsichtlich ihrer funktionellen und
verarbeitungsspezifischen Voraussetzungen untersucht, im Hinblick auf
funktional relevante Konzentrationen und Partikelanforderungen spezifiziert und
hinsichtlich ihrer Dispergierung, Stabilisierung und definierten Aufkonzentration
in einem geeigneten Transfermatrixsystem zu untersuchen waren. Letzteres
musste im Hinblick auf die Einarbeitung in die spezifizierten Druckstoff- und
Beschichtungssysteme sowie eine exakte Verarbeitbarkeit entwickelt werden, so
dass sich z. B. Aerogele anboten. Im Ergebnis der Untersuchungen konnten erste
Muster der Funktionsadditive zur Verfugung gestellt werden. Diese wurden in den
HAP 5 - 7 hinsichtlich ihrer Verarbeitungs- und Funktionseigenschaften
fortlaufend evaluiert und dementsprechend schrittweise ,,nachjustiert®.

10
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3.4.1 Untersuchung Funktionalisierungs- und Verarbeitungsanforderungen sowie
Auswahl der betrachteten Druckstoff-/ Beschichtungssysteme- Entwicklung sowie
Test der Kompatibilitat von neuen Matrixmaterialien und Substraten

3.4.6 Untersuchung und Bewertung der funktionalen sowie verarbeitungsspezifischen
Voraussetzungen relevanter Funktionspartikel; Auswahl, prognostizierte Kosten
und Unbedenklichkeit fir das Anwendungsfeld

3.4.6 Versuche zur gezielten Partikelfunktionalisierung-Entwicklung und
Konfektionierung von Additiven fir die Schicht- und Substratfunktionalisierung

3.4.6 Erarbeitung geeigneter  Transfermatrixsysteme fur  die definierte
Partikeleinbindung (Aerogele o0.a.)-Untersuchung und Abstimmung von
Zusammensetzung und Lagerstabilitat der Additiv-/Matrixmischungen

3.4.5 Herstellung von Musterchargen fir die Versuche zur Schichtfunktionalisierung-

Untersuchungen zur funktionsoptimierten Additivkonzentrationen und -

eigenschaften

3.4.6 lterative Abstimmung der Additiv- und Prozessparameter-Test von
Beschichtungsmustern (Bewitterung, Wirksamkeit und Stabilitat)

Als Metallkomplexe wurden mehrkernige Phthalocyanine (Abb. 2) auf Basis von Al, Bi,
Fe, La, Mo, Ti, V und Zn hergestellt. Die Farben der Koordinationsverbindungen
variieren zwischen grin, blau und violett und zeigen in einigen Matrizes eine
Uberraschend gute Loslichkeit. Fur das durch die Fa. FILK ausgearbeitete Testsystem
und die stereomikroskopische Auswertung des Flachenbewuchses mit Grin- und
Blaualgen war diese intensive Farbung von groRem Nachteil, weshalb wir uns zunachst
intensiver auf die farblosen Additive konzentrieren mussten.

P

N\

N
—N—=N

O/

N
Ny e Fe
S NN 3 ¢
= &

Abb. 2 Mehrkernige Phthalocyanine
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Wegen ihrer guten Modifizierbarkeit wurden lineare Polyethylenimine hergestellt und zur
Erzielung bakterizider und algizider Effekte substituiert. In die filmbildenden Polymere
wurden durch Umsetzung mit entsprechenden Isocyanaten Strukturelemente bekannter
Algizide eingebaut (Abb. 3). Die stochiometrischen Verhaltnisse wurden so gewahilt,
dass maximal 5% der Iminogruppen substituiert werden. Nur so resultieren Polymere,
die sich noch ausreichend in unseren I0sungsmittelbasierten Lacken und in
Acrylatmonomeren |6sen. Deutlich hoher substituierte Polymere waren ganzlich
unléslich in polaren protischen und aprotischen Losungsmitteln.

Die bakteriziden Eigenschaften wurden durch Biguanidid-Elemente (Abb. 4) in Analogie
zu Alexidin eingefuhrt. Dies gelingt durch Reaktion des PEI-Hydrochlorids mit 1-Cyano-
3-octylguanidin. Hier ist der Substitutionsgrad variabel, da auch Uber das Anion die
Loslichkeit beeinflussbar ist. Es war aber nicht moglich mehr als 53% der Iminogruppen
umzusetzen.

Lack Feststoff algizid | bakterizid | algi+bakterizid | ohne
ROWAKRYL G-35039 [18,6% (14,6)| Al Bl C1 D1
ROWAFLON G-74924 |17% (16,5) A2 B2 Cc2 D2
SEMA-PO1251 12,5% (11,4)| A3 B3 C3 D3

Tab. 4 Lacke

Fir die Beschichtungstests wurden drei Basislacke (Tab. 4) ausgewahlt, die spater
auch auf dem Zielsubstrat, einer weichmacherhaltigen gepragten PVC-Folie
applizierbar sind. Fur die Vorversuche wurden zunachst auch Muster verschiedener
Schwimmbadfolien (Tab. 5) verwendet, wobei lediglich das ungepragte Walzfell ohne
Zusatze und Beschichtungen verfugbar war, so dass man Algenbewuchs zu
beobachten konnte. Das Fluorpolymer-Lacksystem war komplett durchlassig, das
Acrylatsystem ROWAKRYL G-35039 war geringfugig durchlassig und die PVC-
Beschichtung SEMA-PO1251 war komplett undurchlassig flr das biozide Additiv der
Schwimmbadfolien (Tab. 6).

12
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Abb. 3 Algenhemmende Polymerstruktur
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Abb. 4 Bakterienhemmende Polymerstruktur analog zu Octenidin
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ROWAKRYL G-35039

& in der Region
ROWAFLON G-74924

SEMA-PO1251

Pool Surface Classic -
hellblau

einseitig beschichtet

einseitig beschichtet

einseitig beschichtet

Natural Supra Sand - beige

einseitig beschichtet

einseitig beschichtet

einseitig beschichtet

Walzfell — beige

einseitig beschichtet

einseitig beschichtet

einseitig beschichtet

PET-Folie - transparent

beidseitig
beschichtet

beidseitig
beschichtet

beidseitig
beschichtet

Tab. 5 Folientypen und Lacke

Schwimmbadfolien (beige) & Biozid-Lack (0,5% lineares Ethyleniminpolymer mit 4-tolyl-
N-methoxy-N-methylharnstoff substituiert als Algizid bzw. mit octylsubstituiertem
Biguanidid-Seitengruppen als Bakterizid)

D1 - D3 (ohne) Al-A3 Ci-C3
(Algizid) (Algizid & Bakterizid)
Probe Aufwuchs in % Aufwuchs in % Aufwuchs in %
VS RS VS RS VS RS
ROWAKRYL G-35039 0 0 10 0 0 0
20 0 0 0 20 0
10 0 5 0 10 0
ROWAFLON G-74924 0 5 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0
0 3 0 0 0 0
SEMA-PO1251 20 0 80 5 90 5
100 5 20 0 30 0
95 3 50 3 60 3

Tab. 6 Schwimmbadfolien (beige) & Biozid-Lack

Auf dem biozidfreien Walzfell (Tab. 7) wurde dann nur noch SEMA-PO1251 mit
algizidem und einer Mischung aus algizidem und bakteriziden Additiv getestet, wobei
festgestellt wurde das 0,5% Additiv bzgl Feststoff (Polymer ohne Lésungsmittel) nicht
ausreichen, um einen Algenbewuchs zu verhindern.

D3 (ohne) A3 (algizid) |C3 (algi-u. bakterizid)
Probe Aufwuchs in %|Aufwuchs in %|Aufwuchs in %

VS RS VS RS VS RS
SEMA-PO1251|100 [100 [100 [100 [100 100

100 |100 (100 {100 (100 100

Tab. 7 Walzfelle & Biozid-Lack

- Das Biozid der Schwimmbadfolien wird von den ROWA-Lacken nur schwach
abgeschirmt.

- Das Walzfell ist biozidfrei.

- Die Additive zeigten keinerlei Effekt.

Fur die weiteren Versuche wurde Monolinuron (Abb. 5), das sehr selektiv den

Elektronentransport beim ersten Schritt der Lichtreaktion im Photosystems I hemmt,

eingesetzt. Selbst 3% diese Harnstoffderivats reichen nicht aus, um den Algenbewuchs

(Abb. 6) zu beeinflussen.

Das Monolinuron ist diffusionsstabil in das Polymer eingebunden. Auch die

Laserablation einer dinnen Schicht konnte keine ausreichende Menge Aktivmaterial

freilegen, so dass wir dazu Ubergehen muissen, das Additiv selbst als Haupbestandteil

14
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der filmbildenden Schicht einzusetzen oder zumindest das Additiv als polyadditions-
oder polykondensationsfahiges Monomer in ein Acrylat-, Vinyl- oder Urethansystem
einzubringen. Hierzu sind weitere Anpassungen notwendig.

Abb. 5 Monolinuron

ROWAKRYL G-35039

Lack
beidseitig | |
mit 3%
Mono-
linuron

Lack =
beidseitig |
ohne
Wirkstoff

Abb. 6 Monolinuron in PVC auf PET

A29 _SEMA_A1-3 A29 SEMA_D1-3

A30_SEMA_A1-3 A30_SEMA D1-3 - A30_TU_AS3, D3
bestrahlt

A29 TU A3, D3
bestrahlt

Abb. 7  Schwimmbadfolien (beige) & Biozid-Lack - Laserablation
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Ausgangspunkt weiterer Untersuchungen:
- Das Biozid der Schwimmbadfolien wird von den ROWA-Lacken nur schwach
abgeschirmt.
- Das Walzfell ist biozidfrei.
- Die Additive (0,5% lineares Ethyleniminpolymer mit 4-tolyl-N-methoxy-N-
methylharnstoff substituiert als Algizid bzw. mit octylsubstituiertem Biguanidid-
Seitengruppen als Bakterizid) zeigen keinerlei Effekt.

PET mit 3% ohne Algizid | 3 % 3 % Ag-
Monolinuron Phthalocyanin Komplex
(Algizid) (Fe-O-Ti-O-Fe) (JSD768)
ROWAKRYL G-35039 A1l D1 - -
ROWAFLON G 74924 A2 D2 - -
SEMA-PO1251 A3 D3 P3 Ag3
SEMA-PO1251-UV-aktiv A3-UV-aktiv D3-UV-aktiv - -

Tab 8 PET & Lacksysteme (15 uym) + Biozid & Laseraktivierung (beidseitig)

NH NH

ZT
ZT
T

/\/\/\/\N
H

I=
I=z

Abb.8 Bisbiguanid 1075

Neben Monolinuron wurden als antmikrobielle Substanzen JSD1075, JSD1078,
JSD1079 mit Biguanidin hergestellt und getestet.

® NH2 ® NH2
Abb.9 JSD1078

AR LT
ﬁ

><NH
Abb.10 JSD1079
PET & Lacksystem (15 pym, 5% PTFE 5% B2SiTiO7
beidseitig)
PVC-Lack SEMA-PO1251 PTFE TiO,

Tab. 9 8 h bei RT getrocknet & 12 h bei 50°C, 150 mbar

Es wurden mehrfach die Tragerfolien gewechselt, da kommerziell erhaltliche Folien
oftmals ohne Deklaration bereits biozid ausgerustet sind.

Fur die folgenden Versuche wurde eine klare sehr weiche Folie verwendet, die
biozidfrei ist. Die Schichtdicke liegt etwa zwischen 20 und 50 ym, war aufgrund der
Folienbeschaffenheit aber nicht exakt bestimmbar.
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Wirkstoff — Gehalt (%) bezogen | Polymergehalt (%) der Losg. dynamische Viskositat (mPa*s)
auf Polymer SEMA-PO1251
JSD1225B — 3% 9,1 62

Tab. 10  optimierte Beschichtungslésung

@)

TR

&)

/N

z

2Br

Oj@)

O

(o)
S

Abb.11  JSD1225B

Insbesondere flr gepragte Folien ware eine sehr dinne Beschichtung der Folien
wulnschenswert gewesen, deshalb wurden unterschiedliche Viskositaten fur SEMA-
PO1251 getestet:

160 a Polymergehalt (%) dynamische
Viskositat (mPa*s)
140 / 5,7 11,3
@ 120 / 7,5 28,1
o / 9,1 62
LE’ 100 / Tab. 11 Viskositat von PO1251
2 80
S /
2 60
g 40
20 _
ol

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
PVC (%)
Abb.12 Viskositat / Polymergehalt

Als weitere Tragerfolie wurde EVA (Ethylen-Vinylacetat) mit JSD1225 getestet.
Die EVA-Folien wurden auch mit dem Wirkstoff 20107, die den Wirkstoff jeweils in der
PVC-Formulierung enthalten und

EVA-Folie mit ca. EVA-Folie mit ca. | PVC-Folie (4) mit | EVA-Folie mit ca.
5um PVC- 5um PVC- ca. 5um PVC- 5um PVC-
Beschichtung ohne | Beschichtung mit | Beschichtung mit | Beschichtung mit
Wirkstoff 3% JSD1225B 3% JSD1225B 3% 20107
(Referenz) beidseitig einseitig beidseitig
beidseitig

Tab. 12  PVC-Beschichtung auf EVA und PVC4
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die gleichen Folien mit einer angepassten PVC-Ldsung beschichtet, wobei sich der
Wirkstoff 20107 unmittelbar an der Oberflache befindet.

Probe
PVC4 - Referenz

Oberflachentopographie

200

100

Referenz gepragt bei
90°C/25 bar/20s

pm

600
s00
400
300
200 §

100 -

PVC 4 mit PVC Lack
ohne Wirkstoff

1000 pm
PVC 4 mit PVC Lack L9422 10er 1 Topo = Ausgerichbet (kleinste Quadrate)

mit JSD1225

14000

00

00

A00

1000 i 200

1]

] 500

Abb. 13  PVC4-Folie — Vergleich Préagung und Lack
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PVC-Folie (4) mit ca. 5um PVC- PVC-Folie (4) mit ca. 5um PVC-Beschichtung (DT) mit 5%
Beschichtung (DT) uv20107
Referenz einseitig
einseitig

Tab. 13  Oberflachennahe Beschichtung

JSD1229/1 OCN %;Nj
OMO
N
Lo
JSD1230 Wl N
V
k

JSD1233

JSD1244/1 N N

JSD1255/1 [Oj

M
J YN
. N
2 HB [Oj

Abb. 14 Precursorsubstanzen fur biozide Polymere

Funktionalisierung Druck-/ Beschichtungssystem

In HAP 5 ging es schwerpunktmaRig darum, die Funktionsadditive aus HAP 4 in
die spezifizierten Druckstoff- bzw. Schichtungssysteme einzubinden. Hierbei
handelte es sich im Wesentlichen um kommerzielle Tiefdruckfarben auf UV- und
Losemittelbasis, deren optimierte Rheologie, Farb-, Farbspaltungs-, Benetzungs-
und Penetrationseigenschaften moglichst nicht beeintrachtigt werden sollten. Es
war absehbar, dass deren Additivierung fiur eine effektive Antifoulings-
Funktionalisierung technisch zu ,kompensieren* sein wird, wobei kaum
Moglichkeiten fur einen erfolgsversprechenden Eingriff in die Formulierungen
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gesehen wurden. Abstimmungsoptionen werden daher vor allem in den
Druckrastern gesehen, so dass konventionelle Rastergeometrien hinsichtlich
ihrer Voraussetzungen fiir den Druckstoffubertrag bewertet und neue, auf die
funktionalisierten Druckstoffe abgestimmte Rastergravuren zu erarbeiten sind.
Zur Umsetzung dieser Ziele war eine intensive Ruckkopplung unsere
Projektpartner erforderlich.

3.5.1 Untersuchungen zur Verarbeitung/ Einarbeitung der Funktionsadditive:
Charakterisierung der konventionellen Matrixsysteme-Untersuchung der
Additiveffekte auf technologisch relevante Eigenschaften

3.5.4 Herstellung und Bewertung von Druck-/Beschichtungsmustern-Herstellung und
Bereitstellung der Additive

Um die Wirksamkeit weiterer Metallionen zu testen, wurden Cyclophanstrukturen als
Tris(spiroborat), abgeleitet vom 2,3-Dihydroxynaphthalen, hergestellt (Abb. 15). Dieser

Ligand eignet sich zum Test einiger dreiwertiger Metallionen (Tab. 14) wie Al, Ti, Fe, Mo
und Bi auf ihre biozide Wirksamkeit, wie man sie von Au, Ag, Cu und Zn kennt.

OH
oH OO o9
FeCl, * 6 H,O OH B(OH), o
OH
OH

~A 7/

Abb. 15 Tris(spiroborat)

Die Kavitat (vgl. Dimethylammonium Abb. 16) des Cyclophans ist etwa 5 A groR, so
dass der Ligand in der ersten Koordinationssphare zusatzliche Komplexbildner binden
kann.

Metall | Ladung | KZ4 |KZ5|KZ6 |KZ8|KZ10|KZ 12
Al +3 39 (48 |54 - - -
Ti +3 - - 67 - - -
Vv +3 - - 64 - - -
Mn +3 - - 58Is |- - -
Mn +3 - - 65 hs | — - -
Fe +3 49 |- 55Is |78 |- -
Fe +3 - - 65 hs | — - -
Mo +3 - - 69 - - -
La +3 - - 103 | 116 |127 |136
Gd +3 - - 94 105 |- -
Tb +3 - - 92 104 |- -
Bi +3 - 96 |103 |117 |- -
Tab. 14 lonenradien in pm
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Abb. 16 Dimethylammonium-Kation

Zur Initiierung der Polymerisation der vinylsubstituierten Monomere ist ein kationischer
Photoinitiator notwendig. Um in das Spektralbereich des eingesetzten Lasers und
unserer Testsysteme (405 nm) zu gelangen, wurde ein Naphthalsaurederivat (6 (2-
Methoxyethoxy)-1,3-dioxo-1H-benzo[de]isoquinolin-2(3H)-yl trifluormethansulfonat)
gewahlt. Der Austausch von Brom am Aromaten durch eine Ethergruppe erfolgte wegen
der geringen Ldslichkeit des Brom-Edukts in NMP und in Gegenwart von Cu(l)-lonen.
Die umgekehrte Reaktionssequenz mit primarer Einfuhrung der Hydroxylamingruppe
und nachfolgender Veretherung (Abb. 17) gelingt nicht.

o) o)
/
N—O w<|:
H ©
o)

O ’ ’ b
o (Y
@) )
O MCOCH2CH20H
NMP
NaH
O Cu()Br O O
B O > \O/\/
o) @)
@]
Abb. 17 Herstellung eines Photoinitiators zur kationischen Polymerisation
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2. Die wichtigsten Positionen des zahlenmaligen Nachweises

Die Anteile der verschie-

denen Positionen des
[ Materialkosten

zahlenmafigen Nach- B Personalkosten
weises sind in Abbildung [ Dienstreisen
30 dargestellt. Hierbei wird N Sonstige
deutlich, dass der mit 97,79%

Abstand grofdte Teil der
Kosten durch Personal-
ausgaben entstanden ist.

Die Ausgaben ent-
sprachen zu fast 100%
dem  Finanzierungsplan,
was sowohl die Forder- als
auch die Eigenmittel
betrifft.

2,21%

Abb.18: Anteile der Finanzierungspositionen an den Gesamtausgaben

Voraussetzung flur die zeitnahe Projektrealisierung war die ausgezeichnete Kooperation
mit den Projektpartnern.

3. Die Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die durchgeflhrten Arbeiten sowie die dafir aufgewandten Ressourcen waren
notwendig und angemessen. Sie entsprachen der im Projektantrag aufgeflhrten
Planung und alle im Arbeitsplan formulierten Aufgaben wurden erfolgreich bearbeitet.
Darlber hinaus mussten keine zusatzlichen Ressourcen zur Durchfuhrung des
Vorhabens aufgewandt werden.

4. Der voraussichtliche Nutzen, insbesondere der Verwertbarkeit des
Ergebnisses im Sinne des fortgeschriebenen Verwertungsplanes

Mit der Durchfihrung des Forschungsprojektes konnte das implizite Verstandnis und
das technologische Know-how der SEMA - Mitarbeiter auf dem Gebiet der Verarbeitung
funktionaler Additive erweitert werden. Die SEMA versteht sich als Wissenstrager bei
der Nutzung der gewonnenen Erkenntnisse fur die Entwicklung weiterer neuer Produkte
auf Basis von Acrylaten, Vinylverbindungen und Thiol- / En - Systemen und deren
Ubertagung in industrielle groRtechnische Anwendungen.

Die Ergebnisse zur Materialentwicklung sichern den Dbeteiligten Partnern
Alleinstellungsmerkmale am nationalen und internationalen Markt im Bereich der
Antifouling-Technologien. Durch die Entwicklung neuer Funktionsadditive und deren
Integration in  neuartige  Antifouling-Pragestrukturen  erwarten  wir  eine
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themenubergreifende weitere Verwertung in vielen anderen Anwendungsbereichen.
Allein die Technologie zur Herstellung von stabilen Suspensionen, die sich fur eine
Beschichtung und Erzeugung von Mikrostrukturen eignet, ist fir andere Material-
entwicklungen z.B. den 3D-Druck interessant.

Am Ende des Projektes liegen Additive vor, die es gestatteten flr den entsprechenden
Anwendungsfall umgehend schichtbildende Formulierungen mit geeignetem
Eigenschaftsprofil wirtschaftlich herzustellen. Die entwickelten Materialien resultieren
aus neuen Herstellungsverfahren und dem Einsatz neuer Ausgangsstoffe, wodurch sich
gleichzeitig zahlreiche neue Anwendungsfelder eréffnen.

Moglicherweise konnen diese Materialien auch in Laminaten aus Glas und PET fur
kapazitive Sensorik oder Touchscreens (PCT) eingesetzt werden. Damit erdffnen sich
fur unsere Laminatstrukturen neue Anwendungsgebiete mit neuen Absatzmarkten. Die
Projektergebnisse sind Basis flr zukunftsweisende Produkte und Entwicklungen
innovativer Systeme fur viele Branchen und Szenarien, wo bisher aufgrund fehlender
und nicht ausreichend permanenter Eigenschaften kein Einsatz méglich war.

Um die wirtschaftlichen Aussichten sicherzustellen, werden neben der eigentlichen
technisch wissenschaftlichen Arbeit noch nachstehende begleitende und Uber die
Projektlaufzeit hinausreichende Aktivitaten in Angriff genommen, die wiederum die
Nachhaltigkeit der Kooperation untersetzen.

Schlussfolgernd aus diesen Aussagen lasst sich ein Entwicklungsbedarf auch nach
Projektende erkennen, um erstens die Ergebnisse grofltechnisch umzusetzen und
zweitens, um Teilergebnisse weiterzuentwickeln, damit sie fur alternative Anwendungen
nutzbar werden.

Instrument | Beschreibung Ziele | Markte Termin

Informations- | Produktblatter, gezielte Information potentieller Kunden | ab

material Pressemitteilungen, aus der Kunststoff und  Textil | 06/2024
Direktansprache verarbeitenden Industrie sowie | laufend

Produzenten von Beschichtungen.

Veroffent- Fach- und Branchen- | breite Streuung der patent- und | ab 2025

lichungen zeitschriften, wissen- | markenrechtlich nicht relevanten | laufend
schaftiche und  popu- | Projektergebnisse  durch  Veroffent-
larwissenschaftliche lichung in Fach- und Branchenblattern
Veroffentlichungen und auf Konferenzen fur die oben
definierten Markte.
Tagung Fach- und Anwenderta- | Prasentation der Projektergebnisse vor | laufend
gungen Fach- und Anwenderpublikum, um den
vorhandenen Markt besser erschliel3en
zu kénnen.
Direkt- Vorflihrbereite Demon- Ansprache aktueller und potentieller ab 2025
ansprache strationssysteme Kunden, Er-gebnisprasentation mif laufend

Demonstrationssystemen, Nutzung dern
zur Folienbranche und Textilverarbeitung
bestehenden Kooperationsnetzwerke.

Tab. 15  Geplante Malnahmen zur Verwertung der FUE-Ergebnisse
Die direkte Auftragsaquise bei potenziellen Industriepartnern wird durch vorflihrbare

Messen und anwendungsnahe Prasentationen und der Durchfuhrung von geplanten
Technikumsversuchen bei potentiellen Kunden unterstitzt. Die projektbezogene
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Verwertungskonzeption ordnet sich in das neu aufgelegte Schwerpunktthema. Beides
ist auf einen Zeitraum von Uber funf Jahren angelegt und sichert die kontinuierliche
Weiterfuhrung der Forschungs- und Entwicklungsarbeiten.

Wir schatzen die Umsatzerwartungen auf ca. 50 - 80TEUR/Jahr ein, wobei mit dieser
Entwicklung frihestens 24 Monate nach dem Abschluss der wesentlichen Arbeiten zum
Projekt zu erwarten ist. Wir erwarten folglich, dass dieser Zeitraum notwendig ist, um
die technologischen Vorraussetzungen zu schaffen, diese Materialien wirtschaftlich zu
produzieren und am Markt bekannt zu machen. Wir werden in dieser Zeit auch
versuchen den Einsatz dieser neuen Additive und Rezepturen auf andere
Anwendungen ohne Strukturierung auszudehnen. Das Interesse an flexiblen
Antifoulingfolien ist in jedem Falle grof3.

Folien ohne Mikrostruktur, falls der Antifouling-Effekt dann auch ausreichend stark ist,
kdnnten sicher zuerst vermarktet werden. 24 Monate nach Laufzeitende kdnnten dann
Architekturfolien folgen, die sich zur Nachristung von Bestandsbauten eignen. Den
hdchsten nachgeschalteten Entwicklungsaufwand sehen wir im Falle von Folien flr
gewodlbte Flachen.

5. Wahrend der Durchfilhrung des Vorhabens dem ZE bekannt gewordene
Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Es gibt eine wachsende Zahl von Arbeitsgruppen, die sich mit einem ahnlichen
Anliegen befassen.
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