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ing zone (K1) near the surface and a volume coating
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constituents (D1) and (D2), at least part of the con-
stituent (D1) comprising at least one surface-active
. structural unit. The invention is characterised in that:
i) the coating is at least partially cross-linked both in
zone (K1) and in zone (K2), and (ii) the cross-link-
ing density of the coating in zone (K1) is higher than
the cross-linking density of the coating in zone (K2).
The invention also relates to coatings (K) in which
the concentration of the constituent (D1) is higher in
the coating zone (K1) near the surface than in the vol-
ume coating zone (K2), characterised in that the mi-
cropenetration hardness and/or the dry scratch resis-
tance of the coating (K) is higher than the micropen-
etration hardness and/or the dry scratch resistance of
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an at least partially cross-linked coating (K") that can
be obtained from a coating agent which does not con-
tain any cross-linkable constituents (D1). The inven-
tion further relates to multilayer lacquers in which the
transparent coating consists of the coating according
to the invention, and to methods for controlling the
properties of at least partially cross-linked coatings.

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine zumindest teilweise vernetzte Beschichtung (K), die aufgebaut ist
aus einer oberflichennahen Beschichtungszone (K1) und einer Volumen-Beschichtungszone (K2), wobei die Beschichtung aus ei-
nem Beschichtungsmittel erhiltlich ist, welches mindestens zwei unterschiedliche, vernetzbare Komponenten (D1) und (D2) enthélt,
wobei zumindest ein Teil der Komponente (D1) eine oder mehrere oberflichenaktive Struktureinheiten aufweist, dadurch gekenn-
zeichnet, dass: i) die Beschichtung sowohl in der Zone (K1) als auch in der Zone (K2) zumindest teilweise vernetzt ist und ii) die
Vernetzungsdichte der Beschichtung in der Zone (K1) hoher ist als die Vernetzungsdichte der Beschichtung in der Zone (K2). Die
Erfindung betrifft auBerdem Beschichtungen (K), bei denen die Konzentration der Komponente (D1) in der oberflichennahen Be-
schichtungszone (K1) hoher ist als in der Volumen-Beschichtungszone (K2), dadurch gekennzeichnet, dass die Mikroeindringhérte
und/oder die Trocken-Kratzbestindigkeit der Beschichtung (K) hoher ist als die Mikroeindringhérte und/oder die Trocken-Kratz-
bestidndigkeit einer zumindest teilweise vernetzten Beschichtung (K'), die aus einem Beschichtungsmittel erhdltlich ist, welches
keine vernetzbare Komponente (D1) enthélt. Die Erfindung betrifft auBerdem Mehrschichtlackierungen, bei denen die transparente
Beschichtung aus der erfindungsgemiBen Beschichtung besteht, sowie Verfahren zur Steuerung der Figenschaften von zumindest
teilweise vernetzten Beschichtungen.
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Hochkratzfeste Beschichtungen mit guter Witterungs- und Rissbe-

standigkeit

Gebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft zumindest teilweise vernetzte Be-
schichtungen, die hochkratzfest sind und gleichzeitig eine gute
Witterungs- und Rissbestandigkeit aufweisen, sowie ein Verfahren zur

Steuerung der Eigenschaften von vernetzten Beschichtungen.

Stand der Technik

Aus der WO05/028550 sind funktionale Polymere bekannt, welche ein
erstes, oberflachenaktives Segment und ein zweites, funktionales
Segment aufweisen, welches die gewilinschten Eigenschaften des funk-
tionalen Polymers erzeugt. Diese funktionalen Polymere werden mit un-
modifizierten thermoplastischen Bulk-Polymeren gemischt und die so
erhaltenen Mischungen werden zur Herstellung von Formteilen oder
ahnlichen Artikeln oder von Beschichtungen eingesetzt, um gezielt die
Eigenschaften der Oberflachen der erhaltenen Artikel bzw. Beschich-
tungen zu steuern. Die oberflachenaktive Modifizierung von einzelnen,
filmbildenden Bestandteilen eines Beschichtungsmittels, welches erst
nach Applikation zu einer Beschichtung mit gezielten Oberflacheneigen-
schaften vernetzt wird, ist in der WO05/028550 aber nicht beschrieben.

AuRerdem werden die in der WO05/028550 beschriebenen funktionalen
Polymeren fur biologische bzw. medizinische Anwendungen, beispiels-
weise fur Kosmetika, fir die biozide Ausristung von Handschuhen, Klei-
dung, medizinischen Geraten u.a. oder fur die biozide Ausriistung von
Luftfiltern u.a. sowie fur die Herstellung von diagnostischen Chips durch
eine bioaktive Oberflachenausristung der Chips, eingesetzt.

PCT/EP2008/000487
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Zwar werden u.a. auch alkoxysilanfunktionelle, oberflachenaktive Form-
teile und Beschichtungen beschrieben, bei denen die Bulk-Polymeren
teilweise mit polymeren Additiven behandelt werden, die Alkoxysilan-
gruppen aufweisen. Die Hartung der Alkoxysilangruppen erfolgt dabei
durch eine mehrstiindige Feuchtigkeitsbehandlung oder durch Behan-
deln mit wassrigen Sauren. Diese im Bereich der Kunststoffteile tibliche
Behandlung ist jedoch im Bereich der Automobillackierung mit einem er-
heblichen Zusatzaufwand verbunden und daher nicht erwiinscht. Au3er-
dem sind im Bereich der Automobillackierung Uiblicherweise eingesetzte
Klarlacke im Allgemeinen unvertraglich mit den erforderlichen wéssrigen
S&uren, so dass eine Ubertragung der in der WO05/028550 beschriebe-
nen funktionalen Beschichtungen auf den Bereich der Automobil-

lackierung nicht mdglich ist.

Ferner sind in der noch nicht verdffentlichen amerikanischen Patentan-
meldung mit der Serial Number 11/227,867 vom 15. September 2005
Beschichtungsmittel beschrieben, die Umsetzungsprodukte (I) eines Di-
merfettsdurediols mit einem Isocyanatoalkyltrialkoxysilan enthalten.

Die unter Verwendung dieser Beschichtungsmittel erhaltenen Beschich-
tungen zeichnen sich insbesondere durch einen sehr hohen Glanz aus.
Mit zunehmendem Anteil der Beschichtungsmittel an den Umsetzungs-
produkten (1) aus einem Dimerfettsdurediol mit einem Isocyanatoalkyltri-
alkoxysilan nimmt die Harte und die Besténdigkeit gegeniber Losemittel,
gemessen in Doppelhiiben Methylethylketon, ab. Im Bereich der Auto-
mobillackierung werden jedoch zunehmend Beschichtungen mit einer
verbesserten Harte und Bestandigkeit und somit einer verbesserten
Kratzfestigkeit gefordert.

Aulerdem sind aus der EP-B-1 295 914 Beschichtungsmittel mit einem
verbesserten Ol- und Wasser-abstoenden Effekt bekannt, die ein Alk-
oxysilylgruppen enthaltendes Acrylharz, ein Acrylharz, enthaltend Alk-
oxysilylgruppen und Dimethylpolysiloxan-Nebenketten, ein Hydroxyl-
und Epoxy-gruppen enthaltendes Acrylharz sowie ein Polyesterharz mit
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hoher Saurezahl enthalten. Aufgrund der relativ breiten Molekularge-
wichtsverteilung der Poly(meth)acrylate mit Alkoxysilangruppen sind
aber im Allgemeinen in den Klarlacken nur Festkdrpergehalte von weni-
ger als 50 Gew.- % realisierbar. Bei héheren Anteilen sind die Lacke auf-
grund ihrer hohen Viskositat nur noch schwer verarbeitbar. Weiterhin
kénnen sich bei der Aushartung in Konkurrenz zu den erwiinschten
Si-O-Si-Netzpunkten durch Umesterung der —Si(O-Alkyl)3-Gruppen mit
Estereinheiten der benachbarten Alkyl(meth)acrylat-Comonomereinhei-
ten unerwiinschte Si-O-C-Netzpunkte bilden, welche hydrolyselabil sind
und zu einer reduzierten Chemikalienbestandigkeit der resultierenden
Beschichtung fihren. Da die hochbeanspruchbaren OEM-Klarlacke eine
mdglichst hohe Witterungsbesténdigkeit aufweisen sollen, ist es von Be-
lang, dass die Poly(meth)-acrylat-Netzwerke im Vergleich zu Polyure-
thannetzwerken eine reduzierte Witterungsbestandigkeit aufweisen.

Ein unterschiedlicher Vernetzungsgrad der Beschichtung in der ober-
flachennahen Schicht und im Bulk ist dort jedoch ebenso wenig be-
schrieben wie die Steuerung der Eigenschaften der Beschichtung mittels

dieser Unterschiede im Vernetzungsgrad.

Die EP-B-1 204 701 beschreibt Beschichtungsmittel, die neben Nano-
teilchen eine oberflachenaktive Substanz enthalten, wodurch es in der
Beschichtung zu einer Anreicherung der Nanoteilchen an der Oberflache
kommt, was zu einer verbesserten Kratzfestigkeit der Beschichtungen
fuhrt. Derartige Strukturen weisen meist nur eine geringe Ausdehnung
auf, ahnlich wie eine Perlenkette an der Oberflache.

Aufgrund der extrem starken interpartikularen Wechselwirkungen und
der meist nicht vollstandigen Stabilisierung der Partikel kommt es jedoch
haufig zu Agglomeration von Partikeln und somit zu einer negativen
Beeinflussung des Verlaufs und des Appearance der resultierenden
Beschichtungen. Des weiteren ist eine extrem gute Stabilisierung der
Partikel notwendig, um ein breites Verarbeitungsfenster zu gewahr-
leisten und mégliche Ablagerungen in den Ringleitungen zu vermeiden.
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Ein unterschiedlicher Vernetzungsgrad der Beschichtung in der ober-
flachennahen Schicht und im Bulk ist auch in dieser Schrift ebenso
wenig beschrieben wie die Steuerung der Eigenschaften der

Beschichtung mittels dieser Unterschiede im Vernetzungsgrad.

AulRerdem sind aus der DE 10 2004 050 747 A1 und der noch nicht ver-
offentlichten deutschen Patentanmeldung DE P 10 2005 045228.0-44
Beschichtungsmittel bekannt, die Addukte mit Alkoxysilanfunktionalitat
enthalten. Die dort beschriebenen Beschichtungsmittel werden unter
Verwendung geeigneter Katalysatoren und gegebenenfalls in Anwesen-
heit von geringen Mengen Wasser unter Ausbildung von Si-O-Si-Netz-
werken ausgehartet. Die Beschichtungsmittel werden unter anderem als
Klarlacke in OEM-Aufbauten eingesetzt. Sie fiihren zu Beschichtungen
mit einer sehr hohen Kratzfestigkeit, sind jedoch haufig hinsichtlich der
Witterungsstabilitat und beziiglich der Rissbildung weiter zu verbessern.
Nachteilig ist auBerdem der hohe Preis der in diesen Beschichtungs-
mitteln in recht hohen Mengen enthaltenen Addukte mit Alkoxysilan-
funktionalitat.

Ferner sind aus der WO01/98393 Beschichtungsmittel mit einer verbes-
serten Haftung auf Aluminiumsubstraten bekannt, die neben einem
hydroxylgruppenhaltigen Bindemittel und einem isocyanatgruppenhal-
tigen Vernetzer ein Silanoligomer (B) mit mindestens zwei Isocyanat-
gruppen als wesentlichen Bestandteil enthalten, wobei dieses Oligomer
(B) das Umsetzungsprodukt einer isocyanatfunktionellen Verbindung (A)
mit einem Kupplungsreagenz (X) ist, welches mindestens eine alkoxy-
silanfunktionelle Gruppe und mindestens eine gegeniber Isocyanatgrup-
pen reaktive Gruppe enthait.

Eine Modifizierung der Silanoligomere (B) mit oberflachenaktiven Kom-
ponenten ist in dieser Schrift nicht beschrieben. So kann es bei den in
der WO01/98393 beschriebenen Beschichtungen zwar auch zu Zonen
mit erhéhtem Vernetzungsgrad kommen, aber aufgrund der fehlenden
Oberflachenmodifizierung zumindest einer der filmbildenden Komponen-
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ten sind diese Zonen mit erhbhtem Vernetzungsgrad statistisch Uber die
gesamte Beschichtung verteilt und eine gezielte Steuerung der Eigen-
schaften der Beschichtung mittels dieser Unterschiede im Vernetzungs-

grad ist bei den dort beschriebenen Beschichtungen nicht mdglich.

Weiterhin ist es aus der US 2006-0217472 A1 bekannt, dass die Kratz-
festigkeit von Beschichtungen auf Basis von Polyurethanen verbessert
werden kann, wenn man zu Beschichtungsmitteln, die ein hydroxylgrup-
penhaltiges Bindemittel, einen isocyanatgruppenhaltigen Vernetzer und
einen Metallkatalysator fur die OH/NCO-Reaktion enthalten, ein Amino-
silan, wie z.B. Bis(3-propyltrimethoxysilyl)amin, oder dessen Umset-
zungsprodukte mit Isocyanaten zusetzt. Eine Modifizierung der Amino-
silane mit oberflachenaktiven Komponenten ist in der US 2006-0217472
A1 jedoch ebenso wenig beschrieben wie ein unterschiedlicher Vernet-
zungsgrad der Beschichtung in der oberflachennahen Schicht und im
Bulk.

Schliefllich sind aus der WO 01/09260 Beschichtungsmittel bekannt, die
Polysiloxane (a) mit mindestens einer reaktiven Gruppe, Verbindungen
(b), die mindestens eine, mit den reaktiven Gruppen der Polysiloxane
reaktionsfahige Gruppe aufweisen, sowie ggf. Partikel (c) und weitere
Bestandteile enthalten. Somit bilden die Polysiloxane bei der Ausharte-

reaktion mit den Verbindungen (b) nicht ein Si-O-Si-Netzwerk aus.

Ein unterschiedlicher Vernetzungsgrad der Beschichtung in der ober-
flachennahen Schicht und im Bulk ist auch in dieser Schrift ebenso
wenig beschrieben wie die Steuerung der Eigenschaften der Be-
schichtung mittels dieser Unterschiede im Vernetzungsgrad.

Aufgabe

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Beschich-
tungsmittel zur Verfigung zu stellen, die es erlauben, die Eigenschaften
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der resultierenden Beschichtungen gezielt einzustellen. Vorteilhafterwei-
se sollten durch diese Beschichtungsmittel Beschichtungen herstellbar
sein, die sich an ihrer Oberflache in mindestens einer Eigenschaft von
den Eigenschaften der Beschichtung im darunter angeordneten Volu-

menelement (Bulk) unterscheiden.

Insbesondere sollten Beschichtungsmittel zur Verfligung gestellt wer-
den, die zu Beschichtungen mit einer hohen Mikroeindringharte und
einer hohen Kratzfestigkeit, insbesondere einer hohen sogenannten
Trockenkratzfestigkeit, Ublicherweise bestimmt im Crockmeter-Test,
fuhren. Gleichzeitig sollten diese Beschichtungsmittel zu einem hoch-
gradig witterungsstabilen Netzwerk flihren. Ferner sollten die Beschich-
tungsmittel die Gblicherweise im Bereich der Automobilserienlackierung
gestellten Anforderungen erfiillen. Die Beschichtungsmittel sollen daher
insbesondere auch einen guten Haze, d.h. keinen Glanzschleier, einen
guten Verlauf sowie einen sehr guten optischen Gesamteindruck
(Appearance) aufweisen. SchlieBlich sollten die gewlinschten Eigen-
schaften méglichst kostengiinstig erhalten werden.

Lésung der Aufgabe

Diese Aufgabe wird Uberraschenderweise durch eine zumindest
teilweise vernetzte Beschichtung (K) gelést, die aufgebaut ist aus

1. einer oberflachennahen Beschichtungszone (K1) und

2. einer Volumen-Beschichtungszone (K2),

wobei die Beschichtung (K) aus einem Beschichtungsmittel (B) erhaltlich
ist, welches mindestens zwei unterschiedliche vernetzbare Komponen-
ten (D1) und (D2) enthalt, wobei zumindest ein Teil der Komponente
(D1) eine oder mehrere oberflachenaktive Struktureinheiten (O)
aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass

PCT/EP2008/000487
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(i) die Beschichtung sowohl in der Zone (K1) als auch in der Zone

(K2) zumindest teilweise vernetzt ist und

(i) die Vernetzungsdichte der Beschichtung in der oberflichennahen
Beschichtungszone (K1) héher ist als die Vernetzungsdichte der

Beschichtung in der Volumen-Beschichtungszone (K2).

Die Erfindung betrifft auRerdem eine zumindest teilweise vernetzte

Beschichtung (K), die aufgebaut ist aus

1. einer oberflachennahen Beschichtungszone (K1) und

2. einer Volumen-Beschichtungszone (K2),

wobei

() die Beschichtung (K) aus einem Beschichtungsmittel (B) erhaltlich
ist, welches mindestens zwei unterschiedliche, vernetzbare Kom-
ponenten (D1) und (D2) enthalt, wobei zumindest ein Teil der Kom-
ponente (D1) eine oder mehrere oberflachenaktive Strukturein-
heiten (O) aufweist,

(I1) die Konzentration der Komponente (D1) in der oberflachennahen
Beschichtungszone (K1) héher ist als in der Volumen-Beschich-

tungszone (K2),

dadurch gekennzeichnet, dass die Mikroeindringharte und/oder die
Trocken-Kratzbestandigkeit der zumindest teilweise vernetzten
Beschichtung (K) héher ist als die Mikroeindringharte und/oder die
Trocken-Kratzbestandigkeit einer zumindest teilweise vernetzten Be-
schichtung (K"), die aus einem Beschichtungsmittel (B*) erhaltlich ist,
welches keine vernetzbare Komponente (D1) enthalt.

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin auch effekt- und/oder farb-
gebende Mehrschichtlackierungen, bei denen die transparente Be-
schichtung eine erfindungsgemafe Beschichtung ist sowie Verfahren
zur Herstellung dieser Mehrschichtlackierungen.

PCT/EP2008/000487
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Schlieflich betrifft die Erfindung auch Verfahren zur Steuerung der

Eigenschaften von zumindest teilweise vernetzten Beschichtungen, bei
dem die Beschichtung (K) aufgebaut ist aus einer oberflachennahen
Beschichtungszone (K1) und einer Volumen-Beschichtungszone (K2)
und die Beschichtung (K) hergestellt wird aus einem Beschichtungs-
mittel (B), welches mindestens zwei unterschiedliche, vernetzbare Kom-
ponenten (D1) und (D2) enthalt, wobei zumindest ein Teil der Kompo-
nente (D1) eine oder mehrere oberflachenaktive Struktureinheiten (O)
aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass

(i) die Verhetzungsdichte des aus der Komponente (D1) gebildeten
Netzwerkes (N1) hdher ist als die Vernetzungsdichte des aus der
Komponente (D2) gebildeten Netzwerkes (N2) und

(i) Uber das Verhaltnis der Vernetzungsdichte des aus der Komponen-
te (D1) gebildeten Netzwerkes (N1) zu der Vernetzungsdichte des
aus der Komponente (D2) gebildeten Netzwerkes (N2) die Eigen-
schaften der Beschichtung gesteuert werden.

Vorteile der Erfindung

Es ist tberraschend und war nicht vorhersehbar, dass durch die Bereit-
stellung von Beschichtungsmitteln, die mindestens zwei unterschiedliche
vernetzbare Komponenten (D1) und (D2) enthalten und bei denen zu-
mindest ein Teil der Komponente (D1) eine oder mehrere oberflachen-

aktive Struktureinheiten (O) aufweist, die Eigenschaften der resultieren

den Beschichtungen gezielt (iber die Komponente (D1) sowie (ber das
Verhaltnis der Vernetzungsdichte der Beschichtung in der oberflachen-
nahen Zone (K1) zu der Vernetzungsdichte der Beschichtung in der
Volumen-Beschichtungszone (K2) gesteuert werden kénnen. Die ober-
flachennahe Beschichtungszone (K1) wird insbesondere im Wesent-
lichen durch die zumindest teilweise vernetzte Komponente (D1) und die
Volumenbeschichtungs-Zone (K2) im Wesentlichen durch die zumindest
teilweise vernetzte Komponente (D2) gebildet. Erfindungsgeman ist
auflerdem die Vernetzungsdichte des aus der Komponente (D1)

PCT/EP2008/000487
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gebildeten Netzwerkes (N1) héher als die Vernetzungsdichte des aus
der Komponente (D2) gebildeten Netzwerkes (N2). Dadurch gelingt es,
die Kratzfestigkeit, insbesondere eine hohe sogenannte Trocken-Kratz-
festigkeit, Ublicherweise bestimmt im Crockmeter- Test, und/oder die
Harte der Beschichtung zu verbessern und gleichzeitig eine hohe Wit-
terungs- und Rissbesténdigkeit zu gewahrleisten. Aulerdem zeigen die
resultierenden Beschichtungen einen sehr guten optischen Gesamtein-
druck (Appearance) und keinen Haze (Glanzschleier). SchlieRlich erful-
len die Beschichtungen die Ublicherweise an eine Klarlackbeschichtung
im Bereich der Automobilserienlackierung gestellten Anforderungen.
Ausfiihrliche Beschreibung der Erfindung

Zumindest teilweise vernetzte Beschichtung (K)

Die zumindest teilweise vernetzte Beschichtung (K) ist aufgebaut aus
einer oberflachennahen Beschichtungszone (K1) und einer Volumen-
Beschichtungszone (K2), wie dies in Abbildung 1 dargestellt ist. In die-
ser Abbildung 1 stellt (KO) die dem Substrat bzw. der sich unter der
Beschichtung (K) befindlichen pigmentierten Schicht (P) abgewandte
Oberflache der Beschichtung (K) dar.

Unter der oberflachennahen Beschichtungszone (K1) wird im Folgenden
der Teil der zumindest teilweise vernetzten Beschichtung (K) verstan-
den, der im Allgemeinen parallel zum Substrat bzw. der pigmentierten
Schicht (P), auf welches das Beschichtungsmittel (B) appliziert wird, ist
und der die der Luft zugewandte Oberflache (also dem Substrat abge-
wandte Oberflache) der Beschichtung bildet.

Unter der Volumen-Beschichtungszone (K2) wird im Folgenden der Teil
der zumindest teilweise vernetzten Beschichtung (K) verstanden, der
sich im Allgemeinen unter der oberflachennahen Beschichtungszone
erstreckt und der im Aligemeinen ebenfalis parallel zum Substrat bzw.
der pigmentierten Schicht (P) ist.
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Die Schichtdicke der oberflachennahen Beschichtungszone (K1) liegt
ublicherweise zwischen 1 nm und 500 nm, bevorzugt zwischen 10 nm
und 200 nm, besonders bevorzugt zwischen 10 nm und 100 nm und
ganz besonders bevorzugt zwischen 10 nm und 50 nm und/oder das
Verhaéltnis der Trockenfilmschichtdicke der oberflachennahen Beschich-
tungszone (K1) zu der Trockenfilmschichtdicke der Volumen-Beschich-
tungszone (K2) ist kleiner als 0,1, bevorzugt kleiner als 0,01, besonders

bevorzugt kleiner als 0,005.

Es ist erfindungswesentlich, dass die Beschichtung (K) sowohl in der
oberflachennahen Beschichtungszone (K1) als auch in der Volumen-
Beschichtungszone (K2) zumindest teilweise vernetzt ist.

Im Folgenden bedeutet dabei zumindest teilweise vernetzt, dass die
vernetzbaren Komponenten des Beschichtungsmittels (B) zumindest
teilweise vernetzt sind. Der Vernetzungsgrad kann dabei je nach An-
wendungszweck der Beschichtungen und je nach gewahlten vernetz-
baren Komponenten variieren. Ublicherweise liegt der Vernetzungsgrad
aber zwischen 5 und 100 %, bevorzugt zwischen 35 und 100%, beson-
ders bevorzugt zwischen 50 und 100 %, wobei ein Vernetzungsgrad von
100 % eine volistandige Vernetzung bedeutet. Es kann jedoch auch nur

ein Vernetzungsgrad von maximal 85% erwiinscht oder erreichbar sein.

Der Vernetzungsgrad kann dabei in dem Fachmann bekannter Weise
mittels verschiedener Methoden, beispielsweise mittels DMTA Messun-
gen (DMTA = Dynamisch-Mechanische-Thermo-Analyse), bestimmt
werden. Die Dynamisch-Mechanische Thermo-Analyse ist eine allge-
mein bekannte Messmethode zur Bestimmung der viskoelastischen
Eigenschaften von Beschichtungen und beispielsweise beschrieben in
Murayama, T., Dynamic Mechanical Analysis of Polymeric Material,
Esevier, New York, 1978 und Loren W. Hill, Journal of Coatings Tech-
nology, Vol. 64, No. 808, May 1992, Seiten 31 bis 33.
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Die Durchfihrung der Messungen kann beispielsweise mit dem Gerat
DMTA V der Firma Rheometrics Scientific mit einer Frequenz von 1 Hz
und einer Amplitude von 0,2% sowie bei einer Heizrate von 2°C pro

Minute und einer Frequenz von 1 Hz erfolgen.

Auch der spektroskopische Nachweis des Fehlens von freien funk-
tionellen Gruppen, wie beispielsweise die IR-spektroskopische Unter-
suchung, dass keine freien Isocyanatgruppen mehr nachweisbar sind,
kann bekanntermalRen zum Nachweis einer stattgefundenen Vernetzung

herangezogen werden.

Die Vernetzungsreaktion kann dabei thermisch und/oder mittels
Strahlung und/oder mittels Feuchtigkeit erfolgen, insbesondere erfolgt
sie aber thermisch, ggf. zusammen mit Feuchtigkeit.

Die Beschichtung (K) ist dabei aus einem Beschichtungsmittel (B) er-
haltlich, welches mindestens zwei unterschiedliche, vernetzbare Kompo-
nenten (D1) und (D2) enthélt. Es ist hierbei erfindungswesentlich, dass
zumindest ein Teil der Komponente (D1) eine oder mehrere oberfla-
chenaktive Struktureinheiten (O) aufweist.

Im Folgenden bedeutet dabei die Bedingung, dass zumindest ein Teil
der Komponente (D1) eine oder mehrere oberflachenaktive Struktur-
einheiten (O) aufweist, dass je nach Anwendungszweck der Beschich-
tungen und je nach gewahlten vernetzbaren Komponenten Ublicherwei-
se zwischen 30 und 100 %, bevorzugt zwischen 50 und 100%, beson-
ders bevorzugt zwischen 80 und 100 %, und ganz besonders bevorzugt
zwischen 90 und 100 % der Komponente (D1) eine oder mehrere ober-

flachenaktive Struktureinheiten (O) aufweisen.

Durch die oberflachenaktiven Struktureinheiten der vernetzbaren Kom-
ponente (D1) kommt es im Allgemeinen zu einer Anreicherung der Kom-
ponente (D1) in der oberflachennahen Beschichtungszone (K1), so dass
nach Hartung des Beschichtungsmittels (B) im Allgemeinen die oberfla-
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chennahe Beschichtungszone (K1) im Wesentlichen durch die zumin-
dest teilweise vernetzte Komponente (D1) und die Volumen-Beschich-
tungszone (K2) im Wesentlichen durch die zumindest teilweise vernetzte
Komponente (D2) gebildet wird. Im Wesentlichen bedeutet in diesem
Zusammenhang, dass mindestens 50 Gew.- %, bevorzugt mindestens
75% Gew.- % und besonders bevorzugt mindestens 90% Gew.- % der
jeweiligen Zone (K1) bzw. (K2) aus der jeweiligen vernetzten Kompo-
nente (D1) bzw. (D2) gebildet werden.

Die zumindest teilweise vernetzte Beschichtung (K) weist aufgrund der
Anreicherung der Komponente (D1) in der oberflichennahen Beschich-
tungszone (K1) im Allgemeinen eine chemische Uneinheitlichkeit in

Form eines Gradienten senkrecht zur Oberflache (KO) auf.

Der Gradient in der chemischen Uneinheitlichkeit fihrt dabei bevorzugt
auch zu einem Gradienten in den physikalischen Eigenschaften senk-
recht zur Oberflache, bevorzugt zu einem Gradienten in der Kratzfestig-
keit und/oder Steinschlagbesténdigkeit und/oder Rissbestandigkeit
und/oder Abwaschbarkeit und/oder Reparaturlackhaftung und/oder
Benetzung und/oder optischem Farbeindruck und/oder Appearance.

Insbesondere weist die zumindest teilweise vernetzte Beschichtung (K)

eine chemische Uneinheitlichkeit in Form eines Gradienten von Silicium-
atomen des Typs (Si 1) und/oder des Typs (Si 2)

— R%'-Si-0— (Si1)

PCT/EP2008/000487
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— R%'-Si—-R"— (Si 2)

senkrecht zur Oberflache (KO) auf, wobei

RS' = organischer Rest, bevorzugt linearer und/oder verzweigter
Alkylen- oder Cycloalkylenrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen,
insbesondere Alkylenrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,

R" = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, oder Aralkyl, wobei die Kohlenstoffkette
durch nicht benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder NRa-Gruppen
unterbrochen sein kann, mit Ra = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl,
bevorzugt R" = Alkylrest, insbesondere mit 1 bis 6 C-Atomen.

Dieser Gradient wird insbesondere durch eine entsprechende Auswahl
der Komponente (D1) erzeugt, wobei bevorzugt Komponenten (D1), die
zumindest teilweise Uber Alkoxysilangruppen vernetzen, eingesetzt wer-
den. Ganz besonders bevorzugt wird der Gradient Gber die Verwendung
der im Folgenden beschriebenen Addukte (A) mit Silanfunktionalitat

erzielt.

Der Gradient weist bevorzugt eine Halbwertstiefe < 1 ym, bevorzugt <
0,1 um und besonders bevorzugt < 0,05 ym auf. Halbwertstiefe bedeutet
dabei die Tiefe bzw. die Schichtdicke der zumindest teilweise vernetzten
Beschichtung, bei welcher der Unterschied (=Gradient) in der chemi-
schen Struktur bzw. in den physikalischen Eigenschaften zwischen
Oberflache (KO) und Volumenbeschichtungszone (K2) auf die Halfte
abgefallen ist.
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Dabei ist im Allgemeinen die Vernetzungsdichte in der oberflachen-
nahen Zone (K1) héher als die Vernetzungsdichte in der Volumen-
Beschichtungszone (K2).

Es wird angenommen, dass hierdurch die zumindest teilweise vernetzte
Beschichtung (K) eine héhere Harte, insbesondere Mikroeindringharte,
und eine hdhere Kratzbestandigkeit, insbesondere eine héhere Trocken-
kratzbestandigkeit, aufweist als eine entsprechende Beschichtung (K"),
die aus einem Beschichtungsmittel (B") erhalten wurde, das sich von
dem Beschichtungsmittel (B) nur dadurch unterscheidet, dass es keine
vernetzbare Komponente (D1) enthalt. Gleichzeitig werden die oft mit
einer verbesserten Kratzfestigkeit verbundenen Probleme einer zuneh-

menden Sprodigkeit und Rissanfalligkeit der Beschichtungen vermieden.

Uber das Verhaltnis der Vernetzungsdichte des aus der Komponente
(D1) gebildeten Netzwerkes (N1) zu der Vernetzungsdichte des aus der
Komponente (D2) gebildeten Netzwerkes (N2) kénnen also gezielt die
Eigenschaften der vernetzten Beschichtung (K) gesteuert werden.

Vernetzbare Komponente (D1)

Die Beschichtung (K) ist aus einem Beschichtungsmittel (B) erhaltlich,
welches mindestens zwei unterschiedliche, vernetzbare Komponenten
(D1) und (D2) enthalt.

Es ist erfindungswesentlich, dass zumindest ein Teil der Komponente
(D1) eine oder mehrere oberflachenaktive Struktureinheiten (O) auf-
weist. Unter oberflachenaktiver Struktureinheit werden hier und im
Folgenden Reste verstanden, die dazu fuhren, dass sich die diesen Rest
aufweisenden Komponenten aus dem Beschichtungsmittel (B) heraus
an der Grenzflache Luft/Beschichtung stark anreichern.
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So kénnen in den erfindungsgemalen Beschichtungsmitteln (B) solche
Komponenten (D1) eingesetzt werden, die von vornherein oberflachen-
aktive Struktureinheiten (O) aufweisen. Unter oberflachenaktiver Struk-
tureinheit werden dabei Reste verstanden, die dazu fiihren, dass sich

die diesen Rest tragenden Verbindungen aus dem Beschichtungsmittel

heraus an der Grenzflache Luft/Beschichtung stark anreichern.

Insbesondere werden erfindungsgemaf Beschichtungsmittel eingesetzt,
bei denen die vernetzbare Komponente (D1) dadurch hergestellt worden
ist, dass zumindest ein Teil der Komponente (D1) mit einer oder mehre-
ren oberflachenaktiven Verbindungen (OV) modifiziert worden ist, wobei
die Verbindungen (OV) die oberflachenaktive Struktureinheit (O) aufwei-
sen. Alternativ oder zusétzlich kann auch zumindest ein Teil einer Vor-
stufe der Komponente (D1) mit einer oder mehreren oberflachenaktiven
Verbindungen (OV) modifiziert worden sein. Auch eine gleichzeitige Um-
setzung mit der Verbindung (OV) wahrend des Aufbaus der Komponente

(D1) ist mdglich (sogenannte ,in-situ-Reaktion®).

Oberflachenaktive Struktureinheit (O)

Bevorzugt sind die oberflachenaktiven Struktureinheiten (O) ausgewahit
aus der Gruppe der Kohlenwasserstoff-Reste und deren Derivaten, ins-
besondere der fluorierten Kohlenwasserstoffreste, der Fettsdurereste
und der Reste von Fettsaurederivaten sowie aus der Gruppe der ggf.
substituierten Siloxan-Reste und besonders bevorzugt der Siloxan-
Reste.

Bevorzugt weist die oberflachenaktive Verbindung (OV) mindestens eine
Hydroxyl-, Epoxy-, Isocyanat-, Carbamat-, Carboxyl-, Anhydrid-, Amin-,
und/oder Thiolgruppe und/oder ethylenisch ungesattigte Doppelbindung
auf und/oder die vernetzbare Komponente (D1) und/oder eine Vorstufe
der vernetzbaren Komponente (D1) weist eine komplementére funktio-
nelle Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe der Hydroxyl-, Epoxy-, Iso-
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cyanat-, Carbamat-, Carboxyl-, Anhydrid-, Amin- und/oder Thiolgruppen
und/oder der ethylenisch ungeséttigten Doppelbindungen auf.

Insbesondere werden Verbindungen (OV) eingesetzt, die eine geringere
Oberflachenspannung als die unmodifizierte Komponente (D1) oder als
die zur Herstellung der Komponente (D1) eingesetzten Aufbaukompo-
nenten aufweisen. Bevorzugt sollte die Oberflachenspannung der Ver-
bindung (OV) um mindestens 1 mN/m und besonders bevorzugt um min-
destens 5 mN/m niedriger sein als die Oberflachenspannung der unmo-
difizierten Komponente (D1) oder als die Oberflachenspannung der zur
Herstellung der Komponente (D1) eingesetzten Aufbaukomponenten.

Die Messung der Oberflachenspannung erfolgt dabei bei einer Tempe-
ratur von 23 °C. Zur Bestimmung der Oberflachenspannung wurde die
sogenannte Ringmethode eingesetzt. Dabei misst man mit einem soge-
nannten Ring — Tensiometer die maximale Kraft, die beim Herausziehen
eines Platinringes aus der Phasengrenze der Flussigkeit am Umfang
des Ringes angreift. Dabei wird die Oberflache der zu untersuchenden
Flussigkeit zur Messung der Oberflachenspannung langsam vergréf3ert,
wobei sich das System immer im Gleichgewichtszustand befindet. Die
Kraft, die zur VergréRerung der Oberflache notwendig ist, wird gemes-
sen und in die Oberflachenspannung umgerechnet. Eine detailliertere
Erlauterung zu der Methode ist u. a. im Buch ,Lackeigenschaften mes-
sen und steuern® von G. Meichsner, Th. G. Mezger, J. Schréder, heraus-
gegeben von Ulrich Zoll, erschienen im Vincentz Verlag 2003, Seite 96

ff. beschrieben.

Bevorzugt wird die Verbindung (OV) so ausgewéhlt, dass die resul-
tierende, die oberflachenaktive Struktureinheit (O) aufweisende Kompo-
nente (D1) in dem Beschichtungsmittel oberflachenaktiv ist. Unter
oberflachenaktiver Komponente (D1) werden hier und im Folgenden
solche Komponenten (D1) verstanden, die sich aus dem Beschichtungs-
mittel heraus an der Grenzflache Luft/Beschichtung stark anreichern.
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Diese Anreicherung der Komponente (D1) an der Grenzflache Luft/Be-
schichtung wird Ublicherweise dadurch erreicht, dass eine gewisse Un-
vertraglichkeit der Komponente (D1) mit dem filmbildenden Material (D2)
besteht. Allerdings sollte diese Unvertraglichkeit wiederum nicht zu hoch
sein, um Verlaufsstérungen des Beschichtungsmittels zu vermeiden.
Des weiteren sind bei der Verwendung der oberflachenaktiven Kompo-
nente (D1) die weiteren physikalischen Limitierungen der resultierenden
Lackformulierung sowie die des zu beschichtenden Substrates zu be-
rlcksichtigen. Ein besonders wichtiger Aspekt ist neben — einer ausrei-
chenden Vertraglichkeit — insbesondere die Benetzung der zu beschich-
tenden Substrate. Diese kann u. a. durch die Messung der kritischen
Oberflachenspannung nach der Zismann — Methode abgeschéatzt wer-
den. Eine detailliertere Erlduterung zu diesem Verfahren ist u. a. im
Buch ,Lackeigenschaften messen und steuern” von G. Meichsner, Th.
G. Mezger, J. Schrdder, herausgegeben von Ulrich Zoll, erschienen im
Vincentz Verlag 2003, beschrieben. In diesem Zusammenhang sind
derartige Komponenten (D1) besonders bevorzugt, die es — allein oder
im Zusammenwirken mit weiteren grenzflachenaktiven Additiven — er-
moglichen, eine Oberflachenspannung der jeweiligen Lackformulierung
einzustellen, die unterhalb der kritischen Oberflachenspannung fir das

jeweilige zu beschichtende Substrat liegt.

Besonders bevorzugt sind Komponenten (D1), die es — allein oder im
Zusammenwirken mit weiteren grenzflachenaktiven Additiven — er-
moglichen, eine Oberflachenspannung der jeweiligen Lackformulierung
einzustellen, die mindestens 5 mN / m unterhalb der kritischen Ober-

flachenspannung fur das jeweilige zu beschichtende Substrat liegt.

Wie bereits ausgefiihrt, kommen als Verbindungen (OV) mit niedriger
Oberflachenspannung solche Verbindungen in Betracht, die mindestens
einen oberflachenaktiven Rest aufweisen. Insbesondere sind die ober-
flachenaktiven Reste der Verbindung (O) ausgewahlt aus der Gruppe
der Kohlenwasserstoff-Reste und deren Derivaten, wie beispielsweise
der fluorierten Kohlenwasserstoffreste, der Fettsaurereste und deren

PCT/EP2008/000487
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Derivaten sowie der Siloxan-Reste und deren Derivaten, wie beispiels-

weise der fluorierten Siloxan-Reste, ausgewabhit.

Die oberflachenaktiven Kohlenwasserstoff-Reste sind insbesondere
lineare oder verzweigte aliphatische Ketten, die bevorzugt mindestens 5
C-Atome und besonders bevorzugt 12 bis 36 C-Atome aufweisen und
die gegebenenfalls noch entsprechende Substituenten, wie beispiels-
weise Fluorreste, tragen kénnen. Hinsichtlich der héheren Homologen
sind verzweigte Strukturen oder Strukturen, die Aufgrund von Funktiona-

lisierungen bei Raumtemperatur keine Kristallisation zeigen, bevorzugt.

Beispiele fir als Verbindung (OV) eingesetzte Verbindungen mit einem
Kohlenwasserstoff-Rest sind insbesondere Alkane, Alkene und Alkine
sowie deren Derivate, die zusatzlich noch mindestens eine funktionelle

Gruppe aufweisen.

Neben den monofunktionellen Bausteinen kdnnen auch difunktionelle
Verbindungen (OV) oder héher funktionelle Verbindungen (OV)

eingesetzt werden.

Beispiele fur Verbindungen mit niedrigerer Oberflachenspannung, die
reaktiv zur unmodifizierten Komponente (D1) sind, sind insbesondere
aliphatische Alkohole, Fettsduren und Fettsdurederivate mit jeweils
linearen oder verzweigten aliphatischen Ketten mit im Aligemeinen
mindestens 5 C — Atomen und bevorzugt mit 12 bis 36 C-Atomen. Be-
sonders bevorzugt sind lineare und / oder verzweigte Fettsdurederivate
mit 12 — 36 C— Atomen.

Ganz allgemein sind die gesattigten Verbindungen (OV) bevorzugt. Dies
ist begriindet in der hohen Witterungsstabilitat, die die resultierenden

Beschichtungen garantieren missen.

Beispielhaft fir derartige Verbindungen kénnen Octanol, Nonanol, Deca-
nol, Undecylalkohol, Dodecylalkohol, und die entsprechend héheren Ho-

PCT/EP2008/000487
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mologe genannt werden. Aufgrund der geringeren Kristallisationsnei-
gung ist z.B. der Einsatz von Isostearinalkohol (z. B erhaltlich unter dem
Handelsnamen Isofol von der Firma Condea) gegentiber dem Einsatz

von n-Stearylalkohol bevorzugt.

Beispiele fur difunktionelle Ausgangsstoffe sind z. B. Isomere des Di-
hydroxyoctan, Isomere des Dihydroxynonan, Isomere des Dihydroxy-
decan, Isomere des Dihydroxyundecan und entsprechend héhere
Homologe.

Als oberflachenaktive Bausteine geeignet sind auch die Derivate von
geséttigten und/oder ungesattigten Fettsduren, insbesondere von
geséttigten und/oder ungesattigten Fettsduren mit 5 bis 30 Kohlen-
stoffatomen im Molekiil, wie z. B. Reste der Valeriansaure, Capron-
saure, der Onanthsédure, Caprylséure, Perlagonsaure, Caprinsaure,
Undecylsdure, Laurinsaure, Myristinsédure, Palmitinsaure, Stearinsaure,
Olsaure, Elaidinséure, Arachinséure, Behensaure, Lignocerinsaure,
Cerotinsaure, Melissinsaure, Linolsaure, Ricinensaure, Ricinolsaure,
Linolensdure, Arachidonsaure, Clupanodonséaure, alpha-Elaeostearin-
sdure, alpha-Licansaure, alpha-Parinarsaure, Ricinolsdure und Isanol-
sdure und Mischungen dieser Fettsauren und/oder die entsprechenden
Hydroxysauren der genannten Fettsauren bzw. deren Mischungen. So
kénnen als oberflachenaktive Verbindung (OV) auch Hydroxyvalerian-
sdure, Hydroxycapronsaure, Hydroxystearinsaure, Hydroxylaurinsaure,

Ricinolsaure oder deren Mischungen eingesetzt werden.

Geeignet sind ferner auch die entsprechenden Reste von Dimer- und
Trimerfettsduren sowie deren Mischungen. Beispielhaft seien hier Di-
merfettsaurediole genannt. Sie sind im Handel beispielsweise unter der
Bezeichnung Pripol® der Firma Unichema erhaltlich. Sie sind herstellbar
durch Reduktion der entsprechenden Dimerfettsduren, wie dies bei-
spielsweise beschrieben ist in Karlheinz Hill, “Fats and Qils as Oleo-
chemical Raw Materials,” Pure Appl. Chem., Vol. 72, Nr. 7, Seiten 1255-
1264 (2000), insbesondere Seite 1261. Beispielsweise geeignet ist das
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im Handel erhéaltliche PRIPOL 2033 der Unichema North America,
Chicago, lll., USA.

Auch epoxidierte Fettsduren kdnnen als Reaktionspartner fur Anhydrid —

funktionelle unmodifizierte Komponenten (D1) eingesetzt werden.

Weitere Beispiele fir entsprechende Verbindungen (OV) mit einem
Kohlenwasserstoffrest als oberflachenaktivem Rest sind aminfunk-

tionelle Verbindungen mit niedriger Oberflachenspannung.

Beispielhaft fur derartige Verbindungen kénnen Octylamin, Nonylamin,
Decylamin, Undecylamin, Dodecylamin, und die entsprechend héheren

Homologe genannt werden.

Neben den monofunktionellen Bausteinen kdnnen auch difunktionelle
Verbindungen (OV) oder héher funktionelle Verbindungen (OV) einge-
setzt werden. Beispiele flr difunktionelle Ausgangsstoffe sind z. B. Iso-
mere des Diamino-octans, Isomere des Diamino-nonans, Isomere des
Diamino-decans, Isomere des Diamino-undecans und entsprechende
héhere Homologe.

Neben den Aminfunktionellen Verbindungen (OV) kénnen auch die

entsprechenden Mercaptofunktionellen Derivate eingesetzt werden.

Des weiteren kdnnen insbesondere auch Isocyanat — funktionelle Fett-
sdurederivate als Verbindungen (OV) eingesetzt werden. Beispielhaft
sei hier das Stearylisocyanat genannt, welches z. B. als Reaktionspart-
ner mit sek. — Aminfunktionellen unmodifizierten Komponenten (D1)

eingesetzt werden kann.

In Fallen, in denen eine besonders niedrige Oberflachenspannung der
modifizierten Komponente (D1) notwendig ist, werden bevorzugt auch
organische Substanzen mit fluorierten Seitenketten, insbesondere
fluorierte Kohlenwasserstoffe, eingesetzt. Beispielhaft dafiir sind die
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Methacrylate mit fluorierten Seitenketten genannt, die z.B. im Rahmen
von Michael — Additionen mit Aminfunktionellen unmodifizierten Kom-
ponenten (D1) umgesetzt werden kdnnen, oder 3-Fluorobenzylalkohol
als OH - funktionelle Komponente. Des Weiteren kénnen aber auch
andere fluorierte Substanzen mit niedriger Oberflachenspannung, die

reaktiv gegentiber den entsprechenden Silanen sind, eingesetzt werden.

Fir die Reaktion mit Si-H — Gruppen kdnnen auch verschiedene unge-
sattigte Oligomere und Polymere als Verbindung (OV) eingesetzt wer-
den. Besonders bevorzugt werden 1,2 Polybutadiene sowie verschie-
dene Copolymere der 1,2 Polybutadiene eingesetzt. Des weiteren kdn-
nen Polyisobutylene mit endstandigen Doppelbindungen eingesetzt
werden. Dartber hinaus kdnnen auch oberflachenaktive gepfropfte
Polymere oder gepfropfte Copolymere mit ethylenisch ungesattigten

Doppelbindungen in den Seitenketten eingesetzt werden.

Des weiteren kénnen als Verbindung (OV) auch Siloxane oder deren

Derivate eingesetzt werden.

Geeignet sind prinzipiell alle Polysiloxane, die im Mittel mindestens eine
funktionelle Gruppe aufweisen, die mit den komplementaren funktionel-
len Gruppen der unmodifizierten Komponente (D1) reaktiv ist. Insbeson-
dere werden Polysiloxane, die mindestens eine Hydroxyl-, Carboxyl-,
Amin- und/oder Thiolgruppe, Vinyl-, Isocyanat- und/oder Epoxygruppe,
insbesondere Glycidylgruppe, und/oder Anhydridgruppe und/oder Acryl-
oyl- und Methacryloylgruppe, insbesondere mindestens eine Hydroxyl-,
Carboxyl-, Amin- und/oder Thiolgruppe aufweisen, eingesetzt.

Geeignet sind beispielweise Polysiloxane der Formel (1)
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R® R® R® R®
| I | |
R°—Si—[—0—Si—]n1——O0—Si—]mn—0—Si—R* (I
| | | l
R R R? R?

mit
R’ bis R® gleichen oder verschiedenen Resten,

R' = Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkylrest, wobei die Kohlenstoffkette
durch nicht benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder NRa-Gruppen
unterbrochen sein kann, mit Fluor substituierte Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-
oder Aralkylreste, wobei Strukturen, die einen Ethylen-Rest zwischen
dem Siliciumatom und dem mit Fluor substituierten organischen Rest
aufweisen, bevorzugt sind,

R? = Hydroxy, Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkylrest, wobei die Koh-
lenstoffkette durch nicht benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder NRa-
Gruppen unterbrochen sein kann,

R® und R® = Wasserstoff, Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkylrest, wobei
die Kohlenstoffkette durch nicht benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder
NRa-Gruppen unterbrochen sein kann, mit Fluor substituierte Alkyl-,
Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkylreste, wobei Strukturen, die einen Ethylen-
Rest zwischen dem Siliciumatom und dem mit Fluor substituierten
organischen Rest aufweisen, bevorzugt sind,

R* und R® = Wasserstoff, Hydroxy, Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkyl-
rest, wobei die Kohlenstoffkette durch nicht benachbarte Sauerstoff-,
Schwefel- oder NRa-Gruppen unterbrochen sein kann,

wobei mindestens einer der Reste R?, R* und R® zusatzlich eine funktio-
nelle Gruppe tragt, die reaktiv gegentiber der komplementaren
funktionellen Gruppe der Komponente (D1) ist,

und
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m4 = 1 bis 80, bevorzugt 3 bis 20 und
m; = 0 bis 80, bevorzugt 0 bis 10.

Bevorzugt ist dabei die funktionelle Gruppe jeweils ausgewahlt aus der
Hydroxyl-, Carboxyl-, Amin- und/oder Thiolgruppen, der Vinyl-, Isocya-
nat- und/oder Epoxygruppen, insbesondere der Glycidylgruppen, und
der Anhydridgruppen sowie der Acryloyl- und Methacryloylgruppen.

Durch die Variation des Molekulargewichtes der jeweiligen Siloxanketten
kann die Vertraglichkeit der resultierenden Komponente (D1) mit den
Beschichtungsmitteln gezielt variiert werden. Um eine gute Vertraglich-
keit mit den Beschichtungsmitteln zu erhalten, werden besonders bevor-
zugt Siloxane (OV) mit vergleichsweise niedrigem Molekulargewicht
eingesetzt. Diese Siloxane sind beispielsweise auch in der Anmeldung
US 20040209088, Abschnitt [0017] bis [0019], beschrieben und werden
ausdricklich ebenfalls als bevorzugte Einsatzstoffe erwahnt.

Grundsatzlich kann das Molekulargewicht des als Verbindung (OV) ein-
gesetzten Siloxans je nach der zu erwartenden Vertraglichkeit mit den
zu modifizierenden Beschichtungsmitteln angepasst werden. Es hat sich
jedoch gezeigt, dass in vielen Fallen eher niedrige Molekulargewichte
eine gute Vertraglichkeit zeigen. Vor diesem Hintergrund werden ent-
sprechend niedrige Molekulargewichte bevorzugt, die sich in den
bevorzugten Polymerisationsgraden m4 und my widerspiegeln.

Hinsichtlich der nicht funktionellen Substituenten an den jeweiligen Sili-
ciumatomen innerhalb der Siloxankette kdnnen ebenfalls Variationen, je
nach der zu erwartenden Vertraglichkeit der Komponenten mit den zu
modifizierenden Beschichtungsmitteln durchgefiihrt werden. Um gezielt
die Oberflachenspannung zu erniedrigen und somit die erfindungsge-
malen Komponenten (D1) zu erhalten, werden bevorzugt als nicht —
funktionelle Reste Methyl-, Ethyl- und Phenylreste sowie Alkylreste, die
zum Teil mit Fluor substituiert sind, eingesetzt. Besonders bevorzugt
wird der Methylrest als nicht — funktioneller Rest eingesetzt.
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Um die Siloxane gezielt vertraglicher zu machen, kénnen als Seiten-
ketten auch Oligomere oder Polymere des Ethylenoxids oder Propylen-

oxids eingefiihrt werden.

Bevorzugt werden Polysiloxane der Formel (Il) eingesetzt:

R R

I |
R*—Si—[—0—Si—]—R® )

| I

R! R’

wobei

R', R*und R® die vorstehend genannte Bedeutung haben und
m = 1 bis 80, bevorzugt 3 bis 20 und besonders bevorzugt 5 bis 12.

Als oberflachenaktive Verbindung geeignete Siloxane sind beispiels-
weise auch die in der Patentanmeldung US 20040209088, in den
Abséatzen [0012] bis [0018] genannten Verbindungen.

Insbesondere werden carbinolfunktionelle Siloxane der oben genannten

Formel (ll) eingesetzt.

Beispiele fur als Verbindung (OV) geeignete Siloxane mit Hydroxylgrup-
pen sind carbinol-terminierte Dimethylsiloxan-caprolacton- Blockco-
polymere (kommerziell erhaltlich von ABCR GMBH & CO. KG , Karls-
ruhe unter der Artikel = Nummer AB127698), carbinolfunktionelles
Methylsiloxan-dimethylsiloxan-copolymer (kommerziell erhaltlich von
ABCR GMBH & CO. KG , Karlsruhe unter der Artikel — Nummer
AB127701 und AB127700), carbinol-terminiertes Polydimethylsiloxan
(kommerziell erhaltlich von ABCR GMBH & CO. KG , Karlsruhe unter
der Artikel — Nummer AB153380), monocarbinol-terminiertes Polydi-
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methylsiloxane(kommerziell erhaltlich von ABCR GMBH & CO. KG,
Karlsruhe unter der Artikel — Nummer AB127710 und AB109345 und
AB146681 und AB146683 und AB146682), und insbesondere die

carbinolfunktionellen Siloxane.

Ganz besonders bevorzugt sind funktionelle Siloxane mit symmetrischer
Struktur der nachfolgenden Formel (ll1):

R R

| I
R*—Si—[—0—Si—]—R* (1)

I |

R R’

wobei

R'und R* die vorstehend genannte Bedeutung haben und Methyl-,
Ethyl- und Phenylreste sowie Alkylreste, die zum Teil mit Fluor bzw. der
funktionellen Gruppe substituiert sind, bevorzugt sind. Besonders
bevorzugt wird der Methyirest als nicht — funktioneller Rest eingesetzt

und/oder die funktionelle Gruppe ist bevorzugt eine Hydroxylgruppe.
m = 1 bis 80, bevorzugt 3 bis 20 und besonders bevorzugt 5 bis 12.

Ganz besonders bevorzugt werden Siloxane der Formel (lll) eingesetzt,
bei denen R* eine Hydroxylgruppe enthalt. Bevorzugt wird das carbinol-
funktionelle Polysiloxan Baysilone ® OF 502 der GE Bayer Silicones
eingesetzt. Das Material ist in verschiedenen Molekulargewichten erhalt-
lich, z. B. Baysilone ® OF 502 6 % und Baysilone ® OF 502 3 %. In
diesem Zusammenhang wird das Material Baysilone ® OF 502 6 %,
welches ein niedrigeres Molekulargewicht aufweist, bevorzugt.

Des weiteren kommen Siloxane mit primaren oder sekundaren Amin —
Funktionen gemaf der Formeln (ll) oder (l11) besonders bevorzugt zum
Einsatz, wie beispielsweise Aminopropylmethylsiloxane-dimethyl-
siloxane-Copolymer (kommerziell erhaltlich von ABCR GMBH & CO.
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KG, Karlsruhe unter der Artikel = Nummer AB109374 und AB109373
und AB109375).

Addukte (A) mit Silanfunktionalitat

Bevorzugt enthélt die Komponente (D1) als vernetzbare Gruppen hydro-
lysierbare Silangruppen, insbesondere Alkoxysilangruppen, da diese bei
der Vernetzung der Komponente (D1) ein dichtes, hochkratzfestes Si —
O - Si — Netzwerk bilden, welches die hervorragenden Eigenschaften
der resultierenden Beschichtungen gewahrleistet. Diese Komponenten
(D1) fuhren auch zu dem bereits erwdhnten Gradienten an Siliciumato-
men vom Typ (Si 1) und/oder (Si 2) der zumindest teilweise vernetzten
Beschichtung (K) senkrecht zur Oberflache (KO).

Erfindungsgemaf besonders bevorzugt werden als Komponente (D1)
Addukte (A) mit Silanfunktionalitat eingesetzt, die herstellbar sind durch
eine Additionsreaktion von

(@) mindestens einem Silan (S1), das mindestens eine funktionelle
Gruppe aufweist, die mit den komplementaren funktionelien
Gruppen der Verbindung (OV) reaktiv ist,

und

(b)  mindestens einer Verbindung (OV), die mindestens eine komple-
mentére funktionelle Gruppe und mindestens einen oberflachen-
aktiven Rest aufweist.

Unter Additionsreaktion werden nukleophile, elektrophile, pericyclische
oder metallkatalysierte Additionsreaktionen verstanden, wie sie u. a.
auch mechanistisch in den Lehrbiichern der organischen Chemie,
beispielweise Organikum, ,Reaktionsmechanismen in der Organischen
Chemie®, Peter Sykes,VCH — Vérlag, im Detail beschrieben sind.
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Die Additionsreaktionen zur Herstellung der Addukte (A) mit Silanfunk-

tionalitat werden dabei insbesondere zur Umsetzung des Silans (S1) mit
der Verbindung (OV) eingesetzt. Es ist aber zusatzlich auch méglich,
zunéchst die Silane (S1) durch eine entsprechende Additionsreaktion
aufzubauen und erst dann die Umsetzung mit der Verbindung (OV)
durchzufihren. Bevorzugt ist es, die Silane (S1) in situ durch eine ent-
sprechende Addition aufzubauen, wahrend gleichzeitig die Umsetzung
mit der Verbindung (OV) durchgefihrt wird.

Die funktionellen Gruppen der Silane (S1) und/oder die funktionellen
Gruppen der Verbindung (OV) sind bevorzugt ausgewahlt aus der
Gruppe der Hydroxyl-, Epoxy-, Isocyanat-, Carbamat-, Carboxyl-,
Anhydrid-, Amin-, Thiolgruppen und/oder der ethylenisch ungeséttigten
Doppelbindungen.

Aulerdem ist es bevorzugt, dass die funktionellen Gruppen der Silane
und der Verbindung (OV) nicht beide gleichzeitig ethylenisch unge-
sattigte Doppelbindungen sind, sondern nur eine der beiden Gruppen ist
eine ethylenisch ungeséattigte Doppelbindung.

AulRerdem werden in den erfindungsgemafien Beschichtungsmitteln
bevorzugt Addukte (A) eingesetzt, die im Mittel weniger als 50 mol- %
von den Silangruppen, insbesondere von den Alkoxysilangruppen,
verschiedene, freie reaktive Gruppen aufweisen.

Beispiele fir geeignete Additionsreaktionen zur Herstellung der Addukte
(A) mit Silanfunktionalitat sind daher insbesondere

() Reaktionen von Isocyanatgruppen mit Hydroxylgruppen, von
Isocyanatgruppen mit Aminogruppen und von Isocyanatgruppen
mit Thiolgruppen,

(1) Reaktionen von Epoxygruppen mit Carboxylgruppen und von
Epoxygruppen mit Anhydridgruppen,
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(1) Reaktionen von Verbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen an
ethylenisch ungeséttigte Doppelbindungen (sogenannte Michael
Additionen), insbesondere Additionen von Aminogruppen an

ethylenisch ungeséttigte Doppelbindungen

und

(IV) Metallkatalysierte Addionsreaktionen.

Als Beispiele fur Reaktionen der Gruppe (1) seien folgende

Umsetzungen genannt:

o Additionen von Isocyanat — funktionellen Verbindungen an
Aminosilane,
o Additionen von Isocyanat — funktionellen Verbindungen an Thiol -

funktionelle Silane.

o Additionen von Isocyanatosilanen an Hydroxy — funktionelle
Verbindungen,

. Additionen von Isocyanatosilanen an Amin — funktionelle
Verbindungen und

o Additionen von Isocyanatosilanen an Thiol — funktionelle
Verbindungen.

Erfindungsgemaf bevorzugt wird die nukleophile Addition von Amin —
funktionellen Silanen oder Thiol — funktionellen Silanen an Isocyanat —

funktionelie Oligomere.

Hier und im Folgenden wird dabei unter einem Oligomer eine Ver-
bindung verstanden, welche im Allgemeinen im Mittel 2 bis 10 Grund-
strukturen oder Monomereinheiten aufweist. Unter einem Polymeren
wird dagegen eine Verbindung verstanden, welche im Aligemeinen im
Mittel mehr als 10 Grundstrukturen oder Monomereinheiten aufweist.

Als Beispiele fur Reaktionen der Gruppe (lI) seien folgende

Umsetzungen genannt:
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. Additionen von Epoxy — funktionellen Silanen an Carboxy —
funktionelle Verbindungen,
. Additionen von Epoxy — funktionellen Silanen an Anhydrid —

funktionelle Verbindungen und
) Additionen von Anhydrid — funktionellen Silanen an Epoxy —

funktionelle Verbindungen.

Eine ausfiihrliche Beschreibung der Additionsreaktion von Anhydrid —
funktionellen Silanen mit Epoxy — funktionellen Verbindungen findet sich
in der WO 2006/097387.

Als Beispiele fur Reaktionen der Gruppe (lll) seien folgende

Umsetzungen genannt:

o Additionen von Aminosilanen an Alpha, Beta ungesattigte
Verbindungen, z. B. Acryloyl — und Methacryloyl - funktionelle
Verbindungen, wie Di(meth)acrylate, u.a.

Beispielhaft fir die Gruppe (V) der metallkatalysierten Additionsreaktio-
nen sei hier die Hydrosylilierungsreaktion genannt. Im Rahmen einer
solchen Hydrosilylierungsreaktion kénnen beispielsweise Silane mit Si-H
— Funktionalitat an (Poly)Olefine oder an C=C - Doppelbindungen ent-
haltende Siloxane, wie z. B. Diphenylsiloxan-dimethyisiloxan-Vinyl-termi-
niertes Copolymer, welches kommerziell bei der ABCR GmbH & Co. KG
unter der Artikelnummer AB 116641 erhaltlich ist, umgesetzt werden.

Aber auch andere metallkatalysierte Additionsreaktionen, insbesondere

Kupplungsreaktionen, kénnen zum Einsatz kommen.

Ganz allgemein kdnnen als Silane (S1) Verbindungen mit Si-H Gruppen
eingesetzt werden. Diese kénnen im Rahmen einer Hydrosilylierungs-
reaktion mit den Verbindungen (OV) umgesetzt werden.

Beispielhaft fur derartige Silane (S1) mit Si-H Gruppen seien Trichlor-
silan, Methyldichlorsilan und Dimethylchlorsilan genannt.
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Derartige Verbindungen kénnen mit ungeséttigten Verbindungen wie
z.B. verschiedenen 1,2 Oligo- oder Polybutadienen oder mit Doppel-
bindungen enthaltenden Siloxanen, wie z. B. unter Platinkatalyse, zu
den entsprechenden Silan — funktionellen Harzen umgesetzt werden.
Gdf. kénnen diese Silane (S1) mit Si-H Gruppen im Rahmen einer
Umsetzung mit geeigneten Alkoholen, wie z. B. Methanol, zu den

entsprechenden Alkoxysilanen umgesetzt werden.

Neben den Silanen mit Si-H — Bindung werden besonders bevorzugt
organofunktionelle Silane (S1) eingesetzt. Als organofunktionelle Silane
kédnnen sowohl Silane mit einem, mit zwei oder mit drei oder mehr
hydrolysierbaren Resten eingesetzt werden. Hinsichtlich der Vertrag-
lichkeit und der Reaktivitat der Silane werden jedoch Silane mit

mindestens 3 hydrolysierbaren Resten bevorzugt eingesetzt.

Ganz allgemein kénnen die erfindungsgemaf bevorzugten organofunk-
tionellen Silane (S1) durch die Strukturformel (1V)

RS-Si-R"Xa-(nx) (IV)

dargestellt werden.

Die Gruppen X, welche identisch oder unterschiedlich sein kénnen,
stellen dabei hydrolysierbare Gruppen dar.

Die Gruppen RS stellen organische Reste mit mindestens einer funktio-
nellen Gruppe dar, insbesondere lineare und/oder verzweigte Alkylen-
oder Cycloalkylenreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen und mit min-
destens einer funktionellen Gruppe, ganz besonders Alkylenreste mit 1
bis 4 Kohlenstoffatomen und mit mindestens einer funktionellen Gruppe,
R" ist Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, oder Aralkyl, wobei die Kohlenstoffkette
durch nicht benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder NRa-Gruppen
unterbrochen sein kann, mit Ra = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl,

bevorzugt R" = Alkylrest, insbesondere mit 1 bis 6 C-Atomen.

PCT/EP2008/000487
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In der Strukturformel ist n = 1 bis 3, bevorzugt 1 bis 2, besonders
bevorzugt n = 1, x = 0 bis 2, bevorzugt 0 bis 1, besonders bevorzugt x =
0 und 1<n+x<3, bevorzugt 1<n+x<2, besonders bevorzugt n+x = 1.

Die hydrolysierbaren Gruppen X kénnen ausgewahlt werden aus der
Gruppe der Halogene, insbesondere Chlor und Brom, aus der Gruppe
der Alkoxygruppen, aus der Gruppe der Alkylcarbonylgruppen und aus
der Gruppe der Acyloxygruppen. Besonders bevorzugt sind Alkoxy-

gruppen.

Die besonders bevorzugt eingesetzten Alkoxysilane kénnen daher durch
die Formel (V)

RS,-Si-R" (OR)4-(n+x) (V)

dargestellt werden, wobei n = 1 bis 3, bevorzugt n = 1 bis 2 und
besonders bevorzugt n = 1 ist, x = 0 bis 2, bevorzugt 0 bis 1, besonders
bevorzugt x = 0 und 1<n+x<3, bevorzugt 1<n+x<2, besonders bevorzugt
n+x = 1 ist, und RS und R" die bei Formel (IV) angegebene Bedeutung

haben.

Der Rest R kann Wasserstoff, Alkyl oder Cycloalkyl bedeuten, wobei die
Kohlenstoffkette durch nicht benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder
NRa- Gruppen unterbrochen sein kann, mit Ra = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl
oder Aralkyl, bevorzugt R = Alkylrest, insbesondere mit 1 bis 6 C-
Atomen.

Die jeweiligen bevorzugten Alkoxyreste kénnen gleich oder verschieden
sein, entscheidend fir den Aufbau der Reste ist jedoch, inwiefern diese
die Reaktivitat der hydrolysierbaren Silangruppen beeinflussen. Bevor-
zugt ist R ein Alkylrest, insbesondere mit 1 bis 6 C-Atomen. Besonders
bevorzugt sind Reste R, welche die Reaktivitat der Silangruppen erho-
hen, d.h. gute Abgangsgruppen darstellen. Insofern ist ein Methoxy —

Rest gegeniiber einem Ethoxy — Rest und dieser wiederum gegentiber
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einem Propoxyrest bevorzugt. Besonders bevorzugt ist daher R = Ethyl
und/oder Methyl, insbesondere Methyl. Ganz allgemein kénnen jedoch
auch weniger reaktive Silane als (S1) eingesetzt werden. In diesen Fal-
len muss eine ausreichende Vernetzungsdichte entweder durch einen
entsprechend effizienteren Katalysator erreicht werden, oder es muss

eine entsprechend héhere Menge an Katalysator zugesetzt werden.

Auch nicht funktionelle Substituenten am organofunktionellen Silan (S1),
insbesondere Subsituenten am Rest RS, kdnnen dessen Reaktivitat be-
einflussen. Beispielhaft sei dies erldutert am Beispiel von volumin&sen,
sperrigen Substituenten an der Aminfunktion, welche die Reaktivitat von
Aminfunktionellen Silanen reduzieren kénnen. Vor diesem Hintergrund
ist N-(n-butyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan bevorzugt vor N-Cyclo-
hexyl-3-aminopropyltrimethoxysilan.

Ganz allgemein sind die Reste RS, die die Reaktivitat der Silane erho-
hen, bevorzugt gegeniiber Resten, die die Reaktivitat der Silane herab-
setzen.

Des weiteren kann die Reaktivitat von organofunktionellen Silanen auch
durch die Lange der Spacer bzw. Reste R%' zwischen Silan — Funktiona-
litat und organischer funktioneller Gruppe erheblich beeinflusst werden.
Beispielhaft dafir seien die ,alpha“ — Silane genannt, die bei der Firma
Wacker erhaltlich sind, und bei denen eine Methylengruppe anstelle der
bei ,gamma“-Silane vorhandenen Propylengruppe zwischen Si-Atom
und funktioneller Gruppe ist. Zur Verdeutlichung wird angefiihrt, dass
Methacryloxymethyltrimethoxysilan (,alpha“ — Silan, z.B. Handelsprodukt
GENIOSIL® XL 33 der Firma Wacker) bevorzugt gegeniiber Methacryl-
oxypropyltrimethoxysilan (,gamma*“ - Silan, z.B. Handelsprodukt
GENIOSIL® GF 31 der Firma Wacker) eingesetzt wird, um die erfin-
dungsgemalen Addukte (A) zu synthetisieren.

Ganz allgemein sind Spacer, die die Reaktivitat der Silane erhéhen, be-
vorzugt gegeniuber Spacern, die die Reaktivitat der Silane herabsetzen.
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Um eine mdglichst hohe Vernetzungsdichte durch eine Silan — Vernet-
zung zu erreichen, ist es vorteilhaft, moglichst viele Silan — Gruppen in
Relation zum Molekulargewicht des einzusetzenden Adduktes zu reali-
sieren. Wenn dies gewahrleistet ist und eine besonders hohe Netzwerk-
dichte im festen Film resultiert, kénnen besonders gute Eigenschaften
unter anderem hinsichtlich der Kratzfestigkeit erreicht werden. Vor die-
sem Hintergrund sind solche organofunktionellen Silane ganz besonders
bevorzugt, die es erlauben, quasi ohne nennenswerten Molekularge-

wichtsaufbau eine besonders hohe Funktionalitat im Harz zu realisieren.

Beispielhaft sei dies am Beispiel von zwei Aminfunktionellen Silanen
gezeigt: Bis (3-trimethoxysilylpropyl)amin ist bevorzugt vor N-(n-butyl)-3-
aminopropyltrimethoxysilan.

Die reaktiven Gruppen der Silane (S1) sind bevorzugt ausgewahlt aus
der Gruppe der Amin-, Epoxy-, Anhydrid-, Isocyanat-, Carbamat- und/-
oder Thiolgruppen und/oder der ethylenisch ungeséttigten Doppel-

bindungen.

Beispielhaft — aber nicht limitierend — werden im folgenden erfindungs-
geman bevorzugte organofunktionelle Silane aufgezahlt, die besonders
geeignet fur die Herstellung der Addukte (A) sind:

1) Amin- und Thiol- funktionelle Silane

Zum Einsatz, insbesondere im Rahmen von Michael — Additionen, kom-
men beispielsweise primare Aminosilane, wie 3 — Aminopropyltriethoxy-
silan (erhaltlich z.B. unter dem Markennamen Geniosil® GF 93 von der
Fa. Wacker Chemie), 3 — Aminopropyltrimethoxysilan (erhaltlich z.B.
unter dem Markennamen Geniosil® GF 96 von der Fa. Wacker Che-
mie), N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan (erhaltlich z.B.
unter dem Markennamen Geniosil® GF 9 sowie Geniosil® GF 91 von
der Fa. Wacker Chemie), N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropylmethyldi-
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methoxysilan (erhéltlich z.B. unter dem Markennamen Geniosil® GF 95

von der Fa. Wacker Chemie) u.&.

Zum Einsatz, insbesondere im Rahmen von Additionen an Isocyanat —
funktionelle Verbindungen, kommen beispielsweise sekundare Amino-
silane und Mercapto — funktionelle Silane, wie beispielsweise Bis-(2-tri-
methoxysilylethyl)amin, Bis-(2-triethoxysilylethyl)amin, Bis (3-triethoxy-
silylpropyl)amin (erhéltlich unter dem Handelsnamen Dynasylan® 1122
bei der Firma Degussa), Bis (3-trimethoxysilylpropyl)amin (erhaltlich
unter dem Handelsnamen Dynasylan® 1124 bei der Firma Degussa),
Bis-(4-triethoxysilylbutyl)amin, N-(n-butyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan
(erhaltlich unter dem Handelsnamen Dynasylan® 1189 bei der Firma
Degussa), N-(n-butyl)-3-aminopropyltriethoxysilan, N-Cyclohexyl-3-ami-
nopropyltrimethoxysilan (erhaltlich unter dem Markennamen Geniosil®
GF 92 von der Fa. Wacker Chemie), N-Cyclohexyl-3-aminopropyiltri-
ethoxysilan, 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan (erhaltlich von der Fa.
Degussa unter dem Handelsnamen Dynasylan® MTMO), 3-Mercapto-
propyltriethoxysilan, N-Cyclohexylaminomethylmethyldiethoxysilan
(erhaltlich von der Fa. Wacker Chemie unter dem Handelsnamen
Geniosil® XL 924), N-Cyclohexylaminomethyltriethoxysilan (erhaltlich
von der Fa. Wacker Chemie unter dem Handelsnamen Geniosil® XL
926), N-Phenylaminomethyltrimethoxysilan (erhaltlich von der Fa.
Wacker Chemie unter dem Handelsnamen Geniosil® XL 973) u.a..

2) Epoxy - funktionelle Silane

Epoxy — funktionelle Silane kénnen insbesondere zur Addition an Car-
bonsé&ure- oder Anhydrid- funktionelle Verbindungen eingesetzt werden.
Beispiele fur geeignete Epoxy — funktionelle Silane sind 3-Glycidyloxy-
propyltrimethoxysilan (erhaltlich bei der Fa. Degussa unter dem Han-
delsnamen Dynasylan® GLYMO), 3-Glycidyloxypropyltriethoxysilan
(erhaltlich bei der Fa. Degussa unter dem Handelsnamen Dynasylan®
GLYEO) u.a..
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3) Anhydrid — funktionelle Silane

Anhydrid — funktionelle Silane kénnen insbesondere zur Addition an
Epoxy - funktionelle Verbindungen eingesetzt werden. Beispielhaft fur
ein Silan mit Anhydrid — Funktionalitat sei 3-(Triethoxysilyl)propyl-
bernsteinsaureanhydrid (erhaltlich von der Fa. Wacker Chemie unter
dem Handelsnamen Geniosil® GF 20) genannt.

4) Silane mit ethylenisch ungeséttigten Doppelbindungen

Derartige Silane kénnen im Rahmen von Michael Reaktionen oder auch
im Rahmen von metallkatalysierten Reaktionen eingesetzt werden. Bei-
spielhaft werden 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (erhaltlich z. B.
bei der Fa. Degussa unter dem Handelsnamen Dynasilan® MEMO, oder
bei der Fa. Wacker Chemie unter dem Handelsnamen Geniosil® GF
31), 3-Methacryloxypropyltriethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan (erhaltlich
u. a. bei der Fa. Wacker Chemie unter dem Handelsnamen Geniosil®
XL 10), Vinyldimethoxymethylsilan (erhaltlich u. a. bei der Fa. Wacker
Chemie unter dem Handelsnamen Geniosil® XL 12), Vinyltriethoxysilan
(erhaltlich u. a. bei der Fa. Wacker Chemie unter dem Handelsnamen
Geniosil® GF 56), (Methacryloxymethyl)methyldimethoxysilan (erhéltlich
u. a. bei der Fa. Wacker Chemie unter dem Handelsnamen Geniosil®
XL 32), Methacryloxymethyltrimethoxysilan (erhaltlich u. a. bei der Fa.
Wacker Chemie unter dem Handelsnamen Geniosil® XL 33), (Meth-
acryloxymethyl)methyldiethoxysilan (erhaltlich u. a. bei der Fa. Wacker
Chemie unter dem Handelsnamen Geniosil® XL 34), Methacryloxy-
methyltriethoxysilan (erhéltlich u. a. bei der Fa. Wacker Chemie unter
dem Handelsnamen Geniosil® XL 36) genannt.

5) Silane mit Isocyanatfunktion oder Carbamatfunktion
Silane mit Isocyanatfunktion oder Carbamatfunktion kommen insbe-

sondere zum Einsatz im Rahmen von Reaktionen mit Hydroxyl-funktio-
nellen Verbindungen. Beispiele fur Silane mit Isocyanatfunktion sind
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beispielsweise in der noch nicht verdffentlichten amerikanischen
Patentanmeldung mit der Serial Number 11/227,867 beschrieben.

Geeignete |socyanatoalkyltrialkoxysilane sind beispielsweise Isocya-
natopropyltrimethoxysilan, |Isocyanatopropylmethyldimethoxysilan,
Isocyanatopropylmethyldiethoxysilan, Isocyanatopropyltriethoxysilan,
Isocyanatopropyltriisopropoxysilan, Isocyanatopropylmethydiisopropoxy-
silan; Isocyanatoneohexyltrimethoxysilan, Isocyanatoneohexyldi-
methoxysilan, Isocyanatoneohexyldiethoxysilan, Isocyanatoneohexyl-
triethoxysilan, Isocyanatoneohexyitriisopropoxysilan, Isocyanatoneo-
hexyldiisopropoxysilan, Isocyanatoisoamyltrimethoxysilan, Isocyanato-
isoamylmethyldimethoxysilan, Isocyanatoisoamylmethyldiethoxysilan,
Isocyanatoisoamyltriethoxysilan, Isocyanatoisoamyltriisopropoxysilan
und Isocyanatoisoamylmethyldiisopropoxysilan. Viele Isocyanatoalkyltri-
und —di-alkoxysilane sind im Handel beispielsweise unter der Bezeich-
nung SILQUEST® der Firma OSi Specialties, Inc., einem Unternehmen
der Witco Corporation, erhaltlich.

Das verwendete Isocyanatopropylalkoxysilan hat bevorzugt einen hohen
Reinheitsgrad, insbesondere von mindestens 95%, und ist bevorzugt frei
von Additiven, wie Umesterungskatalysatoren, die zu unerwlinschten

Nebenreaktionen fiihren kbnnen.

Zum Einsatz kommen insbesondere (Isocyanatomethyl)methyldi-
methoxysilan (erhaltlich bei der Fa. Wacker — Chemie unter dem
Markennamen Geniosil® XL 42), 3-Isocyanatopropyltrimethoxysilan
(erhaltlich bei der Fa. Wacker — Chemie unter dem Markennamen
Geniosi®l XL 40) und N-Dimethoxy(methyl)silylmethyl-O-methyl-
carbamat (erhaltlich bei der Fa. Wacker — Chemie unter dem
Markennamen Geniosil® XL 65).

Als Silankomponente (S1) fir die Umsetzung mit der Verbindung (OV)
kdnnen auch anstelle oder zusammen mit diesen monomeren Silanen,
die mindestens eine funktionelle Gruppe aufweisen, Addukte eingesetzt
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werden, die mindestens eine funktionelle Gruppe und mindestens eine
Alkoxysilangruppe aufweisen. Diese als Komponente (S1) geeigneten
Addukte sind herstellbar durch eine Additionsreaktion der Silane mit
mindestens einer, insbesondere mehr als einer, funktionellen Gruppe
und einer Verbindung (V2), die mindestens eine, bevorzugt mindestens
zwei komplementére funktionelle Gruppen G2 aufweist, die mit
funktionellen Gruppen des Silans reaktiv sind. Insbesondere werden
solche Addukte als Silankomponente (S1) eingesetzt, um die Alk-
oxyfunktionalitat ohne wesentlichen Molekulargewichtsaufbau zu erhé-
hen. Bevorzugt weisen daher die Verbindungen (V2) ein zahlenmittleres
Molekulargewicht unter 1000, insbesondere unter 500 auf.

Bevorzugt ist es, die als Silane (S1) eingesetzten Addukte in situ durch
eine entsprechende Addition aufzubauen, wahrend gleichzeitig die Um-
setzung mit der oder den Verbindung(en) (OV) durchgefuhrt wird. Als
Additionsreaktion kommen dabei die bereits oben erwahnten

Additionsreaktionen in Betracht.

Daneben ist es aber auch denkbar, die Verbindung(en) (OV) zunachst
mit einer Verbindung (V1) umzusetzen, die mindestens eine, bevorzugt
mindestens zwei komplementare funktionelle Gruppen aufweist, die mit
den funktionellen Gruppen der Verbindung (OV) reaktiv sind. Diese
Reaktion kann vor der Umsetzung mit dem Silan (S1) erfolgen. Sie wird
aber bevorzugt in situ durchgefihrt, d.h. wahrend gleichzeitig die Um-
setzung mit dem Silan (S1) erfolgt. Bevorzugt weisen die Verbindungen
(V1) ein zahlenmittleres Molekulargewicht unter 1000, insbesondere
unter 500 auf.

Eine Option eines solchen ,in situ” Verfahrens umfasst die nicht vollstan-
dige Umsetzung eines Isocyanates, insbesondere eines Di- oder Poly-
isocyanates mit einer oder mehreren Verbindungen (OV), die sekundare
Aminogruppen oder Hydroxylgruppen aufweisen. Die verbleibenden
Isocyanatgruppen kénnen dann mit geeigneten organofunktionellen
Silanen umgesetzt werden. Bevorzugt werden hierzu Silane mit sekun-
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daren Aminfunktionen eingesetzt, aber auch alle anderen Silane, die

reaktiv gegenliber Isocyanaten sind, kobnnen eingesetzt werden.

In den erfindungsgemalen Beschichtungsmitteln besonders bevorzugt
eingesetzte Komponenten (D1) sind erhaltlich durch ein ,in situ“ Ver-
fahren, welches die nicht vollstdndige Umsetzung eines Isocyanates,
insbesondere Di- oder Polyisocyanates, mit einer der oben genannten
oberflachenaktiven Verbindung(en), die sekundare Amingruppen oder
Hydroxylgruppen aufweisen, umfasst. Die verbleibenden Isocyanatgrup-
pen kénnen dann mit geeigneten organofunktionellen Silanen umgesetzt
werden. Bevorzugt werden hierzu Silane mit sekundaren Aminfunktionen
eingesetzt, aber auch allen anderen organofunktionellen Silane, die

reaktiv gegenuber Isocyanaten sind, kbnnen eingesetzt werden.

Ganz besonders bevorzugt werden daher als Komponente (D1) Verbin-
dungen eingesetzt, die mindestens einen reaktiven Rest der Formel (VI)

aufweisen:
-N R"-C(O)-N-(L-SiR"X(OR")3-x)n(L"-SiR"y(OR")3-y)m (V1)
mit

R™ = Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, oder Aralkyl, wobei die Kohlen-
stoffkette durch nicht benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder NRa-
Gruppen unterbrochen sein kann, mit Ra = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder
Aralkyl und

R' = Wasserstoff, Alkyl oder Cycloalkyl, wobei die Kohlenstoffkette durch
nicht benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder NRa- Gruppen unterbro-
chen sein kann, mit Ra = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl,

L, L' = linearer und/oder verzweigter Alkylen- oder Cycloalkylenrest mit 1
bis 20 Kohlenstoffatomen, insbesondere Alkylenreste mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen, insbesondere L, L' = RS" der Formeln (Si 1) bzw. (Si 2),
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R" = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, oder Aralkyl, wobei die Kohlenstoffkette
durch nicht benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder NRa-Gruppen

unterbrochen sein kann,

nN=0bis2, m=0bis2undm+n=2
sowie
X,y =0 bis 2.

Diese bevorzugten erfindungsgemafllen Komponenten (D1), die
mindestens einen reaktiven Rest der Formel (V1) aufweisen, sind
vorzugsweise durch Umsetzung von

- mindestens einem Di- und/oder Polyisocyanat (Pl) mit

- mindestens einem Aminosilan der Formel (VII)

H-N-(L-SiR"X(OR")3-x)n(L"-SiR"y(OR")3-y)m Vi),

wobei die Substituenten R', L, L', R” und die Indices n, m, x und y

die bei der Formel (V1) genannte Bedeutung haben,

und

- mindestens einer oberflachenaktiven Verbindung (OV)

hergestellt worden.

Besonders bevorzugte Aminosilane (VII) sind Bis(2-ethyltrimethoxysilyl)-
amin, Bis(3-propyltrimethoxysilyl)amin, Bis(4-butyltrimethoxysilyl)amin,
Bis(2-ethyitriethoxysilyl)amin, Bis(3-propyltriethoxysilyl)amin und/oder
Bis(4-butyltriethoxysilyl)amin. Ganz besonders bevorzugt ist Bis(3-pro-
pyltrimethoxysilyl)amin. Solche Aminosilane sind beispielsweise unter
dem Markennamen DYNASILAN ® 1124 der Fa. DEGUSSA bzw.
Silquest ® der Fa. OSI Specialities INC. verfugbar.



WO 2008/110230 PCT/EP2008/000487

10

15

20

25

30

40

Als Di- und/oder Polyisocyanate (PI) fur die Herstellung dieser Kompo-
nente (D1) sind an sich bekannte substituierte oder unsubstituierte aro-
matische, aliphatische, cycloaliphatische und/oder heterocyclische Di-
und/oder Polyisocyanate geeignet. Beispiele fir bevorzugte Di- und/oder
Polyisocyanate sind: 2,4-Toluoldiisocyanat, 2,6-Toluoldiisocyanat,
Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat, Diphenylmethan-2,4'-diisocyanat, p-
Phenylendiisocyanat, Biphenyldiisocyanate, 3,3'-Dimethyl-4,4'-
diphenylendiisocyanat, Tetramethylen-1,4-diisocyanat, Hexamethylen-
1,6-diisocyanat, 2,2,4-Trimethylhexane-1,6-diisocyanat, Isophorondiiso-
cyanat, 2-Isocyanatopropylcyclohexylisocyanat, Dicyclohexylmethan-
2,4'-diisocyanat, Dicyclohexylmethan-4,4'-diisocyanat, 1,4- oder 1,3-
Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, 1,4- oder 1,3- oder 1,2-Diiso-
cyanatocyclohexan, 2,4- oder 2,6-Diisocyanato-1-methylcyclohexan,
Diisocyanate, abgeleitet von Dimerfettsauren, wie sie unter der Handels-
bezeichnung DDI 1410 von der Firma Henkel vertrieben werden,
Ethylendiisocyanat, 1,12-Dodecandiisocyanat, Cyclobutan-1,3-
diisocyanat, Cyclohexan-1,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,4-diisocyanat,
Methylcyclohexyldiisocyanate, Hexahydrotoluol-2,4-diisocyanat,
Hexahydrotoluol-2,6-diisocyanat, Hexahydrophenylen-1,3-diisocyanat,
Hexahydrophenylen-1,4-diisocyanat, Perhydrodiphenylmethan-2,4'-
diisocyanat, 4,4’-Methylendicyclohexyldiisocyanat (z.B. Desmodur ® W
der Fa. Bayer AG), Tetramethylxylyldiisocyanate (z.B. TMXDI ® der Fa.
American Cyanamid) und Mischungen der vorgenannten Polyiso-
cyanate. Weiterhin bevorzugte Polyisocyanate sind die Biuret-Dimere
und die Isocyanurat-Trimere der vorgenannten Diisocyanate.

Besonders bevorzugte Polyisocyanate (Pl) sind Hexamethylen-1,6-
diisocyanat, Isophorondiisocyanat und 4,4'-Methylendicyclohexyl-

diisocyanat, deren Biuret-Dimere und/oder Isocyanurat-Trimere.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung sind die Polyiso-
cyanate (PIl) Polyisocyanat-Prapolymerisate mit Urethan-Strukturein-
heiten, welche durch Umsetzung von Polyolen mit einem stochiome-
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trischen Uberschuss an vorgenannten Polyisocyanaten erhalten werden.
Solche Polyisocyanat-Prapolymere sind beispielsweise in US-A-
4,598,131 beschrieben.

Ganz besonders bevorzugte Komponenten (D1) sind Umsetzungs-
produkte von Hexamethylen-1,6-diisocyanat und Isophorondiisocyanat,
und/oder deren Isocyanurat-Trimere mit Bis(3-propyltrimethoxysilyl)amin
und mindestens einem hydroxylgruppenhaltigen Polysiloxan der oben
genannten Formel (lll) als oberflachenaktiver Verbindung (OV).

Die Umsetzung der Polyisocyanate mit den Aminosilanen erfolgt vor-
zugsweise in Inertgasatmosphére bei Temperaturen von maximal

100 °C, bevorzugt von maximal 60 °C.

Bevorzugt sind bei der Umsetzung der Di- und/oder Polyisocyanate mit
den Aminosilanen (VII) mindestens 50 mol- %, besonders bevorzugt
mindestens 70 mol- %, und maximal 98 mol- %, insbesondere maximal
99 mol-%, der Isocyanatgruppen des Di- und/oder Polyisocyanates (PI)
zu Struktureinheiten (V1) umgesetzt. Die restlichen Isocyanatgruppen
werden dann mit geeigneten oberflachenaktiven Verbindungen (OV) um-
gesetzt. Es ist aber auch méglich, zunéachst einen Teil des Di- und/oder
Polyisocyanates mit geeigneten oberflachenaktiven Verbindungen (OV)
umzusetzen und anschlielfend die Umsetzung mit den Aminosilanen
vorzunehmen. Schlieflich ist auch eine gleichzeitige Umsetzung aller
Verbindungen miteinander méglich (,in situ“ - Verfahren).

Die Mengen der Di- und/oder Polyisocyanate und der Aminosilane (VII)
und der oberflachenaktiven Verbindung (OV) werden bevorzugt so ge-
wahlt, dass die Komponente (D1) im Mittel weniger als 50 mol- % freie

Isocyanatgruppen aufweist.

Die oberflachenaktive Verbindung (OV) wird Uiblicherweise in einer
Menge von 0,05 bis 50 Gew.- %, bevorzugt in einer Menge von 0,1 bis

10 Gew.- %, jeweils bezogen auf den Gehalt an eingesetzter Kompo-
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nente (D1) ohne Lésemittel, eingesetzt.

Die Komponente (D1) wird Gblicherweise in solchen Mengen eingesetzt,
die ausreichen, um gezielt die Eigenschaften der zumindest teilweise
vernetzten Beschichtung zu steuern. Der Anteil der Komponente (D1) an
dem erfindungsgeméafien Beschichtungsmittel betragt bevorzugt von 0,1
bis 35 Gew.- %, besonders bevorzugt von 0,5 bis 15 Gew.- %, ganz
besonders bevorzugt von 1 bis 10 Gew.- %, jeweils bezogen auf den
Gehalt an nichtflichtigen Substanzen im Beschichtungsmittel.

Vernetzbare Komponente (D2)

Als vernetzbare Komponente (D2) kdnnen beispielsweise alle Ublicher-
weise in Beschichtungsmitteln eingesetzten filmbildenden Materialien
eingesetzt werden. Durch den Zusatz der speziellen oberflachenaktiven
Komponente (D1) werden diese Beschichtungsmittel so modifiziert, dass
gezielt die Oberflacheneigenschaften der resultierenden Beschichtung
eingestellt werden kénnen, wie dies bereits beschrieben wurde.

Als Komponente (D2) kénnen Verbindungen eingesetzt werden, welche
mit den vernetzbaren Gruppen der Komponente (D1) und/oder mit sich
selbst, gegebenenfalls unter Katalyse, und/oder einem Vernetzungs-
mittel (VM) Netzwerkpunkte ausbilden kénnen.

Bei der Auswahl der vernetzbaren Komponente (D2) ist bevorzugt zu be-
achten, dass bei der Hartung der Beschichtungsmittel nicht oder in nur
sehr geringem Umfang hydrolyselabile Si-N-C- und/oder Si-O-C-Netz-
punkte gebildet werden.

Als Komponente (D2) kénnen daher beispielsweise ein oder mehrere
Doppelbindungen aufweisende Oligo- und/oder Polyurethan(meth)-
acrylate, Polyester(meth)acrylate, Epoxy(meth)acrylate, (meth)acryl-
funktionelle (Meth)Acrylcopolymere, Polyether(meth)acrylate, unge-
séattigte Polyester, Amino(meth)acrylate, Melamin(meth)acrylate und/-
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oder Silikon(meth)acrylate , bevorzugt Polyurethan(meth)acrylate und/-
oder Polyester(meth)acrylate eingesetzt werden, die ggf. zusatzlich zu
den Doppelbindungen auch noch Carbamat-, Biuret-, Allophanat-,
Amid-, Harnstoff-, Hydroxyl-, Carboxyl- und/oder Epoxidgruppen auf-

weisen kénnen.

Die Urethan(meth)acrylate kénnen in dem Fachmann bekannter Weise
aus Di- bzw. Polyisocyanaten, mindestens einer Verbindung, die gegen-
Uber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthélt, und mindestens einer
Verbindung, die gegeniber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen und
mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe enthalt, durch Mischen
der Komponenten in beliebiger Reihenfolge, gegebenenfalls bei erhdhter
Temperatur, hergestellt werden.

Insbesondere werden die Urethan(meth)acrylate erhalten, indem das
Di- oder Polyisocyanat vorgelegt wird und daraufhin mindestens ein
Hydroxyalkyl(meth)acrylat oder Hydroxyalkylester anderer ethylenisch
ungesattigter Carbonsauren zugegeben wird, wodurch zunachst ein Teil
der Isocyanatgruppen umgesetzt wird. Nachfolgend wird ein Ketten-
verlangerungsmittel aus der Gruppe der Diole/Polyole und/oder
Diamine/Polyamine und/oder Dithiole/Polythiole und/oder Alkanolamine
zugegeben und so die restlichen Isocyanatgruppen mit dem Kettenver-

l&ngerungsmittel umgesetzt.

Die neben den Urethan(meth)acrylaten geeigneten Polyester(meth)-
acrylate sind dem Fachmann prinzipiell bekannt. Sie sind durch ver-
schiedene Methoden herstellbar. Beispielsweise kann Acrylsdure und/-
oder Methacrylsaure direkt als Sdurekomponente beim Aufbau der Poly-
ester eingesetzt werden. Daneben besteht die Méglichkeit, Hydroxyalkyl-
ester der (Meth)Acrylsaure als Alkoholkomponente direkt beim Aufbau
der Polyester einzusetzen. Bevorzugt werden die Polyester(meth)-
acrylate aber durch Acrylierung von Polyestern hergestellt. Beispielswei-
se kénnen zunéchst hydroxylgruppenhaltige Polyester aufgebaut wer-
den, die dann mit Acryl- oder Methacrylsaure umgesetzt werden. Es
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kénnen auch zunachst carboxylgruppenhaltige Polyester aufgebaut wer-
den, die dann mit einem Hydroxyalkylester der Acryl- oder Methacryl-
sdure umgesetzt werden. Nicht umgesetzte (Meth)Acrylsaure kann
durch Auswaschen, Destillieren oder bevorzugt durch Umsetzen mit
einer aquivalenten Menge einer Mono- oder Diepoxidverbindung unter
Verwendung geeigneter Katalysatoren, wie z.B. Triphenylphosphin, aus
dem Reaktionsgemisch entfernt werden. Bezlglich weiterer Einzelheiten
zur Herstellung der Polyesteracrylate sei insbesondere auf die

DE-OS 33 16 593 und die DE-OS 38 36 370 sowie auch auf die
EP-A-54 105, die DE-AS 20 03 579 und die EP-B-2866 verwiesen.

Auch die weiterhin geeigneten Polyether(meth)acrylate sind dem Fach-
mann ebenfalls prinzipiell bekannt. Sie sind durch verschiedene Metho-
den herstellbar. Beispielsweise kénnen hydroxylgruppenhaltige Poly-
ether, die mit Acrylsaure und/oder Methacrylsdure verestert werden,
durch Umsetzung von zwei- und/oder mehrwertigen Alkoholen mit ver-
schiedenen Mengen an Ethylenoxid und/oder Propylenoxid nach gut be-
kannten Methoden (vgl. z.B. Houben-Weyl, Band X1V, 2, Makromoleku-
lare Stoffe Il, (1963)) erhalten werden. Einsetzbar sind auch Polymerisa-

tionsprodukte des Tetrahydrofurans oder Butylenoxids.

Ferner sind auch Epoxy(meth)acrylate dem Fachmann wohl bekannt und
brauchen daher nicht naher erldutert zu werden. Sie werden ublicher-
weise hergestellt durch durch Anlagerung von Acrylsaure an Epoxid-
harze, beispielsweise an Epoxidharze auf Basis Bisphenol A oder

andere handelsibliche Epoxidharze.

Insbesondere besteht die vernetzbare Komponente (D2) aus einem oder
mehreren Bindemitteln (BM) und ggf. zusatzlich aus einem oder mehre-
ren Vernetzungsmitteln (VM).

Bevorzugt sind die Bindemittel (BM) ausgewahit aus der Gruppe der
oligomeren und/oder polymeren Verbindungen, die mittels Strahlung
vernetzbare Gruppen, insbesondere ethylenisch ungesattigte Gruppen,
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wie Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen, und/oder thermisch ver-
netzbare Gruppen, wie Hydroxylgruppen, Carbamatgruppen, Epoxy-
gruppen, Isocyanatgruppen, Carboxyl- und/oder Anhydrid-gruppen,
bevorzugt Hydroxylgruppen und/oder Carbamatgruppen und/oder
Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen, aufweisen und/oder die Ver-
netzungsmittel (VM) sind ausgewahlt aus der Gruppe der Amino-
plastharze, unblockierten Di- und/oder Polyisocyanate, blockierten Di-
und/oder Polyisocyanate, Polyepoxide, Polycarbonsauren, Poly-
anhydride und der Polyole.

Eingesetzt werden insbesondere Bindemittel (BM) auf Basis von Poly-
urethanen und/oder Poly(meth)acrylaten und/oder Polyestern, die ther-
misch hartbare Gruppen aufweisen, insbesondere Hydroxyl- und/oder

Carbamatgruppen.

Die Bindemittel weisen Ublicherweise gelpermeationschromatographisch
gegen Polystyrolstandard bestimmte zahlenmittlere Molekulargewichte
von 500 bis 20.000, insbesondere von 500 bis 4000 auf.

Bevorzugt betragt die OH-Zahl der OH-Gruppen enthaltenden Binde-
mittel zwischen 50 und 500 mgKOH/g, insbesondere zwischen 70 und
250 mgKOH/g, jeweils bestimmt nach der DIN EN ISO 4629, Ausgabe
07.1998.

Carbamatgruppen enthaltende Bindemittel weisen Ublicherweise ein
rechnerisches Carbamataquivalentgewicht CEW von 250 bis 700
g/Aquivalent, insbesondere von 250 bis 500 g/Aquivalent, auf.

Als Bindemittel (BM) werden beispielsweise (Meth)Acrylatcopolymeri-

sate eingesetzt, die erhéltlich sind, indem

(a1) 10 bis 80 Gew.- %, bevorzugt 20 bis 60 Gew.- %, 3-Hydroxy-
propylacrylat oder 3-Hydroxypropylmethacrylat oder 2-Hydroxy-
propylacrylat oder 2-Hydroxypropylmethacrylat oder 2-Hydroxy-
ethylacrylat oder 2-Hydroxyethylmethacrylat oder 4-Hydroxy-n-

PCT/EP2008/000487
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46
butylacrylat oder 4-Hydroxy-n-butylmethacrylat oder Mischungen

dieser Monomeren,

0 bis 30 Gew.- %, bevorzugt 0 bis 15 Gew.- % eines von (a1)
verschiedenen hydroxylgruppenhaltigen Esters der Acrylsdure
oder eines hydroxylgruppenhaltigen Esters der Methacrylsaure
oder eines Gemisches aus solchen Monomeren,

0 bis 90 Gew.- %, bevorzugt 10 bis 70 Gew.- %, eines von (a1)
und (b1) verschiedenen aliphatischen oder cycloaliphatischen
Esters der (Meth)acrylsaure mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen
im Alkoholrest oder eines Gemisches aus solchen Monomeren,

0 bis 3 Gew. -%, bevorzugt 0 bis 2 Gew. -%, einer ethylenisch
ungeséttigten Carbonsaure oder einer Mischung aus ethylenisch

ungesattigten Carbonsauren und

0 bis 50 Gew.- %, bevorzugt 0 bis 35 Gew.- %, eines Vinyl-
aromaten und/oder eines von (a1), (b1), (c1) und (d1) ver-
schiedenen ethylenisch ungesattigten Monomeren oder eines
Gemisches aus solchen Monomeren

copolymerisiert werden, wobei die Summe der Gewichtsanteile der
Komponenten (a1), (b1), (c1), (d1) und (e1) stets 100 Gew.- % ergibt.

Die Vernetzungsmittel (VM) sind insbesondere ausgewahit aus der

Gruppe der Aminoplastharze, unblockierten Polyisocyanate, blockierten

Polyisocyanate, Polyepoxide, Polycarbonsauren, Polyanhydride und der

Polyole.

Es kommen die Gblichen und bekannten Aminoplastharze in Betracht,

deren Methylol- und/oder Methoxymethylgruppen z. T. mittels

Carbamat- oder Allophanatgruppen defunktionalisiert sein kénnen.

Vernetzungsmittel dieser Art werden in den Patentschriften US-A-4 710



WO 2008/110230

10

15

20

25

30

47
542 und EP-B-0 245 700 sowie in dem Artikel von B. Singh und

Mitarbeiter "Carbamylmethylated Melamines, Novel Crosslinkers for the
Coatings Industry” in Advanced Organic Coatings Science and
Technology Series, 1991, Band 13, Seiten 193 bis 207, beschrieben.

Geeignete Vernetzungsmittel (VM) sind auch Epoxyharze, welche bevor-
zugt mit sich selbst unter der Katalyse der Komponente (C) reagieren,
besonders bevorzugt aliphatische Epoxyharze, welche eine hohe Witte-
rungsstabilitat aufweisen. Solche Epoxyharze sind beispielsweise in der
Monographie von B.Ellis ,Chemistry and Technology of Epoxy Resins"
(Blackie Academic & Professional, 1993, Seiten 1 bis 35) beschrieben.

Bevorzugt werden als Vernetzungsmittel (VM) Di- und/oder Polyisocya-
nate eingesetzt. Beispiele fur geeignete Di- und/oder Polyisocyanate
sind die oben bereits bei der Komponente (D1) beschriebenen Di- und/-
oder Polyisocyanate. Bevorzugt werden aliphatische und/oder cyclo-
aliphatische Di- und/oder Polyisocyanate eingesetzt.

Bei Einsatz der Isocyanate in 1K-Lacken werden die Isocyanate in dem
Fachmann bekannter Weise mit einem Blockierungsmittel umgesetzt,
wobei sich die Auswahl des Blockierungsmittels insbesondere nach der
gewunschten Hartungstemperatur richtet, wie dies dem Fachmann
bekannt ist.

In der Regel wird die Komponente (D2) in Anteilen von 50 bis 99,8
Gew.- %, bevorzugt von 80 bis 99,4 Gew.- %, besonders bevorzugt von
85 bis 98,5 Gew.- %, bezogen auf die nichtfilichtigen Bestandteile des
Beschichtungsmittels, eingesetzt.

Die Bindemittel (BM) werden Ublicherweise in Anteilen von 1 bis 70
Gew.- %, bevorzugt von 10 bis 50 Gew.- %, besonders bevorzugt von
20 bis zu 45 Gew.- %, bezogen auf die nichtfliichtigen Bestandteile des

Beschichtungsmittels, eingesetzt.

PCT/EP2008/000487
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Die Vernetzungsmittel (VM) werden Ublicherweise in Anteilen von 1 bis
70 Gew.- %, bevorzugt von 10 bis 60 Gew.- %, besonders bevorzugt
von 25 bis zu 55 Gew.- %, bezogen auf die nichtfliichtigen Bestandteile

des Beschichtungsmittels, eingesetzt.

Weitere Bestandteile des Beschichtungsmittels (B)

Die Beschichtungsmittel (B) enthalten bevorzugt zusatzlich einen oder
mehrere Katalysatoren (C) fur die Vernetzung der reaktiven Gruppen der

Komponente (D1), insbesondere fiir die Vernetzung der Silangruppen.

Grundséatzlich kénnen als Katalysatoren (C) fiir die Vernetzung der
Silangruppen bzw. der Alkoxysilangruppen an sich bekannte Verbindun-
gen eingesetzt werden. Beispiele sind Lewis-Sauren (Elektronenmangel-
verbindungen), wie beispielsweise Zinnnaphtenat, Zinnbenzoat, Zinn-
octoat, Zinnbutyrat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinndiacetat, Dibutyl-
zinnoxid und Bleioctoat. Diese sind jedoch hinsichtlich ihrer Toxizitat be-
denklich. Insbesondere, wenn wirksame Mengen fir die Silanvernetzung
eingesetzt werden sollen, neigen derartige Katalysatoren zur Vergilbung,
insbesondere beim ,Uberbrennen*, d. h. der Vernetzung bei hoherer
Temperatur, z. B. bei 160 °C. Eine derartige Uberbrennstabilitat ist je-
doch eine Voraussetzung fur den Einsatz von OEM Klarlacken in der
Serienproduktion. Andere toxikologisch weniger bedenkliche Katalysa-
toren sind Metallkomplexe mit Chelatliganden auf der Basis von Alumi-
nium oder auch Zink, wie beispielsweise die in WO-A-2006/042585, Sei-
te 10, Zeilen 4 bis 21 beschriebenen Katalysatoren. Auch diese Kataly-
satoren neigen zu starker Vergilbung beim Uberbrennen und sollen da-
her in den erfindungsgeméafien Formulierungen méglichst nicht einge-
setzt werden.

Hinsichtlich der toxikologischen Eigenschaften und der Vergilbung bei
Uberbrennpriifungen sind Katalysatoren, die auf Derivaten von

Phosphor — haltigen Sauren basieren, erfindungsgemaf bevorzugt.

PCT/EP2008/000487
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Als Katalysator (C) werden daher insbesondere substituierte Phosphon-
sdurediester und Diphosphonsaurediester, vorzugsweise aus der
Gruppe, bestehend aus acyclischen Phosphonsaurediestern, cyclischen
Phosphonsaurediestern, acyclischen Diphosphonsaurediestern und
cyclischen Diphosphonséaurediestern, sowie substituierte Phosphor-
sduremonoester und Phosphorséurediester, vorzugsweise aus der
Gruppe, bestehend aus acyclischen Phosphorséurediestern und
cyclischen Phosphorsaurediestern, oder die entsprechenden
aminblockierten Ester eingesetzt. Geeignete phosphorhaltige
Katalysatoren sind beispielsweise in der noch nicht veréffentlichten
deutschen Patentanmeldung DE P102005045228.0-44 beschrieben.

Bevorzugt werden als Katalysator (C) entsprechend substituierte
Phosphorsauremonoester und Phosphorséurediester, vorzugsweise aus
der Gruppe, bestehend aus acyclischen Phosphorsaurediestern und
cyclischen Phosphorséaurediestern, eingesetzt.

Dabei werden die acyclischen Phosphonsaurediester (C) insbesondere
aus der Gruppe, bestehend aus acyclischen Phosphonsaurediestern (C)
der allgemeinen Formel (VIII):

R"-0
P(O)H VIIY;
R"-0
ausgewihlt, wobei die Reste R und R gleich oder voneinander

verschieden sind; vorzugsweise sind sie gleich.
Die Reste R' und R'' werden aus der Gruppe, bestehend aus:

- substituiertem und unsubstituiertem Alkyl- mit 1 bis 20, vorzugs-
weise 2 bis 16 und insbesondere 2 bis 10 Kohlenstoffatomen,
Cycloalkyl- mit 3 bis 20, vorzugsweise 3 bis 16 und insbesondere
3 bis 10 Kohlenstoffatomen und Aryl- mit 5 bis 20, vorzugsweise 6
bis 14 und insbesondere 6 bis 10 Kohlenstoffatomen,

PCT/EP2008/000487
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- substituiertem und unsubstituiertem Alkylaryl-, Arylalkyl-, Alkyl-
cycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Arylcycloalkyl-, Cycloalkylaryl-, Alkyl-
cycloalkylaryl-, Alkylarylcycloalkyl-, Arylcycloalkylalkyl-, Arylalkyl-
cycloalkyl-, Cycloalkylalkylaryl-und Cycloalkylarylalkyl-, wobei die
hierin enthalten Alkyl-, Cycloalkyl- und Arylgruppen jeweils die
vorstehend aufgefiihrte Anzahl von Kohlenstoffatomen enthalten

und

- substituiertem und unsubstituiertem Rest- der vorstehend aufge-
fihrten Art, enthaltend mindestens ein, insbesondere ein, Hetero-
atom, ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Sauerstoffatom,
Schwefelatom, Stickstoffatom, Phosphoratom und Siliziumatom,
insbesondere Sauerstoffatom, Schwefelatom und Stickstoffatom

ausgewahlt.

Bevorzugt werden die acyclischen Phosphonsaurediester (C) der allge-
meinen Formel (VIII) verwendet, insbesondere solche, bei denen die
Reste R' und R"" der allgemeinen Formel (VIII) aus der Gruppe,
bestehend aus Phenyl, Methyl und Ethyl, ausgewahlt sind. Ein Beispiel
far einen gut geeigneten Phosphonsaurediester (C) der allgemeinen
Formel (VIII) ist Diphenylphosphonat, das manchmal von der Fachwelt
(nicht ganz korrekt) auch als Diphenylphosphit bezeichnet wird.

Besonders bevorzugt werden als Katalysator (C) entsprechend substi-
tuierte Phosphorsauremonoester und Phosphorsaurediester, vorzugs-
weise aus der Gruppe, bestehend aus acyclischen Phosphorsauredi-
estern und cyclischen Phosphorsaurediestern, eingesetzt.

Dabei werden die acyclischen Phosphorsauremono- und -diester (C)
insbesondere aus der Gruppe, bestehend aus acyclischen Phosphor-
sauremono- und -diestern (C) der allgemeinen Formel (1X):
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R'-0
P(O)OH (IX);
R"-0
5 ausgewahlt, wobei R'® und R'! die oben angegebene Bedeutung haben
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und zusatzlich auch Wasserstoff darstellen kénnen (Teilversterung).
Beispiele fur ganz besonders gut geeignete Phosphorsaureester (C)
sind die entsprechenden aminblockierten Phosphorsaureester, und hier
insbesondere aminblockierter Phosphorséureethylhexylester und
aminblockierter Phosphorsaurephenylester.

Hinsichtlich des Amins, mit welchem die Phosphorséureester blockiert
werden, ist Triethylamin besonders bevorzugt. Bestimmte, mit Amin
blockierte Phosphorsaurekatalysatoren sind auch kommerziell erhaltlich.
Beispielsweise sei der unter der Bezeichnung Nacure 4167 von der
Firma King Industries als besonders geeigneter Katalysator auf der
Basis eines Amin — blockierten Phosphorsaureteilesters genannt.

Der Katalysator (C) wird Ublicherweise in Anteilen von 0,1 bis 15 Gew.-
%, bevorzugt von 0,5 bis 5 Gew.- %, bezogen auf die nichtflichtigen

Bestandteile des Beschichtungsmittels, eingesetzt.

AufRerdem enthalten die Beschichtungsmittel Gblicherweise noch Lose-
mittel (L). Insbesondere sind aprotische Ldsemittel geeignet, die im
Beschichtungsmittel chemisch inert gegeniber den Gbrigen Kompo-
nenten sind und die auch bei der Hartung des Beschichtungsmittels
nicht reagieren. Beispiele fur solche Ldésemittel sind aliphatische und/-
oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylol, Solvent-
naphtha®, Solvesso 100 oder Hydrosol ® (Fa. ARAL), Ketone, wie
Aceton, Methylethylketon oder Methylamylketon, Ester, wie Ethylacetat,
Butylacetat, Pentylacetat oder Ethylethoxypropionat, Ether oder Mi-
schungen aus den vorgenannten Lésemitteln. Bevorzugt weisen die

aprotischen Lésemittel oder Losemittelgemische einen Wassergehalt
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von maximal 1 Gew.-%, besonders bevorzugt maximal 0,5 Gew.-%,

bezogen auf das Lésemittel auf.

Die erfindungsgemafen Beschichtungsmittel kénnen aulerdem ibliche
Hilfs- und Zusatzstoffe, wie beispielsweise Katalysatoren fiir die Ver-
netzung der Komponenten (D1) und (D2), Entschaumer, Haftvermittler,
Additive zur Verbesserung der Untergrundbenetzung, Additive zur Ver-
besserung der Oberflachenglatte, Mattierungsmittel, Lichtschutzmittel,
vorzugsweise UV-Absorber und/oder HALS, Korrosionsinhibitoren,
Biozide, Flammschutzmittel oder Polymerisationsinhibitoren, wie sie in
dem Buch ,Lackadditive” von Johan Bielemann, Wiley-VCH, Weinheim,
New York, 1998, im Detail beschrieben werden, in Ublichen Mengen,
insbesondere in Mengen von bis zu 5 Gew.- %, bezogen auf das

Gesamtgewicht des Beschichtungsmittels, enthalten.

Besonders bevorzugte Beschichtungsmittel werden erhalten, wenn der
Gehalt an anderen, nicht vernetzenden oberflachenaktiven Substanzen,
also an oberflachenaktiven Substanzen ausgenommen die Komponente
(D1), méglichst niedrig gehalten wird. Insbesondere liegt der Gehalt an
diesen anderen, nicht vernetzenden oberflachenaktiven Substanzen
unter 0,5 Gew.- % und besonders bevorzugt unter 0,1 Gew.- %, jeweils
bezogen auf das Gesamtgewicht des Beschichtungsmittels. Beispiele
fur solche anderen, nicht vernetzenden oberflachenaktiven Substanzen
sind insbesondere Ubliche Verlaufsadditive u.a..

Effekt- und/oder farbgebende Mehrschichtlackierungen

Die erfindungsgeméafien Beschichtungsmittel eignen sich hervorragend
als dekorative, schiitzende und/oder effektgebende, hoch kratzfeste Be-
schichtungen und Lackierungen, insbesondere als transparente Be-
schichtung einer effekt- und/oder farbgebenden Mehrschichtlackierung,
von Karosserien von Fortbewegungsmitteln oder von Teilen hiervon
(insbesondere Kraftfahrzeuge, wie Motorrader, Busse oder PKW, Nutz-

PCT/EP2008/000487
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fahrzeuge, wie landwirtschaftliche Maschinen und LKW, sowie Flug-
zeugbau und Schiffbau, Karosserie-innen- und -au3enbauteilen) im
Bereich der Serien- und Reparaturlackierung; von Bauwerken im Innen-
und Aullenbereich; von Mébeln, Fenstern und Tren; von Kunststoff-
formteilen, insbesondere CDs und Fenster; von industriellen Kleinteilen,
von Coils, Containern und Emballagen; von weiller Ware; von Folien;
von optischen, elektrotechnischen und mechanische Bauteilen sowie

von Glashohlkérpern und Gegenstanden des taglichen Bedarfs.

Insbesondere werden die erfindungsgemalfien Beschichtungsmittel und
Lackierungen, insbesondere die Klarlackierungen, in dem technologisch
und asthetisch besonders anspruchsvollen Gebiet der Automobilserien-
lackierung (OEM) eingesetzt. Besonders bevorzugt werden die erfin-
dungsgemafien Beschichtungsmittel in mehrstufigen Beschichtungs-
verfahren eingesetzt, insbesondere bei Verfahren, bei dem auf ein gege-
benenfalls vorbeschichtetes Substrat mindestens ein pigmentiertes Be-
schichtungsmittel und danach auf mindestens einen Teil der so erhalte-
nen pigmentierten Beschichtung ein transparentes Beschichtungsmittel
aufgebracht und gehartet wird, wobei die transparente Besichtung aus
den erfindungsgemafRen Beschichtungsmitteln hergestellt wird.

Dieses Verfahren wird insbesondere in der Automobilserien- und/oder
Nutzfahrzeug- und/oder Reparaturlackierung, zur Beschichtung von
Karosserie-innen- oder —Aussenbauteilen oder von Bauteilen fiir den
Schiff- und Flugzeugbau oder von Bauteilen fir Haushalts- und

Elektrogeréte oder von Kunststoffformteilen oder Folien eingesetzt.

Bevorzugt sind so auch Mehrschichtlackierungen aus mindestens einer
pigmentierten Beschichtung und einer darauf angeordneten transparen-
ten Beschichtung, wobei die transparente Beschichtung aus dem erfin-

dungsgemalen Beschichtungsmittel hergestellt worden ist.

Die hierbei eingesetzten pigmentierten Beschichtungen kénnen unter
Verwendung sowohl wéassriger als auch I16semittelhaltiger pigmentierter
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Beschichtungsmittel hergestellt worden sein, die im Allgemeinen physi-
kalisch oder thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung hartbar sind.

Die pigmentierten Beschichtungsmittel enthalten Gblicherweise

(I) ein oder mehrere Lésemittel und/oder Wasser

(I1) ein oder mehrere Bindemittel, bevorzugt ein oder mehrere
Polyurethanharze und/oder Acrylatharze und/oder Polyesterharze,
besonders bevorzugt mindestens ein Polyurethanharz,

(1) ggf. mindestens ein Vernetzungsmittel,

(IV) ein oder mehrere Pigmente, insbesondere effekt- und/oder
farbgebende Pigmente sowie

(V) gdf. ein oder mehrere ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe.

Als Bindemittel geeignet sind dabei die in Basislacken im Bereich der
Automobilindustrie Gblicherweise eingesetzten Polyurethanharze,
Acrylatharze und Polyesterharze, wobei in dem Fachmann bekannter
Weise Uber die Auswahl der Art und Menge der zur Herstellung dieser
Bindemittel eingesetzten Aufbaukomponenten die Eigenschaften und
damit die Eignung der Bindemittel fir das erfindungsgemafe Verfahren

gesteuert wird.

Bevorzugt eingesetzt werden Polyurethanharze, ggf. in Kombination mit
einem oder mehreren Polyacrylatharzen und/oder mit einem oder

mehreren Polyesterharzen.

Geeignete pigmentierte Beschichtungsmittel (Basislacke) sind beispiels-
weise in der EP-A-0 692 007 und in den dort in Spalte 3, Zeilen 50ff.,

angefuhrten Dokumenten beschrieben.

Die Applikation der erfindungsgemafien Beschichtungsmittel kann durch
alle ublichen Applikationsmethoden, wie z.B. Spritzen, Rakeln, Strei-

chen, Giellen, Tauchen, Tranken, Traufeln oder Walzen erfolgen. Dabei
kann das zu beschichtende Substrat als solches ruhen, wobei die Appli-
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kationseinrichtung oder -anlage bewegt wird. Es kann aber auch das zu
beschichtende Substrat, insbesondere ein Coil, bewegt werden, wobei
die Applikationsanlage relativ zum Substrat ruht oder in geeigneter
Weise bewegt wird. Vorzugsweise werden Spritzapplikationsmethoden
angewandt, wie zum Beispiel Druckluftspritzen, Airless-Spritzen, Hoch-
rotation, elektrostatischer Spriuhauftrag (ESTA), gegebenenfalls verbun-

den mit Heilspritzapplikation wie zum Beispiel Hot-Air-Heillspritzen.

Die Aushartung der applizierten erfindungsgemaflen Beschichtungs-
mittel kann nach einer gewissen Ruhezeit erfolgen. Die Ruhezeit dient
beispielsweise zum Verlauf und zur Entgasung der Lackschichten oder
zum Verdunsten von fliichtigen Bestandteilen wie Lésemittel. Die Ruhe-
zeit kann durch die Anwendung erhdhter Temperaturen und/oder durch
eine reduzierte Luftfeuchte unterstitzt und/oder verkirzt werden, sofern
hierbei keine Schadigungen oder Veranderungen der Lackschichten
eintreten, etwa eine vorzeitige volistandige Vernetzung.

Im Falle strahlenhartbarer filmbildender Materialien erfolgt die Hartung in
dem Fachmann bekannter Weise mittels Strahlung, insbesondere mittels
UV-Strahlung. Bevorzugt wird eine Strahlendosis von 100 bis 6.000,
vorzugsweise 200 bis 3.000, bevorzugt 300 bis 2.500 und besonders
bevorzugt 500 bis 2.000 mJem™ eingesetzt. Die Bestrahlung kann unter
einer sauerstoffabgereicherten Atmosphére durchgefihrt werden.
.Sauerstoffabgereichert” bedeutet, dass der Gehalt der Atmosphare an
Sauerstoff geringer ist als der Sauerstoffgehalt von Luft (20,95 Vol.- %).
Die Atmosphéare kann im Grunde auch sauerstofffrei sein, d. h., es
handelt sich um ein Inertgas. Wegen der fehlenden inhibierenden
Wirkung von Sauerstoff kann dies aber eine starke Beschleunigung der
Strahlenhartung bewirken, wodurch Inhomogenitaten und Spannungen
entstehen kénnen. Es ist daher von Vorteil, den Sauerstoffgehailt der
Atmosphare nicht auf Null Vol.- % abzusenken.
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Die thermische Hartung der Beschichtungsmittel weist keine metho-
dischen Besonderheiten auf, sondern erfolgt nach den tblichen und
bekannten Methoden wie Erhitzen in einem Umluftofen oder Bestrahlen
mit IR-Lampen. Hierbei kann die thermische Hartung auch stufenweise
erfolgen. Eine weitere bevorzugte Hartungsmethode ist die Hartung mit
nahem Infrarot (NIR-Strahlung). Vorteilhafterweise erfolgt die thermische
Hartung bei einer Temperatur von 50 bis 200°C, besonders bevorzugt
60 bis 190°C und insbesondere 80 bis 180°C wahrend einer Zeit von 1
min bis zu 5 h, besonders bevorzugt 2 min bis zu 2 h und insbesondere

3 min bis 90 min.

Die erfindungsgemafen Beschichtungsmittel liefern neue gehartete
Beschichtungen, insbesondere Lackierungen, speziell Klarlackierungen,
Formteile, speziell optische Formteile, und freitragende Folien, die hoch
kratzfest und insbesondere chemikalien- und witterungsstabil sind.
Insbesondere lassen sich die erfindungsgemafen Beschichtungen und
Lackierungen, speziell die Klarlackierungen, auch in Schichtdicken > 40

um herstellen, ohne dass Spannungsrisse auftreten.

Verfahren zur Steuerung der Eigenschaften einer Beschichtung

Daruber hinaus wird erfindungsgemafR auch ein Verfahren zur
Steuerung der Eigenschaften von zumindest teilweise vernetzten Be-
schichtungen (K) zur Verfigung gestellt, bei dem die Beschichtung (K)
aufgebaut ist aus einer oberflachennahen Beschichtungszone (K1) und
einer Volumenbeschichtungs-Zone (K2) und die Beschichtung (K) her-
gestellt wird aus einem Beschichtungsmittel, welches mindestens zwei
unterschiedliche Komponenten (D1) und (D2) enthéalt, wobei zumindest
ein Teil der Komponente (D1) eine oder mehrere oberflachenaktive

Struktureinheiten (O) aufweist; dadurch gekennzeichnet, dass
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(i) die Vernetzungsdichte des aus der Komponente (D1) gebildeten
Netzwerkes (N1) héher ist als die Vernetzungsdichte des aus der
Komponente (D2) gebildeten Netzwerkes (N2) und

(i) Uaber das Verhaltnis der Vernetzungsdichte des aus der Kompo-
nente (D1) gebildeten Netzwerkes (N1) zu der Vernetzungsdichte
des aus der Komponente (D2) gebildeten Netzwerkes (N2) die
Eigenschaften der Beschichtung gesteuert werden.

Wie bereits oben ausgefuhrt, wird die oberflichennahe Beschichtungs-
zone (K1) im Wesentlichen durch die zumindest teilweise vernetze Kom-
ponente (D1) und die Volumenbeschichtungs-Zone (K2) im Wesent-
lichen durch die zumindest teilweise vernetze Komponente (D2) gebil-
det.

Bestimmung der Eigenschaften der Beschichtung (K)

Die erfindungsgeméafien geharteten Beschichtungen, insbesondere
Lackierungen, speziell Klarlackierungen sind hoch kratzfest und ins-
besondere chemikalien- und witterungsstabil. Insbesondere lassen sich
die erfindungsgemafen Beschichtungen und Lackierungen, speziell die
Klarlackierungen, auch in Schichtdicken > 40 ym herstellen, ohne dass

Spannungsrisse auftreten.

So zeichnen sich die geharteten erfindungsgemafiien Beschichtungen
und hierbei bevorzugt die entsprechenden transparenten Beschich-
tungen einer effekt- und/oder farbgebenden Mehrschichtlackierung,
durch eine sehr gute Mikroeindringharte aus. Bevorzugt weisen die
geharteten Beschichtungen dabei eine Mikroeindringhérte von minde-
stens 90 N/mm?, insbesondere von mindestens 100 N/mm? und ganz
besonders bevorzugt von mindestens 110 N/mm?, auf. Die Mikroein-
dringhérte wird dabei an Beschichtungen gemessen, die eine Trocken-
filmschichtdicke von 40 yum aufweisen und die 22 min bei 140 °C ge-
trocknet und vor Messung der Mikroeindringharte 5 Tage bei 25 °C
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gelagert wurden. Die Mikroeindringhéarte wurde entsprechend der DIN
EN ISO 14577 mit Hilfe des Fisherscope Messgerates der Firma Fischer

mit einer maximalen Kraft von 25,6 mN bestimmt.

Insbesondere zeichnen sich die geharteten erfindungsgemafiien Be-
schichtungen durch eine verbesserte Trockenkratzbestandigkeit aus. Die
Trockenkratzbestandigkeit wurde mit Hilfe des Crockmeter — Tests (9
um Papierkdrnung) bestimmt. Dazu wurde in Anlehnung an EN ISO 105
— X 12 verfahren und der Glanzverlust bei 20° nach 10 Doppelhiiben
ausgewertet. Die erfindungsgemafien Beschichtungsmittel eignen sich
daher auch zur Kratzfestausriistung von exponierten Stellen von
lackierten Automobilkarosserien.

Die chemischen Oberflacheneigenschaften, insbesondere der Gradient
der chemischen Uneinheitlichkeit, werden via Photoelektronenspektros-
kopie (XPS), wobei die Informationstiefe zum Nachweis des Gradienten
via Austrittswinkelvariation oder Sputtertiefenprofilanalyse variiert wurde,
und mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie zusammen mit

EDX (energiedispersive Réntgenspektroskopie) bestimmt.

Alle XPS-Messungen erfolgten an einem small-spot-Spektrometer der
Fa. Physical Electronics mit der Modellbezeichnung PHI 5600 LS. Zur
Erzeugung der Rdntgenstrahlung wurde immer die Mg-R&hre eingesetzt
(1253,6 keV). Der Nachweis der Photoelektronen bei einer Pass-Energie
von 23,5 eV nutzte folgende Bindungsniveaus zur Bestimmung der
Atomkonzentrationen: bei Si das 2p-, bei O das 1s- und ebenso beim C
das 1s-Niveau. Durch Variation des Detektionswinkels der Photoelektro-
nen - das ist der Winkel zwischen der Probenoberflache und der Achse
der Elektronenlinsen vor dem Elektronenspektrometer — wurde die Tiefe,
in der die Messsignale generiert werden (Informationstiefe), verandert:
Bei 5° ist die Informationstiefe ca. 1,2 nm (XPS(Si)1,2nm), bei 45° ca. 10
nm (XPS(Si)10nm). Bei dem Detektionswinkel von 45° hat die Mess-
flache eine Durchmesser von 800 ym, bei 5° ist er entsprechend
elliptisch vergroRert. Nach Anfertigung von Diinnschnitten mit einem
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Mikrotom parallel zur Oberflache und ca. 10 um unterhalb der
Oberflache lasst sich ein Referenzwert vergleichsweise tief im Material
erfassen (XPS(Si)10um).

Zur Charakterisierung der Ergebnisse der Photoelektronenspektroskopie

wird im weiteren folgende Nomenklatur verwendet:

XPS(Si)1,2nm steht fur den Anteil der nachgewiesenen Atome (in
diesem Fall Silicium) aus einer Informationstiefe von 1,2nm gemessen
ab der Lackoberflache. Die Gesamtheit der in der angegebenen Infor-
mationstiefe per XPS nachweisbaren Atomspezies wird dabei als 100%
angegeben. Wie der Fachmann weil}, ist z.B. Wasserstoff per XPS nicht

nachweisbar.

Zur Praparation der Dinnschnitte wurde von Stahltafeln mit einem ent-
sprechenden Komplettaufbau ausgegangen. Zum Praparieren der Mikro-
tomschnitte wurde ein motorisiertes, handelsibliches Rotationsmikrotom
vom Typ RM 2155, erhéltlich bei der Firma Leica Mikrosysteme,
Bensheim, verwendet. Vor dem Schneiden wurde zunachst die ge-
winschte Schichtdicke eingestellt. Anschlielend wurden die jeweiligen
Bleche fixiert. Im eigentlichen Arbeitsgang wurde das Rotationsmikrotom
Uber die jeweiligen Bleche gefahren. Die so erhaltenen Dinnschnitte

wurden fur die weiteren Untersuchungen herangezogen.

Die physikalisch mechanischen Eigenschaften kénnen auch orts- und
tiefenaufgeldst mittels Nanoindentation bestimmt werden, beispielsweise
mit dem Nanoindentations-Gerat Tribolndenter® von der Fa. Hysitron
Inc.. Die Versuchsdurchfiihrung des Tests passiert hierbei wie folgt: Als
Eindruckkérper wird eine dreiseitigen Diamantpyramide in Berkovich
Geometrie (Offnungswinkel 142,3°) mit einem méglichst punktférmigen
Spitze (Radius < 100nm) verwendet. Dieser Kérper wird nun fir 10 s mit
linear steigender Kraft bis zu einer Maximalkraft von 5 mN in die Be-
schichtungsoberflache gedriickt, wobei die Eindringtiefe zwischen 1 yum
und 1,5 ym betrégt, verweilt dort weitere 30 s bei maximaler Kraft und
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wird wahrend der nachsten 10 s mit linear fallender Kraft aus der Ober-
flache zurtickgezogen. Aus der resultierenden Datensatz Kraft Uber
Eindringtiefe werden nach dem bekannten Algorithmus nach Oliver und
Pharr (vgl. W. C. QOliver, G. M. Pharr, Journal of Materials Research. 7
5 (1992), 1665, G. M. Pharr, Materials Science and Engineering A 253
(1998), 151) die mechanischen Daten des untersuchten Materials
ortsaufgelost bestimmt.
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Beispiele
1.1. Herstellung eines Adduktes (AV1)

In einem Reaktionsgefal, ausgeristet mit Rihrer, Rickflusskihler, Ol-
heizung und Stickstoffeinleitungsrohr, wurden 456,38 Gewichtsteile
eines handelsublichen Isocyanurates von Hexamethylendiisocyanat
(Desmodur N 3600 der Firma Bayer AG) vorgelegt. Zu dieser Anlésung
des Isocyanurates wurden langsam unter Ruhren 815,62 Gewichtsteile
N,N-Bis(3-trimethoxysilylpropan-1-yl)Jamin (Dynasilan® 1124 der Firma
Degussa) gegeben. AnschlieRend wurde noch zwei Stunden bei 55°C
gerihrt. Hiernach waren IR — spektroskopisch keine freien Isocyanat-
gruppen mehr nachweisbar. Die so erhaltene Verbindung (AV1) wies

einen Festkdrpergehalt von 79 % auf.

1.2. Herstellung eines oberflichenmodifizierten Adduktes (A1)

In einem ReaktionsgefaR, ausgerustet mit Riihrer, Rickflusskihler, Ol-
heizung und Stickstoffeinleitungsrohr, wurden 100 Gewichtsteile eines
handelsublichen Isocyanurates von Hexamethylendiisocyanat (Des-
modur N 3600 der Firma Bayer AG) vorgelegt. Zu dieser Anlésung des
Isocyanurates wurden langsam unter Rihren eine Lésung von 15 Ge-
wichtsteilen eines carbinol — funktionellen Siloxans (Baysilone® OF 502
6% der Firma GE — Bayer Silicone) in 3,75 Gewichtsteilen des handels-
tblichen, aromatischen Lésungsmittels Solventnaphta® zugegeben.
Nach erfolgter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch auf 55°C erhitzt
und noch wahrend 2 Stunden bei 55°C gerthrt. Darauf wurden langsam
und unter Riihren 172,5 Gewichtsteile N,N-Bis(3-trimethoxysilylpropan-
1-yl)amin (Dynasilan® 1124 der Firma Degussa) zu dem Gemisch gege-
ben. AnschlieBend wurde noch zwei Stunden bei 55°C gerihrt. Hiernach
waren IR-spektroskopisch keine freien Isocyanatgruppen mehr nach-
weisbar. Die so erhaltene Verbindung (A1) wies einen Festkorpergehalt
von 80,8 % auf. Die Oberflachenspannung der eingesetzten Edukte und
des Adduktes A1 wurde mit Hilfe der Ringmethode bestimmt. Die resul-

tierenden Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt:.
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Substanz Oberflachenspannung ¢ / [MN/m]

N,N-Bis(3-trimethoxysilylpropan-1- | 30,3
yl)amin (Dynasilan® 1124)

Baysilone® OF 502 6% (GE — 21,7
Bayer Silicones)

Desmodur N 3600 (Bayer AG) 43,2
Addukt A1 26,5

1.3. Herstellung eines Katalysators (C1) auf Basis eines

aminblockierten Phosphorsaureesters

In einem Reaktor, ausgestattet mit einem Tropftrichter und einem Rick-
fluRkuhler wurden 43,2 Gewichtsteile Phosphorsaurephenylester und
39,2 Gewichtsteile Methoxypropylacetat vorgelegt und homogenisiert.
AnschlieRend wurden so langsam unter Kiihlung und Rihren 17,6 Ge-
wichtsteile Triethylamin zugetropft, dass die Temperatur 60°C nicht
Uberstieg. Nach erfolgter Zugabe des Triethylamins wurde das Reak-
tionsgemisch noch 2 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Das resul-
tierende Reaktionsprodukt wies einen Festkdrpergehalt von 50,0 % auf.

1.4. Herstellung eines hydroxylgruppenhaltigen Polyacrylates
(PAC 1)

In einem Reaktor, der mit Stickstoff gespult wurde und auf dem ein Kih-
ler angebracht ist, werden 30,4 Gewichtsteile Solventnaphta® vorgelegt
und unter Ruhren auf 140°C aufgeheizt. Parallel dazu wurden zwei se-
parate Zulaufe prepariert. Zulauf 1 bestand aus 13,9 Gewichtsteilen
Styrol, 26,7 Gewichtsteilen Butylacrylat, 15,0 Gewichtsteilen Hydroxy-
ethylacrylat, und 1,4 Gewichtsteilen Acrylsaure. Zulauf 2 bestand aus
5,9 Gewichtsteilen Solventnaphta® und 1,30 Gewichtsteilen Peroxid
DTBP (= Di-tert.-Butylperoxid). Nachdem die Temperatur von 140°C er-
reicht war, wurde Zulauf 2 langsam und gleichmagig tber einen Zeit-
raum von 285 Minuten zudosiert. 15 Minuten nach dem Start von Zulauf
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2 wurde Zulauf 1 langsam und gleichmaRig tGber einen Zeitraum von 240
Minuten in den Reaktor dosiert. Nach Ende der Dosierung von Zulauf 2
wurde das Reaktionsgemisch zur Nachpolymerisation noch 120 Minu-
ten bei 140°C geruhrt. Der Festkdrpergehalt des so erhaltenen Produk-
tes wurde zu 60 %, die Saurezahl zu 19 mg KOH / g und die OH-Zahl zu
128 mg KOH / g (jeweils bezogen auf den Festkérper) und die Viskositat
zu 9,5 dPa's bei 23 °C bestimmt.

1.5. Herstellung eines Rheologiehilfsmittels auf Acrylatbasis

In 32,02 Gewichtsteilen Solventnaphta® wird aus 25,67 Gewichtsteilen
Styrol, 22,30 Gewichtsteilen n — Butylacrylat, 13,87 Gewichtsteilen 2-
Hydroxyethylacrylat, 1,41 Gewichtsteilen ethacrylséure, 0,870 Gewichts-
teilen Laurylmethacrylat (MA — 13, erhaltlich bei der Fa. Degussa) wird

ein Methacrylatcopolymerisat hergestelit.

Aus 84,7 Gewichtsteile des so erhaitenen Methacrylatcopolymerisates,
5,88 Gewichtsteilen Butylacetat, 2,24 Gewichtsteilen Benzylamin und
1,76 Gewichtsteilen Hexamethylendiisocyanat, gelost in 3,42 Gewichts-
teilen Butylacetat, wird ein harnstoffmodifiziertes Rheologiehilfsmittel auf

Acrylatbasis hergestellt, das einen Festkorper von 59 % aufwies.

2. Herstellung der 1-Komponenten Klarlacke 1 bis 6

Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Rohstoffe wurden zur Herstellung der 1K

Klarlacke in den angegebenen Mengen nacheinander zusammen-
gegeben und homogenisiert.
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Tabelle 1. Zusammensetzung der 1K Klarlacke der Vergleichsbeispiele

V1, V2, V3 und V4 sowie der erfindungsgemafien Beispiele 1 und 2

Inhaltsstoff Beispiel | Beispiel | Beispiel | Beispiel | Beispiel | Beispiel
[Gew.- teile] V1 1 V2 V3 2 V4
Acrylatharz 25,8 25,8 25,8 25,8 25,8 25,8
PAC1 gemal

1.4,

1L)uwipal 018 BX| 25,3 25,3 25,3 25,3 25,3 25,3
Addukt (A1) 0 50 0 0 50 0
gemal 1.2,

Addukt  (AV1) 0 0 5,00 0 0 5,00
geman 1.1.

Desmodur PL| 7,6 0 0 7,6 0 0
350 @

Rheologiehilfs- 21 21 21 21 21 21
mittel geman

1.5.

Ldsungs- 0 1,9 1,9 0 1,9 1,9
mittelgemisch 3

Xylol 1,185 | 1,185 | 1,185 | 1,185 | 1,185 | 1,185
Solventnaphta® | 7,9 7,9 7,9 7,9 7,9 7,9
Byk 310 ¥ 0 0 0 0,1 0,1 0,1
;l)aysilon oL 17 0 0 0 0,015 | 0,015 | 0,015
;F)inuvin 5941-R| 0,85 0,85 0,85 0,85 0,85 0,85
Tinuvin 292 7 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Solvesso 150 | 6,7 6,7 6,7 6,7 6,7 6,7
Butylgly- 1 1 1 1 1 1
koldiacetat

Katalysator 0 1 1 0 1 1
(C1) gemafn

1.3.

Nacure 4167 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Butanol 2 2 2 2 2 2
}{)()arlaufsmittel 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7




WO 2008/110230

10

15

20

25

65

Erlauterungen zu Tabelle 1

: Luwipal 018 BX = handelstibliches, mit Butanol teilverethertes
Melamin-Formaldehydharz der Firma BASF AG, 64 — 68%ig in n-
Butanol/Xylol 2:1

2 - Desmodur PL 350 = handelstibliches, aliphatisches, blockiertes
Isocyanat der Firma Bayer, 75%ig in 1-Methoxypropylacetat-2/
Solventnaphta® 11/14

3 : Losemittelgemisch bestehend aus 1-Methoxypropylacetat-2 und
Solventnaphta® im Verhaltnis 11 :14

4 : Byk® 310 = handelsiibliches Verlaufsadditiv auf Basis einer 25%igen
Lésung in Xylol eines polyestermodifizierten Polydimethylsiloxans der
Firma Byk-Chemie GmbH, Wesel

°): Baysilon OL 17 = handelstibliches Verlaufsadditiv der Firma
Borchers GmbH

® : Tinuvin® 5941 — R = handelstibliche Mischung verschiedener
Lichtschutzmittel der Firma Ciba Speciality Chemicals Inc.

) : Tinuvin® 292 = handelsiibliches Lichtschutzmittel auf Basis sterisch
gehinderter Amine (,HALS") der Firma Ciba Speciality Chemicals Inc.

8 . Solvesso 150 = handelstibliches Lésemittelgemisch

9 : Nacure 4167 = handelsublicher Katalysator der Firma King Industries
auf der Basis eines Amin — blockierten Phosphorsaureteilesters

19) - Verlaufsmittels auf Acrylatbasis mit einem Festkdrpergehalt von 65
%, einer Sdurezahl von 3 mg KOH / g (bezogen auf den Festkdrper) und
einer Viskositat bei 23 °C von 3 dPa's

PCT/EP2008/000487
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3. Herstellung der Beschichtungen

Die einzelnen 1K Klarlacke gemaf Tabelle 1 wurden auf Prifbleche
appliziert, die jeweils mit einer blichen und bekannten, kathodisch ab-
geschiedenen, thermisch gehérteten Elektrotauchlackierung, einer tibli-
chen und bekannten, thermisch geharteten Fullerlackierung und einer
wahrend 10 Minuten bei 80°C vorgetrockneten Schicht aus einem han-
delstiblichen, konventionellen, schwarzen Basislack der Firma BASF
Coatings AG beschichtet worden waren, appliziert. Die Basislackschicht
und die Klarlackschicht wurden gemeinsam wahrend 22 Minuten bei
140°C gehartet. Die resultierende Basislackierung wies eine Schicht-
dicke von 7,5 ym und die Klarlackierung eine Schichtdicke von 40 ym

auf.
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4. Untersuchung der Eigenschaften der resultierenden

Beschichtungen

Alle Oberflachen waren hochglanzend und zeigten eine hervorragende
Appearance. Auf den resultierenden Oberflachen wurde die Trocken-
kratzbestandigkeit mit Hilfe des Crockmeter — Tests (9 um Papier-
kérnung) bestimmt. Dazu wurde in Anlehnung an EN ISO 105 - X 12
verfahren und der Glanzverlust bei 20° nach 10 Doppelhiiben ausge-
wertet. AuRerdem wurde die Pendeldampfung nach Kénig mit dem
Modell 299/300 der Firma Erichsen GmbH & Co KG, Hemer - Sundwig
untersucht. Angegeben ist die Anzahl der Schwingungen. Die Mikro-
eindringharte wurde entsprechend der DIN §5676 mit Hilfe des Fisher-
scope Messgerates der Firma Helmut Fischer GmbH & Co mit einer
maximalen Kraft von 25,6 mN bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle
2 dargestellt.

Tabelle 2: Messergebnisse des Crockmetertestes, der Mikroeindring-
harte und der Pendeldampfung nach Koénig (Anzahl der Schwingungen)

Test Klarlack |Klarlack | Klarlack | Klarlack | Klarlack | Klarlack
Beispiel | Beispiel | Beispiel | Beispiel | Beispiel | Beispiel
V1 1 V2 V3 2 V4

Mikroeindring- 98 125 121 112 120 117

harte [N/mm?]

Pendeldampfung | 58 67 61 59 70 64

nach Kénig

Restglanz nach |23 % 90 % 47 % 59 % 87 % 68 %

Crockmeter Test

[%]

Die Ergebnisse zeigen, dass insbesondere die Trockenkratzfestigkeit

durch den Zusatz des oberflachenmodifizierten Adduktes (A1) zusam-

men mit dem Katalysator (C) deutlich erhdht wird (Beispiel 1). Falls
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dagegen das nicht oberflachenmodifizierte Addukt (AV1) eingesetzt wird

(Beispiel V2), ist die Verbesserung insbesondere der Trockenkratz-
festigkeit deutlich geringer ausgepragt. Das Beispiel V3 zeigt, dass auch
andere oberflachenaktive Substanzen, wie z.B. handelsibliche Verlaufs-
mittel zu einer Verbesserung der Eigenschaften fiihren, die aber wesent-
lich geringer ausgepragt sind als bei Zusatz des oberflachenmodifizier-
ten Adduktes (A1). Nur, wenn das Addukt (A) grenzflachenaktive Struk-
turen (O) aufweist, kann sich an der Oberflache eine Gradientenstruktur
mit einem dichten hochkratzfesten Si — O — Si — Netzwerk bilden, wel-
ches die hervorragenden Eigenschaften an der Oberflache ausbildet.
Der Nachweis einer solchen Gradientenstruktur gelingt beispielsweise
mit der Réntgenphotoelektronenspektroskopie und mit Hilfe der Trans-
missionselektronenmikroskopie zusammen mit EDX (energiedispersive
Réntgenspektroskopie).

Die physikalisch mechanischen Eigenschaften kbnnen auch orts- und
tiefenaufgeldst mittels Nanoindentation bestimmt werden, beispielsweise
mit dem Nanoindentations-Gerét Tribolndenter® von der Fa. Hysitron
Inc.. Die Versuchsdurchflihrung des Tests passiert hierbei wie folgt: Als
Eindruckkoérper wird eine dreiseitigen Diamantpyramide in Berkovich
Geometrie (Offnungswinkel 142,3°) mit einem méglichst punktférmigen
Spitze (Radius < 100nm) verwendet. Dieser Kérper wird nun fir 10 s mit
linear steigender Kraft bis zu einer Maximalkraft von 5 mN in die Be-
schichtungsoberflache gedrickt, wobei die Eindringtiefe zwischen 1 ym
und 1,5 ym betragt, verweilt dort weitere 30 s bei maximaler Kraft und
wird wahrend der nachsten 10 s mit linear fallender Kraft aus der Ober-
flache zuriickgezogen. Aus der resultierenden Datensatz Kraft (ber
Eindringtiefe werden nach dem bekannten Algorithmus nach Oliver und
Pharr (vgl. W. C. Oliver, G. M. Pharr, Journal of Materials Research. 7
(1992), 1565, G. M. Pharr, Materials Science and Engineering A 253
(1998), 151) die mechanischen Daten des untersuchten Materials
ortsaufgeldst bestimmt.

PCT/EP2008/000487
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Zur Verdeutlichung des Einflusses des Katalysators (C) wurden die Klar-
lacke des Beispiels 1 (= Vergleichsbeispiel V5) und des Vergleichsbei-
spiels V2 (= Vergleichsbeispiels V6) unter Weglassen des Katalysators
(C1) wiederholt und analog zu dem Beispiel 1 bzw. V2 die Beschichtun-
gen V5 und V6 hergestellt und die Mikroeindringharte sowie die
Trockenkratzbestandigkeit mit Hilfe des Crockmeter — Tests bestimmt.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgefiihrt. Die Ergebnisse zeigen,
dass die Mikroeindringharte und die Kratzfestigkeit der Beschichtungen
ohne Katalysator (C) deutlich niedriger ausfallen als in den entsprechen-

den Beispielen mit Katalysator.

Tabelle 3: Messergebnisse der Vergleichsbeispiels V5 und V6

Test Klarlack Klarlack Klarlack Klarlack
Beispiel 1 | Beispiel V5 | Beispiel V2 |Beispiel 6

Mikroeindringharte 125 98 121 100
[N/mm?]
Restglanz nach 90 % 73 % 47 % 30 %

Crockmeter Test [%]

AuRerdem wurden die Beschichtungen der Beispiele 1 und 2 sowie der
Vergleichsbeispiele V1 bis V4 mittels der ARXPS (= winkelabhangige
Photoelektronenspektroskopie) untersucht. Die Ergebnisse sind in Ta-
belle 4 dargestellt. Die Informationstiefe zum Nachweis des Gradienten

wurde via Austrittswinkelvariation oder Sputtertiefenprofilanalyse variiert.

Alle XPS-Messungen erfolgten an einem small-spot-Spektrometer der
Fa. Physical Electronics mit der Modellbezeichnung PHI 5600 LS . Zur
Erzeugung der Réntgenstrahlung wurde immer die Mg-Rohre eingesetzt
(1253,6 keV). Der Nachweis der Photoelektronen bei einer Pass-Energie
von 23,5 eV nutzte folgende Bindungsniveaus zur Bestimmung der
Atomkonzentrationen: bei Si das 2p-, bei O das 1s- und ebenso beim C
das 1s-Niveau. Durch Variation des Detektionswinkels der Photoelek-

tronen - das ist der Winkel zwischen der Probenoberflache und der
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Achse der Elektronenlinsen vor dem Elektronenspektrometer — wurde

die Tiefe in der die Messsignale generiert werden (Informationstiefe)

verandert: Bei 5° ist die Informationstiefe ca. 1,2 nm (XPS(Si)1,2nm), bei
45° ca. 10 nm (XPS(Si)10nm). Bei dem Detektionswinkel von 45° hat die

Messflache eine Durchmesser von 800 yum, bei 5° ist er entsprechend

elliptisch vergroRert. Nach Anfertigung von Schnitten mit einem Mikro-

tom parallel zur Oberflache und ca. 10 um unterhalb der Oberflache

lasst sich ein Referenzwert vergleichsweise tief im Material erfassen
(XPS(Si)10um).

10

Tabelle 4: Ergebnisse der ARXPS (= winkelabhangige Photoelektronen-

spektroskopie) Messungen

Messwert Klarlack Klarlack |Klarlack |Klarlack |Klarlack |Klarlack
Beispiel Beispiel |Beispiel Beispiel |[Beispiel |Beispiel
V1 1 V2 V3 2 V4

Si (XPS, 1,2(1,3% 11,8% 1,6% 12,0% 15,2% 12,3%

nm)

Si (XPS, 10|0,4% 5,7% 1,5% 5,5% 8,2% 5,6%

nm)

Si (XPS) 10um [<0,2% 1,4% 1,5% 0,1% 0,9% 0,5%

O (XPS, 1,2|13% 19,5% 17,4% 20,9% 22,1% 21,3%

nm)

XoF - Xvol 1,2% 10,0% <0,1% 11,9% 14,3% 11,8%

XPS(Si 1,2nm)|6,5 8,4 1 120 16,9 24,6

[ XPS(Si 10um

XPS(Si) /10,1 0,6 0,09 0,57 0,69 0,58

XPS(0O)

XPS(Si 1,2nm)|3,25 2,07 1,07 2,18 1,85 2,20

/ XPS(Si 10nm

tau 0,007um |[0,01ym |Kein 0,01um [0,01gm |0,01um

Gradient
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Zur Charakterisierung der XPS-Ergebnisse wird im weiteren folgende
Nomenklatur verwendet:

XPS(Si)1,2nm steht fir den Anteil der nachgewiesenen Atome (in
diesem Fall Silicium) aus einer Informationstiefe von 1,2nm gemessen
ab der Lackoberflache. Die Gesamtheit der in der angegebenen Infor-
mationstiefe per XPS nachweisbaren Atomspezies wird dabei als 100%
angegeben. Wie der Fachmann weil, ist z.B. Wasserstoff per XPS nicht

nachweisbar.

Schlielllich wurden die Beschichtungen des Beispiels 1 und der Ver-
gleichsbeispiele V2 und V3 mit Hilfe der Transmissionselektronen-
mikroskopie zusammen mit EDX (energiedispersive Réntgenspektrosko-
pie) untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 2 dargestellt. Angege-
ben sind in Abbildung 2 die Atomverhaltnisse Si/ C fir die Beschich-
tungen des Beispiels 1 und der Vergleichsbeispiele V2 und V3. Die
Abbildung 2 verdeutlicht die Anreicherung des oberflachenmaodifizierten
Adduktes (A1), wéhrend das nichtoberflachenmodifizierte Addukt (AV1)

nur eine sehr geringe Anreicherung in der oberflachennahen Zone zeigt.

5.1. Herstellung eines oberflichenmodifizierten Adduktes (A2)

In einem Reaktionsgefal, ausgerlistet mit Rihrer, Ruckflusskinhler, Ol-
heizung und Stickstoffeinleitungsrohr, wurden 100 Gewichtsteile eines
handelsiiblichen Isocyanurates von Hexamethylendiisocyanat (Desmo-
dur® N 3600 der Firma Bayer AG) vorgelegt. Zu dieser Anldésung des
Isocyanurates wurden langsam unter Riihren eine Lésung von 2,5 Ge-
wichtsteilen eines carbinol — funktionellen Siloxans (Baysilone® OF 502
6% der Firma GE — Bayer Silicone) in 0,625 Gewichtsteilen des handels-
Ublichen, aromatischen Lésungsmittels Solventnaphta® zugegeben.
Nach erfolgter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch auf 55°C erhitzt
und noch wahrend 2 Stunden bei 55°C gerihrt. Darauf wurden langsam
und unter Rihren 184 Gewichtsteile N,N-Bis(3-trimethoxysilylpropan-1-
yl)amin (Dynasilan® 1124 der Firma Degussa) zu dem Gemisch gege-

PCT/EP2008/000487
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ben. AnschlieRend wurde noch zwei Stunden bei 55°C gerthrt. Hiernach
waren IR-spektroskopisch keine freien Isocyanatgruppen mehr nach-
weisbar. Die so erhaltene Verbindung (A2) wies eine Festkérpergehalt
von 89 % auf. Die Oberflachenspannung der so erhaltenen Verbindung
(A2) wurde mit der Ringmethode zu 27,0 mN / m bestimmt.

5.2. Herstellung eines oberflichenmodifizierten Adduktes (A3)

In einem ReaktionsgefaR, ausgerustet mit Rihrer, Riickflusskihler, Ol-
heizung und Stickstoffeinleitungsrohr, wurden 100 Gewichtsteile eines
handelsiblichen Isocyanurates von Hexamethylendiisocyanat (Desmo-
dur® N 3600 der Firma Bayer AG) vorgelegt. Zu dieser Anlésung des
Isocyanurates wurden langsam unter Rihren eine Lésung von § Ge-
wichtsteilen des carbinol — funktionellen Siloxans (Baysilone® OF 502
6% der Firma GE — Bayer Silicone) in 1,25 Gewichtsteilen des handels-
Ublichen, aromatischen Lésungsmittels Solventnaphta® zugegeben.
Nach erfolgter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch auf 55°C erhitzt
und noch wéahrend 2 Stunden bei 55°C gerthrt. Darauf wurden langsam
und unter Ruhren 181 Gewichtsteile N,N-Bis(3-trimethoxysilylpropan-1-
yhamin (Dynasilan® 1124 der Firma Degussa) zu dem Gemisch gege-
ben. Anschlielliend wurde noch zwei Stunden bei §5°C gerihrt. Hiernach
waren IR-spektroskopisch keine freien Isocyanatgruppen mehr nach-
weisbar. Die so erhaltene Verbindung (A3) wies eine Festkdrpergehalt
von 90 % auf. Die Oberflachenspannung der so erhaltenen Verbindung

(A3) wurde mit der Ringmethode zu 26,5 mN / m bestimmt.

5.3. Herstellung eines oberflichenmodifizierten Adduktes (A4)

In einem Reaktionsgefal, ausgeristet mit Rihrer, Ruckflusskiihler, Ol-
heizung und Stickstoffeinleitungsrohr, wurden 100 Gewichtsteile eines
handelsiublichen Isocyanurates von Hexamethylendiisocyanat (Des-
modur® N 3600 der Firma Bayer AG) vorgelegt. Zu dieser Anldsung des
Isocyanurates wurden langsam unter Rihren eine Losung von 10 Ge-
wichtsteilen des carbinol — funktionellen Siloxans (Baysilone® OF 502
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6% der Firma GE — Bayer Silicone) in 2,5 Gewichtsteilen eines handels-
Gblichen, aromatischen Lésungsmittels Solventnaphta® zugegeben.
Nach erfolgter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch auf 55°C erhitzt
und noch wéhrend 2 Stunden bei §5°C gerihrt. Darauf wurden langsam
und unter Rihren 175 Gewichtsteile N,N-Bis(3-trimethoxysilylpropan-1-
yl)amin (Dynasilan® 1124 der Firma Degussa) zu dem Gemisch gege-
ben. AnschlieRend wurde noch zwei Stunden bei 55°C gerihrt. Hiernach
waren |R-spektroskopisch keine freien Isocyanatgruppen mehr nach-
weisbar. Die so erhaltene Verbindung (A4) wies eine Festkdrpergehalt
von 91 % auf. Die Oberflachenspannung der so erhaltenen Verbindung
(A4) wurde mit der Ringmethode zu 26,5 mN / m bestimmt.

5.4. Herstellung eines hydroxylgruppenhaltigen Polyacrylates
(PAC 2)

In einem Reaktor, der mit Stickstoff gespult wurde und auf dem ein
Kihler angebracht ist, werden 17,5 Gewichtsteile Pentylacetat vorgelegt
und unter Ruhren auf 140°C aufgeheizt. Parallel dazu wurden zwei
separate Zulaufe prepariert. Zulauf 1 bestand aus 28,58 Gewichtsteilen
2-Hydroxypropylmethacrylat, 11,93 Gewichtsteilen Cyclohexyimeth-
acrylat, 14,44 Gewichtsteilen Ethylhexylmethacrylat, 6,88 Gewichtsteilen
Ethylhexylacrylat und 0,15 Gewichtsteilen Acrylsaure. Zulauf 2 bestand
aus 2,945 Gewichtsteilen Solventnaphta® und 8,06 Gewichtsteilen Per-
oxid TBPEH(= tert.- Butylhydroperoxid). Nachdem die Temperatur von
140°C erreicht war, wurde Zulauf 2 langsam und gleichmaRig tber einen
Zeitraum von 285 Minuten zudosiert. 15 Minuten nach dem Start von
Zulauf 2 wurde Zulauf 1 langsam und gleichmaRig Gber einen Zeitraum
von 240 Minuten in den Reaktor dosiert. Nach Ende der Dosierung von
Zulauf 2 wurde das Reaktionsgemisch zur Nachpolymerisation noch
120 Minuten bei 140°C geruhrt. Der Festkdrpergehalt des so erhaltenen
Produktes wurde zu 65 %, die Saurezahl zu 5-7 mg KOH / g (bezogen
auf den Festkorper), die OH-Zahl zu 180 mgKOH/g und die Viskositat
bei 23°C zu 19,5 dPa's bestimmt.
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5.5. Herstellung eines Katalysators (C2) auf Basis eines

aminblockierten Phosphorsaureesters

In einem Reaktor, ausgestattet mit einem Tropftrichter und einem Rick-
fluRkahler wurden 32,4 Gewichtsteile Phosphorsaureethylhexylester und
50 Gewichtsteile Methoxypropylacetat vorgelegt und homogenisiert. An-
schlieffend wurden so langsam unter Kihlung und Rihren 17,6 Ge-
wichtsteile Triethylamin zugetropft, dass die Temperatur 60°C nicht
Gberstieg. Nach erfolgter Zugabe des Triethylamins wurde das Reak-
tionsgemisch noch 2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das resul
tierende Reaktionsprodukt wies einen Festkdrpergehalt von 50,0 % auf.

6. Herstellung der 2-Komponenten-Klarlacke

Die in Tabelle 5 aufgefuhrten Rohstoffe wurden zur Herstellung des
Stammlackes in den angegebenen Mengen nacheinander
zusammengegeben und homogenisiert.

Erlauterungen zu Tabelle 5:

Tinuvin® 5941 — R = handelsiibliche Mischung verschiedener
Lichtschutzmittel der Firma Ciba Speciality Chemicals Inc.

Tinuvin® 292 = handelsubliches Lichtschutzmittel auf Basis sterisch
gehinderter Amine (,HALS") der Firma Ciba Speciality Chemicals Inc.
Byk® 320 = handelsubliches Verlaufsadditiv auf Basis einer 52-%igen
L&sung eines polyethermodifizierten Polymethylalkylsiloxans der Firma
Byk-Chemie GmbH, Wesel

Byk® 306 = handelsibliches Verlaufsadditiv auf Basis einer 12,5-%igen
L&sung eines polyethermodifizierten Polydimethylsiloxans in
Xylol/Monophenyiglykol 7/2 der Firma Byk-Chemie GmbH, Wesel

PCT/EP2008/000487



WO 2008/110230

10

75

PCT/EP2008/000487

Tabelle 5: Zusammensetzung der 2-Komponenten Klarlacke der

Beispiele 3 bis 5 und des Vergleichsbeispiels V7

Inhaltsstoff [Gew.- | Beispiel V7 |Beispiel 3 |Beispiel4 |Beispiel 5
teile]

Polyacrylat (PAC2) 73,5 73,5 73,5 73,5
gemal 6.4.

Butyldiglykolacetat 8,5 8,5 8,5 8,5
Butanol 0,15 0,15 0,15 0,15
Tinuvin 5941-R " 1,86 1,86 1,86 1,86
Tinuvin 292 * 0,24 0,24 0,24 0,24
Byk® 320 0,15 0,15 0,15 0,15
Byk® 306* 0,20 0,20 0,20 0,20
Solventnaphta® 3 3 3 3
Butylacetat 3,63 3,63 3,63 3,63
Ethoxypropylacetat 4,77 4,77 4,77 4,77
Butylglykolacetat 4 4 4 4
Katalysator (C2) 0 2 2 2
gemal 5.5.

Addukt (A2) 0 30 0 0
gemaf 5.1.

Addukt (A3) 0 0 30 0
geman 5.2.

Addukt (A4) 0 0 0 30
gemal 5.3.

Unmittelbar vor der Applikation wurden zu 100 Gewichtsteilen Stamm-

lack noch 33 Gewichtsteile Harter gegeben und die so erhaltene

Mischung homogenisiert. Der eingesetzte Harter wurde hergestellit,

indem die in Tabelle 6 aufgefuhrten Bestandteile zusammengegeben

und homogenisiert wurden.
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Tabelle 6:
Bestandteil Gewichtsteile Harter
Basonat® HI 190 (Handelsprodukt |23
der BASF AG)
Desmodur® Z 4470 (70 % in SN) 64
Butylacetat 6,5
Solventnaphta® 6,5

10

15

20

25

Erlduterungen zu Tabelle 6:

Basonat® HI 190 = handelsiblichen Isocyanurat von Hexamethylendi-
isocyanat der Firma BASF AG, 90ig in einer Mischung aus Solvent-
naphta® und Butylacetat

Desmodur® Z 4470 = handelsibliches Isocyanurat von Isophorondiiso-
cyanat der Firma Bayer Material Science AG, 70%ig in Solventnaphta®

7. Herstellung der Beschichtungen

Die einzelnen 2 K Klarlacke wurde auf Prifbleche appliziert, die jeweils
mit einer Gblichen und bekannten, kathodisch abgeschiedenen, ther-
misch geharteten Elektrotauchlackierung, einer iiblichen und bekannten,
thermisch gehéarteten Fillerlackierung und einer wahrend 10 Minuten bei
80°C vorgetrockneten Schicht aus einem handelsiblichen, konventionel-
len, schwarzen Basislack der Firma BASF Coatings AG beschichtet wor-
den waren, appliziert. Die Basislackschicht und die Klarlackschicht wur-
den gemeinsam wahrend 22 Minuten bei 140°C gehartet. Die resultie-
rende Basislackierung wies eine Schichtdicke von 7,5 um und die
Klarlackierung eine Schichtdicke von 40 ym auf.

8. Untersuchung der Eigenschaften der resultierenden
Beschichtungen

Alle Oberflachen waren hochgléanzend und zeigten eine hervorragende
Appearance. Auf den resultierenden Oberflachen wurde die Trocken-
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kratzbestandigkeit mit Hilfe des Crockmeter — Tests (9 yum Papier-

kérnung) bestimmt. Dazu wurde in Anlehnung an EN ISO 105 - X 12

verfahren und der Glanzverlust bei 20° nach 10 Doppelhtiben ausge-

wertet.

Tabelle 7: Testergebnisse — Crockmetertest

Test

Klarlack
Beispiel V7

Klarlack

Beispiel 3

Klarlack
Beispiel 4

Klarlack
Beispiel 5

Restglanz

15 %

55 %

60 %

66 %

10

15

20

nach
Crockmeter
Test [%]

Die Ergebnisse belegen, dass die Trockenkratzbestandigkeit der Formu-
lierungen durch den Zusatz der Addukte (A2) bis (A4) zusammen mit
dem Katalysator deutlich erhéht werden kann. Au3erdem zeigen die
Versuche, dass der Effekt um so starker ausgepragt ist, je mehr grenz-
flachenaktives Addukt (A) eingesetzt wird.

Die Klarlackfilme der Beispiele 4, 5 und V 7 wurden tiber 6000 h im so-
genannten WOM-CAM 180 Q/B- Test nach VDA-Prifblatt (E) 621 — 430
Apr 97 und/oder SAE J1960 JUN89 (im Folgenden kurz CAM 180 — Test
genannt) hinsichtlich Ihrer Bewitterungsstabilitat untersucht. Dabei zeig-
te sich, dass alle untersuchten Proben auch nach 6000 h keine Rissbil-
dung aufwiesen. Der Glanzgrad der Beispiele 4 und 5 war nach 6000 h
mit dem entsprechenden Glanzgrad der Probe des Beispiels V 7 im
Rahmen der Messgenauigkeit identisch. Dies belegt die gute Bewit-

terungsbesténdigkeit der modifizierten 2 K Klarlacke.
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Patentanspriiche:

Zumindest teilweise vernetzte Beschichtung (K), die aufgebaut ist

aus

1. einer oberflachennahen Beschichtungszone (K1) und

2. einer Volumen-Beschichtungszone (K2),

wobei die Beschichtung (K) aus einem Beschichtungsmittel (B)
erhéaltlich ist, welches mindestens zwei unterschiedliche, vernetz-
bare Komponenten (D1) und (D2) enthalt, wobei zumindest ein Teil
der Komponente (D1) eine oder mehrere oberflachenaktive Struk-
tureinheiten (O) aufweist;

dadurch gekennzeichnet, dass

(i) die Beschichtung sowohl in der Zone (K1) als auch in der

Zone (K2) zumindest teilweise vernetzt ist und

(i) die Vernetzungsdichte der Beschichtung in der Zone (K1)
héher ist als die Vernetzungsdichte der Beschichtung in der
Zone (K2).

Beschichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
zumindest teilweise vernetzte Beschichtung (K) eine chemische
Uneinheitlichkeit in Form eines Gradienten senkrecht zur Ober-
flache (KO) aufweist.

Beschichtung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
zumindest teilweise vernetzte Beschichtung (K) eine chemische
Uneinheitlichkeit in Form eines Gradienten von Siliciumatomen des
Typs (Si 1) und/oder des Typs (Si 2)
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- R¥-Si-0— (Si 1)

-RY-Si—-R"— (Si 2)

senkrecht zur Oberflache (KO) aufweist, wobei

RS! = organischer Rest, bevorzugt linearer und/oder verzweigter
Alkylen- oder Cycloalkylenrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen,
insbesondere Alkylenrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,

R" = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, oder Aralkyl, wobei die Kohlenstoffkette
durch nicht benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder NRa-Gruppen
unterbrochen sein kann, mit Ra = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aral-
kyl, bevorzugt R" = Alkylrest, insbesondere mit 1 bis 6 C-Atomen.

Beschichtung nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet,
dass der Gradient in der chemische Uneinheitlichkeit auch zu
einem Gradienten in den physikalischen Eigenschaften senkrecht
zur Oberflache, bevorzugt zu einem Gradienten in der Kratzfestig-
keit und/oder Steinschlagbestandigkeit und/oder Rissbesténdigkeit

und/oder Abwaschbarkeit und/oder Reparaturlackhaftung und/oder
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Benetzung und/oder optischem Farbeindruck und/oder Appearance
fuhrt.

Beschichtung nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Gradient eine Halbwertstiefe < 1 um, bevorzugt

< 0,1 um und besonders bevorzugt < 0,05 ym aufweist.

Zumindest teilweise vernetzte Beschichtung (K), die aufgebaut ist

aus

1.  einer oberflaichennahen Beschichtungszone (K1) und
2. einer Volumen-Beschichtungszone (K2),

wobei

(I) die Beschichtung (K) aus einem Beschichtungsmittel (B)
erhaltlich ist, welches mindestens zwei unterschiedliche,
vernetzbare Komponenten (D1) und (D2) enthéalt, wobei
zumindest ein Teil der Komponente (D1) eine oder mehrere
oberflachenaktive Struktureinheiten (O) aufweist,

(1) die Konzentration der Komponente (D1) in der oberflachen-
nahen Beschichtungszone (K1) hoher ist als in der Volumen-
Beschichtungszone (K2),

dadurch gekennzeichnet, dass die Mikroeindringharte und/oder die
Trocken-Kratzbestandigkeit der zumindest teilweise vernetzten
Beschichtung (K) hoher ist als die Mikroeindringharte und/oder die
Trocken-Kratzbestéandigkeit einer zumindest teilweise vernetzten
Beschichtung (K’), die aus einem Beschichtungsmittel (B*)
erhaltlich ist, welches keine vernetzbare Komponente (D1) enthalt.

Beschichtung nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Schichtdicke der oberflachennahen Beschich-

tungszone (K1) zwischen 1nm und 500 nm, bevorzugt zwischen 10
nm und 200 nm und besonders bevorzugt zwischen 10nm und 100

PCT/EP2008/000487
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nm und ganz besonders bevorzugt zwischen 10nm und 50 nm liegt
und/oder das Verhaltnis der Trockenfilmschichtdicke der ober-
flachennahen Beschichtungszone (K1) zu der Trockenfilmschicht-
dicke der Volumen-Beschichtungszone (K2) kleiner als 0,1, bevor-

zugt kleiner als 0,01, besonders bevorzugt kleiner als 0,005 ist.

Beschichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die vernetzbare Komponente (D1) als vernetzbare
Gruppen Silangruppen, insbesondere Alkoxysilangruppen, auf-

weist.

Beschichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die oberflachenaktiven Strukturelemente (O) aus-
gewahlt sind aus der Gruppe der Kohlenwasserstoff-Reste und
deren Derivaten, insbesondere der fluorierten Kohlenwasserstoff-
Reste, der Fettsdure-Reste und der Reste von Fettsaurederivaten
sowie aus der Gruppe der ggf. substituierten Siloxan-Reste und
besonders bevorzugt der Siloxan-Reste.

Beschichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die vernetzbare Komponente (D1) hergestellt wor-
den ist, indem zumindest ein Teil einer Vorstufe der Komponente
(D1) und/oder zumindest ein Teil der Komponente (D1) mit einer
oder mehreren oberflachenaktiven Verbindungen (OV) modifiziert

worden ist.

Beschichtung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass

(i) die oberflachenaktive Verbindung (OV) mindestens eine
Hydroxyl-, Epoxy-, Isocyanat-, Carbamat-, Carboxyl-,
Anhydrid-, Amin-, und/oder Thiolgruppe und/oder ethylenisch
ungesattigte Doppelbindung aufweist und/oder

(i) die vernetzbare Komponente (D1) und/oder eine Vorstufe der
vernetzbaren Komponente (D1) mindestens eine komplemen-
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tare funktionelle Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe der Hy-
droxyl-, Epoxy-, Isocyanat-, Carbamat-, Carboxyl-, Anhydrid-,
Amin- und/oder Thiolgruppen und/oder ethylenisch unge-
sattigte Doppelbindungen, aufweist.

12. Beschichtung nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet,

dass die Verbindung (OV) ein Siloxan der Formel (1) ist

R® R® R3 R3

I I | I
R°—Si—[—0—Si—]mt—[—O0—Si—]m—0—Si—R* (1)

| | | |

R R R? R?

wobei
R bis R® gleiche oder verschiedene Reste sind und

R = Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkylrest, wobei die Kohlen-
stoffkette durch nicht benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder
NRa-Gruppen unterbrochen sein kann, mit Fluor substituierte
Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkylreste, wobei Strukturen, die
einen Ethylen-Rest zwischen dem Siliciumatom und dem mit Fluor

substituierten organischen Rest aufweisen, bevorzugt sind,

R? = Hydroxy, Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkylrest, wobei die
Kohlenstoffkette durch nicht benachbarte Sauerstoff-, Schwefel-

oder NRa-Gruppen unterbrochen sein kann,

R®und R® = Wasserstoff, Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkylrest,
wobei die Kohlenstoffkette durch nicht benachbarte Sauerstoff-,
Schwefel- oder NRa-Gruppen unterbrochen sein kann, mit Fluor
substituierte Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkylreste, wobei
Strukturen, die einen Ethylen-Rest zwischen dem Siliciumatom und

PCT/EP2008/000487
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dem mit Fluor substituierten organischen Rest aufweisen,

bevorzugt sind,

R*und R® = Wasserstoff, Hydroxy, Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder
Aralkylrest, wobei die Kohlenstoffkette durch nicht benachbarte

Sauerstoff-, Schwefel- oder NRa-Gruppen unterbrochen sein kann,
wobei mindestens einer der Reste R?, R* und R® zusatzlich eine
funktionelle Gruppe tragt, die reaktiv gegeniliber der komplementa-
ren funktionellen Gruppen der Komponente (D1) ist,

und

m1 = 1 bis 80, bevorzugt 3 bis 20 und

m3 = 0 bis 80, bevorzugt 0 bis 10.

Beschichtung nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet,
dass die Verbindung (OV) ein Siloxan der Formel (l11) ist

R R

| I
R*—Si—[—0O—Si—]n—R* (1)

| l

R R'

wobei

R'und R* die vorstehend genannte Bedeutung haben und Methyl-,
Ethyl- und Phenylreste sowie Alkylreste, die zum Teil mit Fluor bzw.
der funktionellen Gruppe substituiert sind, bevorzugt sind und R’
besonders bevorzugt ein Methylrest, und/oder die funktionelle

Gruppe bevorzugt eine Hydroxylgruppe ist,
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m = 1 bis 80, bevorzugt 3 bis 20 und besonders bevorzugt 5 bis 12.

Beschichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die vernetzbare Komponente (D1) mindestens

einen reaktiven Rest der Formel (VI)

-N R"-C(O)-N-(L-SiR"x(OR")3-x)n(L"-SiR"y(OR')3-y)m (V1)

mit

R™ = Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, oder Aralkyl, wobei die
Kohlenstoffkette durch nicht benachbarte Sauerstoff-, Schwefel-
oder NRa-Gruppen unterbrochen sein kann, mit Ra = Alkyl,
Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl,

R' = Wasserstoff, Alkyl oder Cycloalkyl, wobei die Kohlenstoffkette
durch nicht benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder NRa-Gruppen
unterbrochen sein kann,

L, L' = linearer und/oder verzweigter Alkylen- oder Cycloalkylenrest
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, insbesondere Alkylenrest mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen,

R" = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, oder Aralkyl, wobei die Kohlenstoffkette
durch nicht benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder NRa-Gruppen
unterbrochen sein kann,

n =0 bis 2,

m = 0 bis 2,

m+n = 2, sowie

X,y =0 bis 2

aufweist.
Beschichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch ge-

kennzeichnet, dass das Beschichtungsmittel (B) die Komponente
(D1) in einer Menge von 0,1 bis 35 Gew. -%, insbesondere von 0,5
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bis 15 Gew. -%, und/oder den Katalysator (C) in einer Menge von
0,1 bis 15 Gew.- %, insbesondere von 0,5 bis 5 Gew.- %, und/oder
die Komponente (D2) in einer Menge von 50 bis 99,8 Gew. -%, ins-
besondere von 80 bis 99,4 Gew. -%, jeweils bezogen auf die nicht-
fluchtigen Bestandteile des Beschichtungsmittels (B), enthélt.

Beschichtung nach einem der Anspriche 1 bis 15, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die vernetzbare Komponente (D2) aus einem
oder mehreren Bindemitteln (BM) und ggf. einem oder mehreren
Vernetzungsmitteln (VM) besteht.

Beschichtung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass
die Bindemittel (BM) ausgewahlt sind aus der Gruppe der oligo-
meren und/oder polymeren Verbindungen, die Acrylatgruppen,
Methacrylatgruppen, Hydroxylgruppen, Carbamatgruppen,
Epoxygruppen, Isocyanatgruppen und Carboxylgruppen, bevorzugt
Hydroxylgruppen und/oder Carbamatgruppen, aufweisen und/oder
die Vernetzungsmittel (VM) ausgewahlt sind aus der Gruppe der
Aminoplastharze, unblockierten Di- und/oder Polyisocyanate,
blockierten Di- und/oder Polyisocyanate, Polyepoxide, Poly-
carbonséuren, Polyanhydride und der Polyole.

Effekt- und/oder farbgebende Mehrschichtlackierung aus minde-
stens einer pigmentierten Beschichtung und einer darauf ange-
ordneten transparenten Beschichtung, dadurch gekennzeichnet,
dass die transparente Beschichtung eine Beschichtung nach einem

der Anspriiche 1 bis 17 ist.

Verfahren zur Herstellung der Mehrschichtlackierung nach An-
spruch 18, bei dem auf ein ggf. vorbeschichtetes Substrat minde-
stens ein pigmentiertes Beschichtungsmittel und auf mindestens
einen Teil der so erhaltenen pigmentierten Beschichtung minde-
stens ein transparentes Beschichtungsmittel (B) aufgebracht und
gehartet wird.
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20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass es in

21.

22.

der Automobilserien- und/oder Nutzfahrzeug- und/oder Repara-
turlackierung, zur Beschichtung von Karosserie-innen- oder —Aus-
senbauteilen oder von Bauteilen fir den Schiff- und Flugzeugbau

oder von Bauteilen fir Haushalts- und Elektrogerate oder von

Kunststoffformteilen oder Folien eingesetzt wird.

Verfahren zur Steuerung der Eigenschaften von zumindest teil-
weise vernetzten Beschichtungen (K), bei dem die Beschichtung
(K) aufgebaut ist aus einer oberflachennahen Beschichtungszone
(K1) und einer Volumen-Beschichtungszone (K2) und die Be-
schichtung (K) hergestellt wird aus einem Beschichtungsmittel (B),
welches mindestens zwei unterschiedliche, vernetzbare Kompo-
nenten (D1) und (D2) enthalt, wobei zumindest ein Teil der
Komponente (D1) eine oder mehrere oberflachenaktive Struk-
tureinheiten (O) aufweist;

dadurch gekennzeichnet, dass

(i) die Vernetzungsdichte des aus der Komponente (D1) ge-
bildeten Netzwerkes (N1) héher ist als die Vernetzungs-
dichte des aus der Komponente (D2) gebildeten Netz-
werkes (N2) und

(i) Uber das Verhéltnis der Vernetzungsdichte des aus der
Komponente (D1) gebildeten Netzwerkes (N1) zu der
Vernetzungsdichte des aus der Komponente (D2) ge-
bildeten Netzwerkes (N2) die Eigenschaften der Beschich-
tung gesteuert werden.

Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass die
oberflachennahe Beschichtungszone (K1) im Wesentlichen durch
die zumindest teilweise vernetze Komponente (D1) und die Volu-
menbeschichtungs-Zone (K2) im Wesentlichen durch die
zumindest teilweise vernetze Komponente (D2) gebildet wird.
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