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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
Beschichtungsmittel, enthaltend

(A) mindestens ein hydroxylgruppenhaltiges Polyacrylat
und/oder mindestens ein hydroxylgruppenhaltiges Poly-
methacrylat und

(B) mindestens eine isocyanatgruppenhaltige Verbindung
(B) mit mindestens einer Struktureinheit (1) der Formel (1)
-NR-(X-SiR"x(OR")3-x)

und mit mindestens einer Struktureinheit (I1) der Formel (I1)
-N(X-SiR"x(OR")3-x)n(X'-SiR"y(OR")3-y)m,

dadurch gekennzeichnet, dass

(iv) das hydroxylgruppenhaltige Polyacrylat- und/oder das
hydroxylgruppenhaltige Polymethacrylat eine Glasiber-
gangstemperatur von weniger als 10°C aufweist,

(v) die isocyanatgruppenhaltige Verbindung (B) mehr als
10 bis 90 Mol-% mindestens einer Struktureinheit der For-
mel (1) und 10 bis weniger als 90 Mol-% mindestens einer
Struktureinheit der Formel (II) aufweist, jeweils bezogen
auf die Gesamtheit der der Struktureinheiten (1) und (ll),
und

(vi) 10 bis 60 Mol-% der Isocyanatgruppen des Di-
und/oder Polyisocyanat-Grundkdrpers der Verbindung (B)
zu den Struktureinheiten der Formeln (1) und (Il) umgesetzt
worden sind.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auf3erdem
mehrstufige Beschichtungsverfahren unter Verwendung
dieser Beschichtungsmittel sowie die Verwendung des
Beschichtungsmittel als Klarlack bzw. Anwendung des
Beschichtungsverfahrens filir die Automobilserienlackie-
rung, die Lackierung von Automobil-Anbauteilen und die
Automobilreparaturlackierung.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft thermisch hartbare Beschichtungsmittel auf Basis aprotischer Lése-
mittel enthaltend hydroxylgruppenhaltige Polyacrylat- und/oder hydroxylgruppenhaltige Polymethacrylat-Poly-
ole und Silangruppen enthaltende isocyanatgruppenhaltige Verbindungen (B).

[0002] In der WO 2001/98393 werden 2K-Beschichtungsmittel beschrieben, welche ein Polyol als Bindemit-
telkomponente sowie als Vernetzerkomponente ein Polyisocyanat, welches in niedrigen Anteilen mit Alkoxysi-
lylaminen, bevorzugt mit Bisalkoxysilylaminen, funktionalisiert ist, enthalten. Diese Beschichtungsmittel wer-
den insbesondere als Primer eingesetzt und auf die Haftung auf metallischen Untergriinden, bevorzugt auf Alu-
minium-Untergriinden, optimiert. Hinsichtlich der Kratzfestigkeit bei gleichzeitig guter Erichsentiefung sowie
guten Steinschlagschutzeigenschaften der resultierenden Beschichtungen sind diese Beschichtungsmittel
nicht optimiert und es finden sich auch keine Angaben, wie diese Eigenschaften der resultierenden Beschich-
tungen gesteuert werden kénnen.

[0003] Die US-A-2006/217472 beschreibt Beschichtungsmittel, welche ein hydroxylgruppenhaltiges Polyac-
rylat- und/oder hydroxylgruppenhaltiges Polymethacrylat-Polyol, eine niedermolekulare Polyol-Komponente,
ein Polyisocyanat sowie eine aminofunktionelle Alkoxysilyl-Kkomponente, bevorzugt Bisalkoxysilylamine, ent-
halten.

[0004] Solcherart beschriebene Systeme zeigen zwar kratzfeste Eigensschaften, jedoch fihrt die Verwen-
dung von erhdhten Anteilen Bisalkoxysilanaminen meist zu Bewitterungsschwachen Systemen. Das beschrie-
bene Acrylat weist zudem einen relativ hohen Styrolgehalt und hohe Anteile an Methacrylaten auf, was sich in
niedrigen Werten bei der Erichsentiefung manifestieren durfte.

[0005] In der EP-1 273 640 sind 2K-Beschichtungsmittel, bestehend aus einer Polyol-Komponente und einer
Vernetzerkomponente, bestehend aus Polyisocyanaten, bei denen ein Teil der Isocyanatgruppen mit Bisalko-
xysilylamin umgesetzt ist, beschrieben. Gemaf dieser Schrift sind alle Polyole mit mehr als zwei Hydroxylgrup-
pen geeignet. Neben Polyester-Polyolen, Polycarbonat-Polyolen, Polyether-Polyolen sowie urethan- und es-
ter-gruppenhaltigen Polyolen kdnnen auch Polyacrylat- beziehungsweise Polymethacrylat-Polyole eingesetzt
werden. Angaben, welchen Einfluss die gewahlten Bindemittel auf die Eigenschaften der resultierenden Be-
schichtungen haben, fehlen jedoch in dieser Schrift.

[0006] Diese Beschichtungsmittel kdnnen fiir die Automobilserienlackierung eingesetzt werden und weisen
eine gute Kratzbestandigkeit bei gleichzeitig guter Bestandigkeit gegen Umwelteinfliisse auf. Jedoch ist die
Erichsentiefung der resultierenden Beschichtungen umso niedriger, je besser die Kratzbestandigkeit der resul-
tierenden Beschichtungen ist. Angaben, wie Beschichtungen mit einer guten Kratzbestandigkeit, aber gleich-
zeitig einer zumindest ausreichenden Erichsentiefung und ohne signifikante Verschlechterung der Stein-
schlagschutzeigenschaften erhalten werden kénnen, fehlen jedoch in dieser Schrift ebenso wie Angaben hin-
sichtlich der sogenannten Langzeit-Kratzbestandigkeit, also der Kratzbestandigkeit bei einer wiederholten
Kratzbelastung.

[0007] Aus der WO 08/74491, WO 08/74490 und der WO 08/74489 sind 2K-Beschichtungsmittel, enthaltend
Polyole, wie Polyesterpolyole, Polyurethanpolyole, Polysiloxanpolyole, bevorzugt hydroxylgruppenhaltige Po-
lyacrylat- und/oder hydroxylgruppenhaltige Polymethacrylat-Polyole, und Polyisocyanate, bei denen ein Teil
der Isocyanatgruppen mit einer Mischung aus Monoalkoxysilylamin und Bisalkoxysilylamin umgesetzt ist, be-
kannt. Diese Beschichtungsmittel weisen sowohl eine gute Kratzbestandigkeit als auch eine gute Witterungs-
bestandigkeit auf. Allerdings sind zur Erreichung einer sehr hohen Kratzbestandigkeit relativ hohe Silangehalte
der Beschichtungsmittel erforderlich. Wiinschenswert ist es daher, eine sehr hohe Kratzbestandigkeit auch bei
niedrigeren Silangehalten zu erreichen beziehungsweise bei gleich bleibenden Silangehalten die Kratzfestig-
keit weiter zu verbessern. Dabei sollten aber die anderen Eigenschaften der Beschichtung, insbesondere die
guten Steinschlagschutzeigenschaften und die Erichsentiefung, nicht bzw. nicht wesentlich verschlechtert wer-
den.

[0008] Aus der noch nicht offengelegten Patentanmeldung DE 10 2007 0 61 855.9-43 sind ebenfalls Be-
schichtungsmittel bekannt, die mindestens eine hydroxylgruppenhaltige Verbindung (A), mindestens eine iso-
cyanatgruppenhaltige Verbindung (B) und mindestens einen phosphorhaltigen Katalysator enthalten, wobei
ein oder mehrere Bestandteile des Beschichtungsmittels, bevorzugt die isocyanatgruppenhaltigen Verbindun-
gen, hydrolysierbare Silangruppen in einer Menge von 2,5 bis 97,5 mol-%, jeweils bezogen auf die Summe aus
Hydroxylgruppen, Isocyanatgruppen und hydrolysierbaren Silangruppen, aufweisen. Als erfindungswesentli-
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chen Bestandteil enthalten diese Beschichtungsmittel als weiteren Katalysator mindestens ein bicyclisches
Amin. Als hydroxylgruppenhaltige Verbindung werden Polyesterpolyole, Polyurethanpolyole, Polysiloxanpoly-
ole, bevorzugt hydroxylgruppenhaltige Polyacrylat- und/oder hydroxylgruppenhaltige Polymethacrylat-Polyole,
eingesetzt. Angaben, wie durch geeignete Auswahl der Bindemittel die Kratzfestigkeit der Beschichtungsmittel
weiter verbessert werden kann, fehlen jedoch in dieser Schrift.

[0009] Die noch nicht offengelegten Patentanmeldung DE 10 2008 060454.2-43 beschreibt Beschichtungs-
mittel, die mindestens eine hydroxylgruppenhaltige Verbindung, mindestens eine isocyanatgruppenhaltige
Verbindung mit hydrolysierbaren Silangruppen und mindestens einen phosphorhaltigen Katalysator enthalten.
Es ist dabei zur Verbesserung des optischen Eindrucks erfindungswesentlich, dass als hydroxylgruppenhaltige
Verbindung spezielle Polyester eingesetzt werden.

[0010] Ferner sind aus der EP-B-692 007 Beschichtungsmittel bekannt, die als Bindemittel hydroxylgruppen-
haltige Polyacrylate auf der Basis von 4-Hydroxy-butylacrylat beziehungsweise 4-Hydroxy-butyl-methacrylat
und als Vernetzer Polyisocyanate enthalten. Die resultierenden Beschichtungen weisen eine gegeniiber den
bis dahin eingesetzten Beschichtungsmitteln verbesserte Kratzfestigkeit und eine gute Saurebestandigkeit auf.
Die Verwendung von silanisierten Polyisocyanaten ist jedoch nicht beschrieben. Angaben, welchen Einfluss
die Glasubergangstemperatur der gewahlten Bindemittel auf die Eigenschaften der resultierenden Beschich-
tungen hat, fehlen jedoch in dieser Schrift ebenso wie Angaben, wie Beschichtungen mit einer weiter verbes-
serten Kratzfestigkeit bei gleichzeitig guter Erichsentiefung und guten Steinschlagschutzeigenschaften erhal-
ten werden kdnnen.

[0011] SchlieBlich sind aus der WO 07/016234 Beschichtungsmittel, insbesondere Klarlacke, bekannt, die
gleichzeitig eine gute Kratzfestigkeit und gute Steinschlagschutzeigenschaften aufweisen. Erreicht wird dies
dadurch, dass die entsprechenden Mehrschichtbeschichtungen bei Single-scratch Messungen eine Risskraft
von mindestens 26 mN und eine plastische Deformationsbestandigkeit von mindestens 30 mN/um aufweisen.
Die dort verwendeten Beschichtungsmittel enthalten silanmodifizierte Polyacrylatcopolymere, hyperverzweigte
Polyester sowie Polyisocyanate und Aminoplastharze als Vernetzer. Beschichtungsmittel, die als Vernetzer mit
Alkoxysilylaminen modifizierte Polyisocyanate enthalten, sind dort aber ebensowenig beschrieben wie Anga-
ben zur Beeinflussung der Erichsentiefung der resultierenden Beschichtungen.

Aufgabe

[0012] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Beschichtungsmittel, insbesondere fiir die Klarlackschicht
bei Automobilserienlackierungen und Automobilreparaturlackierungen, zur Verfigung zu stellen, die zu Be-
schichtungen mit einer sehr guten Kratzfestigkeit, und zwar auch in der Langzeitkratzfestigkeit — d. h. nach wie-
derholter Kratzbelastung —, bei gleichzeitig guten Ergebnissen in der Prifung der Erichsentiefung und bei
gleichzeitig guten Steinschlagschutzeigenschaften fuhren. Insbesondere sollten die Beschichtungen eine so
hohe Kratzfestigkeit aufweisen, dass der Restglanz (20° Messwinkel) nach dem sogenannten Crockmeter-Test
mindestens 40%, bevorzugt mindestens 50% betragt, gleichzeitig aber auch gute Erichsentiefungswerte von
mehr als 7,0 mm (Mittelwert aus mindestens 6 Messungen) und gute Steinschlagschutzeigenschaften erreicht
werden. AulRerdem sollten sich die Beschichtungen, speziell die Klarlackierungen, auch in Schichtdicken gr6-
Rer 40 uym herstellen lassen, ohne dass Spannungsrisse auftreten.

[0013] Darlberhinaus sollten die Beschichtungsmittel die tGblicherweise an die Klarlackschicht bei Automobil-
serienlackierungen und Autoreparaturlackierungen gestellten Anforderungen erfiillen. Schlief3lich sollten die
neuen Beschichtungsmittel einfach und sehr gut reproduzierbar herstellbar sein und wahrend der Lackappli-
kation keine 6kologischen Probleme bereiten.

Lésung der Aufgabe
[0014] Im Lichte der oben genannten Aufgabenstellung wurden Beschichtungsmittel gefunden, enthaltend
(A) mindestens ein hydroxylgruppenhaltiges Polyacrylat und/oder mindestens ein hydroxylgruppenhaltiges
Polymethacrylat und
(B) mindestens eine isocyanatgruppenhaltige Verbindung (B) mit mindestens einer Struktureinheit (1) der
Formel (1)
-NR-(X-SiR"x(OR")3-x) ",

und mit mindestens einer Struktureinheit (II) der Formel (Il)
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N(X-SiR"x(OR")3-x)n(X'-SiR"y(OR")3-y)m an,

wobei

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, mit Ra = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl, bevor-
zugt R' = Ethyl und/oder Methyl,

X, X' = linearer und/oder verzweigter Alkylen oder Cycloalkylenrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevor-
zugt X, X' = 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, bevor-
zugt R" = Alkylrest, insbesondere mit 1 bis 6 C-Atomen,

n =0 bis 2,

m = 0 bis 2,

m + n = 2, sowie

X,y =0 bis 2

ist,

dadurch gekennzeichnet, dass

(i) das hydroxylgruppenhaltige Polyacrylat- und/oder das hydroxylgruppenhaltige Polymethacrylat eine
Glasubergangstemperatur von weniger als 10°C aufweist,

(i) die isocyanatgruppenhaltige Verbindung (B) mehr als 10 mol-% bis 90 mol-%, bevorzugt 20 bis 80
mol-%, mindestens einer Struktureinheit der Formel (1) und 10 bis weniger als 90 mol-%, bevorzugt 20 bis
80 mol-%, mindestens einer Struktureinheit der Formel (Il) aufweist, jeweils bezogen auf die Gesamtheit
der Struktureinheiten (I) und (I1), und

(i) 10 bis 60 mol-% der Isocyanatgruppen des Di- und/oder Polyisocyanat-Grundkoérpers der Verbindung
(B) zu den Struktureinheiten der Formeln (1) und (ll) umgesetzt worden sind.

[0015] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind aulRerdem mehrstufige Beschichtungsverfahren unter
Verwendung dieser Beschichtungsmittel sowie die Verwendung der Beschichtungsmittel als Klarlack bzw. An-
wendung des Beschichtungsverfahrens fiir die Automobilserienlackierung, die Lackierung von Automobil-An-
bauteilen und die Automobilreparaturlackierung.

[0016] Im Hinblick auf den Stand der Technik war es iberraschend und flir den Fachmann nicht vorhersehbar,
dass die Aufgaben, die der vorliegenden Erfindung zugrunde lagen, mit Hilfe der erfindungsgemalfien Be-
schichtungsmittel gelost werden konnten.

[0017] Soistes insbesondere liberraschend, dass die erfindungsgemalen Beschichtungsmittel zu Beschich-
tungen mit einer sehr guten Kratzfestigkeit, und zwar auch in der Langzeitkratzfestigkeit, bei gleichzeitig guten
Ergebnissen in der Prifung der Erichsentiefung und bei gleichzeitig guten Steinschlagschutzeigenschaften
fuhren. Insbesondere weisen die Beschichtungen eine so hohe Kratzfestigkeit auf, dass der Restglanz (20°
Messwinkel) nach dem sogenannten Crockmeter-Test mindestens 40%, bevorzugt mindestens 50% betragt,
gleichzeitig aber auch gute Erichsentiefungswerte von mehr als 7,0 mm (Mittelwert aus mindestens 6 Messun-
gen) und gute Steinschlagschutzeigenschaften erreicht werden.

[0018] Gleichzeitig liefern die erfindungsgemalen Beschichtungsmittel neue Beschichtungen und Lackierun-
gen, speziell Klarlackierungen, die sich auch in Schichtdicken gréfer 40 pym herstellen lassen, ohne dass
Spannungsrisse auftreten. Deswegen kénnen die erfindungsgemafien Beschichtungen und Lackierungen, ins-
besondere die Klarlackierungen, in dem technologisch und asthetisch besonders anspruchsvollen Gebiet der
Automobilserienlackierung (OEM) eingesetzt werden.

[0019] SchlieBlich kdnnen die erfindungsgemaflen Beschichtungsmittel besonders einfach und sehr gut re-

produzierbar hergestellt werden und bereiten bei der Lackapplikation keine signifikanten toxikologischen und
Okologischen Probleme.
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Beschreibung der Erfindung
Die erfindungsgemafen Beschichtungsmittel
Die hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen (A)

[0020] Es ist erfindungswesentlich, dass die Beschichtungsmittel als Komponente (A) mindestens ein hydro-
xylgruppenhaltiges Polyacrylat und/oder mindestens ein hydroxylgruppenhaltiges Polymethacrylat enthalten,
welches eine Glaslubergangstemperatur Tg von weniger als 10°C aufweist. Bevorzugt weist das als Kompo-
nente (A) eingesetzte hydroxylgruppenhaltige Polyacrylat und/oder das als Komponente (A) eingesetzte hy-
droxylgruppenhaltige Polymethacrylat eine Glasubergangstemperatur Tg von —60°C bis 5°C, besonders be-
vorzugt von -30°C bis < 0°C, auf.

[0021] Die Glasubergangstemperatur wird mit Hilfe von DSC-Messungen nach DIN-EN-ISO 11357-2 be-
stimmt.

[0022] Die Glaslbergangstemperatur kann vom Fachmann zunachst auch theoretisch mit Hilfe der nachfol-
gend aufgefiihrten Fox-Gleichung (lll) abgeschatzt werden, ist aber dann wie oben beschrieben experimentell
zu bestimmen:

1Tg= S WyTg ()

wobei

T, = Glaslbergangstemperatur des Polyacrylates bzw. des Polymethacrylates,
X = Anzahl der verschiedenen einpolymerisierten Monomeren,

W, = Gewichtsanteil des n-ten Monomers

Tgn = Glaslbergangstemperatur des Homopolymers aus dem n-ten Monomer.

[0023] Es ist Uberraschend, dass durch den Einsatz von hydroxylgruppenhaltigen Polyacrylaten und/oder hy-
droxylgruppenhaltigen Polymethacrylaten, welche eine Glasibergangstemperatur Tg weniger als 10°C auf-
weisen, jeweils unter der Voraussetzung von gleichem Harteranteil (B) mit gleichem Silangehalt und gleichem
Verhaltnis der Struktureinheiten (I) und (Il), die Kratzfestigkeit der resultierenden Beschichtungen im Vergleich
zur Verwendung der entsprechenden Poly(meth)acrylate mit gleicher OH-Zahl, aber héherer Glasibergangs-
temperatur Tg > 10°C signifikant verbessert werden kann. Es ist ebenfalls Uberraschend, dass gleichzeitig die
Erichsentiefungswerte signifikant verbessert werden kdnnen. AuRerdem wird es entsprechend durch die Ver-
wendung der Poly(meth)acrylatpolyole (A) mit einer Glasibergangstemperatur von weniger als 10°C —im Ver-
gleich zu Beschichtungsmitteln auf der Basis von Poly(meth)acrylatpolyolen mit einer Glastibergangstempera-
tur oberhalb von 10°C — mdglich, gleich gute Kratzfestigkeiten durch niedrigere Silangehalte zu erhalten, was
auch unter 6konomischen Aspekten reizvoll ist, da die Aminosilankomponente den kostenintensivsten Bau-
stein in derartigen Lacksystemen darstellt.

[0024] Die erfindungsgemal als Komponente (A) eingesetzten Polyacrylatpolyole und/oder Polymethacrylat-
polyole, im folgenden kurz Poly(meth)acrylatpolyole genannt, sind in der Regel Copolymerisate. Als Kompo-
nente (A) werden bevorzugt (Meth)Acrylatcopolymerisate eingesetzt, die erhaltlich sind, indem
(a) 10 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 50 Gew.-%, eines hydroxylgruppenhaltigen Esters der Acrylsadure
oder Mischungen dieser Monomeren,
(b) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 15 Gew.-% eines von (a) verschiedenen hydroxylgruppenhaltigen Es-
ters der Methacrylsaure oder eines Gemisches aus solchen Monomeren,
(c) 5 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 70 Gew.-%, eines von (a) und (b) verschiedenen aliphatischen oder
cycloaliphatischen Esters der (Meth)acrylsaure mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen im Alkoholrest oder ei-
nes Gemisches aus solchen Monomeren,
(d) 0 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 3,5 Gew.-%, einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure oder einer
Mischung aus ethylenisch ungesattigten Carbonsauren,
(e) 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 20 Gew.-%, eines Vinylaromaten oder eines Gemisches aus solchen
Monomeren und
(f) O bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 35 Gew.-%, eines von (a), (b), (c), (d) und (e) verschiedenen ethyle-
nisch ungeséattigten Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Monomeren
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copolymerisiert werden, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (a), (b), (c), (d), () und (f)
stets 100 Gew.-% ergibt.

[0025] Als hydroxylgruppenhaltige Ester der Acrylsaure (a) werden bevorzugt 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hy-
droxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxybutylacrylat und 4-Hydroxybutylacrylat sowie Gemische
aus solchen Monomeren eingesetzt.

[0026] Als hydroxylgruppenhaltige Ester der Methacrylsaure (b) werden bevorzugt 2-Hydroxyethylme-
thacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxybutylmethacrylat und 4-Hydro-
xybutylmethacrylat sowie Gemische aus solchen Monomeren eingesetzt.

[0027] Als weitere Monomerbausteine (c) werden fiir die Poly(meth)acrylatpolyole bevorzugt Alkylacrylate
und/oder Alkylmethacrylate mit mindestens 4 C-Atomen im Alkylrest eingesetzt, wie vorzugsweise Butyl-
acrylat, Butylmethacrylat, Isobutylacrylat, Isobutylmethacrylat, tert-Butylacrylat, tert-Butylmethacrylat, Amyl-
acrylat, Amylmethacrylat, Hexylacrylat, Hexylmethacrylat, Ethylhexylacrylat, Ethylhexylmethacrylat, 3,3,5-Tri-
methylhexylacrylat, 3,3,5-Trimethylhexylmethacrylat, Stearylacrylat, Stearylmethacrylat, Laurylacrylat oder
Laurylmethacrylat, Cycloalkylacrylate und/oder Cycloalkylmethacrylate, wie Cyclopentylacrylat, Cyclopentyl-
methacrylat, Isobornylacrylat, Isobornylmethacrylat, Cyclohexylacrylat und/oder Cyclohexylmethacrylat. Be-
vorzugt werden als Monomer (c) Butylacrylat, Butylmethacrylat, Hexylacrylat, Hexylmethacrylat, Ethylhexyl-
acrylat und Ethylhexylmethacrylat eingesetzt.

[0028] Als Komponente (e) wird insbesondere Styrol und als Komponente (d) wird insbesondere Acrylsaure
eingesetzt. Als Komponente (f) kdnnen insbesondere Alkylester und Hydroxyalkylester anderer ethylenisch un-
gesattigter Carbonsauren eingesetzt werden.

[0029] Die erfindungsgemal eingesetzten Poly(meth)acrylatpolyole (A) weisen vorzugsweise massenmittle-
re Molekulargewichte Mw zwischen 1.000 und 20.000 Dalton, insbesondere zwischen 1.500 und 10.000 Dalton
auf, jeweils gemessen mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) gegen einen Polystyrolstandard.

[0030] Die Poly(meth)acrylatpolyole (A) weisen bevorzugt eine OH-Zahl von 60 bis 300 mgKOH/g, insbeson-
dere zwischen 100 und 250 mgKOH/g, ganz besonders zwischen 150 und 200 mgKOH/g, auf. Die Hydroxyl-
zahl (OH-Zahl) gibt an, wieviel mg Kaliumhydroxid der Essigsaure-Menge aquivalent sind, die von 1 g Sub-
stanz bei der Acetylierung gebunden wird. Die Probe wird bei der Bestimmung mit Essigsdureanhydrid-Pyridin
gekocht und die entstehende Saure mit Kaliumhydroxidldsung titriert (DIN 53240-2).

[0031] Die Poly(meth)acrylatpolyole (A) weisen bevorzugt eine Saurezahl zwischen 0 und 30 mgKOH/g auf.
Die Saurezahl gibt hierbei die Anzahl der mg Kalium-hydroxyid an, die zur Neutralisation von 1 g der jeweiligen
Verbindung der Komponente (b) verbraucht wird (DIN EN ISO 2114).

Die isocyanatgruppenhaltigen Verbindungen (B)

[0032] Als Komponente (B) enthalten die erfindungsgeméafien Beschichtungsmittel eine oder mehrere Verbin-
dungen mit freien, d. h. unblockierten, und/oder blockierten Isocyanatgruppen. Bevorzugt enthalten die erfin-
dungsgemalien Beschichtungsmittel Verbindungen (B) mit freien Isocyanatgruppen. Die freien Isocyanatgrup-
pen der isocyanatgruppenhaltigen Verbindungen B kénnen aber auch in blockierter Form eingesetzt werden.
Dies ist bevorzugt dann der Fall, wenn die erfindungsgemafen Beschichtungsmittel als einkomponentige Sys-
teme eingesetzt werden.

[0033] Die als Grundkérper fir die erfindungsgemal bevorzugt eingesetzten isocyanatgruppenhaltigen Ver-
bindungen (B) dienenden Di- und/oder Polyisocyanate sind an sich bekannte substituierte oder unsubstituierte
aromatische, aliphatische, cycloaliphatische und/oder heterocyclische Polyisocyanate. Beispiele fiir bevorzug-
te Polyisocyanate sind: 2,4-Toluoldiisocyanat, 2,6-Toluoldiisocyanat, Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat, Diphe-
nylmethan-2,4'-diisocyanat, p-Phenylendiisocyanat, Biphenyldiisocyanate, 3,3'-Dimethyl-4,4'-diphenylendiiso-
cyanat, Tetramethylen-1,4-diisocyanat, Hexamethylen-1,6-diisocyanat, 2,2,4-Trimethylhexane-1,6-diisocya-
nat, Isophorondiisocyanat, Ethylendiisocyanat, 1,12-Dodecandiisocyanat, Cyclobutan-1,3-diisocyanat, Cyclo-
hexan-1,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,4-diisocyanat, Methylcyclohexyldiisocyanate, Hexahydrotoluol-2,4-dii-
socyanat, Hexahydrotoluol-2,6-diisocyanat, Hexahydrophenylen-1,3-diisocyanat, Hexahydrophenylen-1,4-dii-
socyanat, Perhydrodiphenylmethan-2,4'-diisocyanat, 4,4'-Methylendicyclohexyldiisocyanat (z. B. Desmodur ®
W der Fa. Bayer AG), Tetramethylxylyldiisocyanate (z. B. TMXDI® der Fa. American Cyanamid) und Mischun-
gen der vorgenannten Polyisocyanate. Weiterhin bevorzugte Polyisocyanate sind die Biuret-Dimere und die
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Isocyanurat-Trimere der vorgenannten Diisocyanate.

[0034] Besonders bevorzugte Diisocyanat-Grundkérper und Polyisocyanat-Grundkérper sind Diisocyanate
und/oder Polyisocyanate mit einer Glastibergangstemperatur von kleiner gleich 0°C, bevorzugt einer Glasi-
bergangstemperatur von —100°C bis —20°C. Die Glasubergangstemperatur wird dabei mittels DSC-Messungen
nach DIN-EN-ISO 11357-2 bestimmt. Ganz besonders bevorzugte Diisocynanat-Grundkdrper und Polyisocy-
anant-Grundkérper sind Hexamethylen-1,6-diisocyanat und/oder deren Isocyanurat-Trimere und/oder deren
Allophanat-Dimere.

[0035] In einer weiteren Ausfiuihrungsform der Erfindung sind die Polyisocyanate Polyisocyanat-Prapolymeri-
sate mit Urethan-Struktureinheiten, welche durch Umsetzung von Polyolen mit einem stéchiometrischen Uber-
schull an vorgenannten Polyisocyanaten erhalten werden. Solche Polyisocyanat-Prapolymere sind beispiels-
weise in US-A-4,598,131 beschrieben.

[0036] Die als Komponente (B) eingesetzten isocyanatgruppenhaltigen Verbindungen weisen mindestens
eine Struktureinheit (1) der Formel (1)

-NR-(X-SiR"x(OR")3-x) 0,
und mindestens eine Struktureinheit (II) der Formel (Il)
-N(X-SiR"x(OR")3-x)n(X'-SiR"y(OR")3-y)m (I

auf, wobei

R = Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl, wobei die Kohlenstoffkette durch nicht benachbarte Sau-
erstoff-, 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, mit Ra = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl, bevorzugt
R' = Ethyl und/oder Methyl,

X, X' = linearer und/oder verzweigter Alkylen oder Cycloalkylenrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt
X, X' = 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,

n =0 bis 2,

m = 0 bis 2,

m +n = 2, sowie

X,y =0 bis 2

ist.

[0037] Die jeweiligen bevorzugten Alkoxyreste (OR') kdnnen gleich oder verschieden sein, entscheidend fur
den Aufbau der Reste ist jedoch, inwiefern diese die Reaktivitat der hydrolysierbaren Silangruppen beeinflus-
sen. Bevorzugt ist R' ein Alkylrest, insbesondere mit 1 bis 6 C-Atomen. Besonders bevorzugt sind Reste R',
die die Reaktivitat der Silangruppen erhéhen, d. h. gute Abgangsgruppen darstellen. Insofern ist ein Metho-
xy-Rest gegenliber einem Ethoxy-Rest und dieser wiederum gegeniber einem Propoxyrest bevorzugt. Beson-
ders bevorzugt ist daher R' = Ethyl und/oder Methyl, insbesondere Methyl.

[0038] Des Weiteren kann die Reaktivitat von organofunktionellen Silanen auch durch die Lange der Spacer
X, X' zwischen Silan-Funktionalitat und organischer funktioneller Gruppe, die zur Reaktion mit dem modifizie-
renden Bestandteil dient, erheblich beeinflusst werden. Beispielhaft daflr seien die ,alpha”-Silane genannt, die
bei der Firma Wacker erhaltlich sind, und bei denen eine Methylengruppe anstelle der bei ,gamma”-Silane vor-
handenen Propylengruppe zwischen Si-Atom und funktioneller Gruppe ist.

[0039] Die erfindungsgemal eingesetzten, mit den Struktureinheiten (I) und (Il) funktionalisierten isocyanat-
gruppenhaltigen Verbindungen (B) werden besonders bevorzugt durch Umsetzung der vorgenannten Di-
und/oder Polyisocyanate mit mindestens einer Verbindung der Formel (la)

H-NR-(X-SiR"x(OR")3-x) (la),

und mit mindestens einer Verbindung der Formel (lla)
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HN(X-SiR"x(OR")3-x)n(X'-SiR"y(OR")3-y)m (lla),
erhalten, wobei die Substituenten die obengenannte Bedeutung haben.

[0040] Erfindungsgemaf bevorzugte Verbindungen (lla) sind Bis(2-ethyltrimethoxysilyl)amin, Bis(3-propyltri-
methoxysilyl)amin, Bis(4-butyltrimethoxysilyl)amin, Bis(2-ethyltriethoxysilyl)amin, Bis(3-propyltriethoxysi-
lyl)amin und/oder Bis(4-butyltriethoxysilyl)amin. Ganz besonders bevorzugt ist Bis(3-propyltrimethoxysi-
lyl)amin. Solche Aminosilane sind beispielsweise unter dem Markennamen DYNASILAN® der Fa. DEGUSSA
bzw. Silquest® der Fa. OSI verfugbar.

[0041] Erfindungsgemall bevorzugte Verbindungen (la) sind Aminoalkyl-trialkoxysilane, wie vorzugsweise
2-Aminoethyltrimethoxysilan, 2-Aminoethyltriethoxysilan, 3-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyltriet-
hoxysilan, 4-Aminobutyltrimethoxysilan, 4-Aminobutyltriethoxysilan. Besonders bevorzugte Verbindungen (la)
sind N-(2-(trimethoxysilyl)ethyl)alkylamine, N-(3-(trimethoxysilyl)propyl)alkylamine, N-(4-(trimethoxysilyl)bu-
tyl)alkylamine, N-(2-(triethoxysilyl)ethyl)alkylamine, N-(3-(triethoxysilyl)propyl)alkylamine und/oder N-(4-(triet-
hoxysilyl)butyl)alkylamine. Ganz besonders bevorzugt ist N-(3-(trimethoxysilyl)propyl)butylamin. Solche Ami-
nosilane sind beispielsweise unter dem Markennamen DYNASILAN® der Fa. DEGUSSA bzw. Silquest® der Fa.
OSI verfugbar.

[0042] Ganz besonders bevorzugte isocyanatgruppenhaltige Verbindungen (B) sind Umsetzungsprodukte
von Hexamethylen-1,6-diisocyanat und/oder deren Isocyanurat-Trimere und/oder deren Allophanat-Dimere
mit Bis(3-propyltrimethoxysilyl)amin und N-(3-(trimethoxysilyl)propyl)butylamin.

[0043] Der Festkorpergehalt des erfindungsgemal eingesetzten Polyisocyanatharters (B) betragt vorteilhaft
mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt mindestens 70 Gew.-%.

[0044] Es ist erfindungswesentlich, dass die isocyanatgruppenhaltige Verbindung (B) mehr als 10 mol-% bis
90 mol-%, bevorzugt 20 bis 80 mol-%, besonders bevorzugt 30 bis 70 mol-%, mindestens einer Struktureinheit
(1) der Formel (1) und 10 bis weniger als 90 mol-%, bevorzugt 20 bis 80 mol-%, besonders bevorzugt 30 bis 70
mol-%, mindestens einer Struktureinheit (1) der Formel (Il) aufweist, jeweils bezogen auf die Gesamtheit der
Struktureinheiten (1) und (I1).

[0045] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass insbesondere das Verhaltnis der Struktureinheiten
(1) der Formel () zu den Struktureinheiten (II) der Formel (II) einen ganz entscheidenden Einfluss auf die Er-
gebnisse der Erichsentiefung der resultierenden Beschichtung hat. Dabei nimmt im allgemeinen die Erichsen-
tiefung der resultierenden Beschichtungen mit steigendem Anteil an Monosilan-Struktureinheiten (I) und mit
sinkendem Anteil an Bissilan-Struktureinheiten (Il) zu. Dieser Einfluss des Verhaltnisses der Struktureinheiten
(D/(I1) auf die Erichsentiefung ist dabei im allgemeinen umso gréRer, je héher der Anteil der Isocyanatgruppen
des Polyisocyanat-Grundkérpers ist, die zu den Struktureinheiten (1) und (1) umgesetzt worden sind. Das heift,
dass dieser Einfluss des Verhaltnisses der Struktureinheiten (I) zu den Struktureinheiten (1) auf die Erichsen-
tiefung umso gréRer ist, je hdher der Silanisierungsgrad ist, also je héher der Anteil der zu den Struktureinhei-
ten (1) plus (II) umgesetzten Isocyanatgruppen, bezogen auf den Gesamtfestkorper des Beschichtungsmittels,
ist. Diese Einflisse gelten selbst verstandlich nur, wenn die librigen Parameter des Beschichtungsmittels, wie
beispielsweise die Glasubergangstemperatur der Komponente (A) und die Mengenanteile der einzelnen Kom-
ponenten jeweils konstant sind.

[0046] Ganz besonders uUberraschend und auBerdem hochst vorteilhaft ist dabei, dass sich gleichzeitig mit
der Verbesserung der Erichsentiefung durch einen steigenden Anteil an Mono-Struktureinheiten (I) und einen
sinkenden Anteil an Bissilan-Struktureinheiten (ll) die Kratzfestigkeit der resultierenden Beschichtung sowie
die Steinschlagschutzeigenschaften der resultierenden Beschichtungen nur sehr geringfugig verschlechtern,
sofern allerdings der Silanisierungsgrad weder zu niedrig noch zu hoch ist, also der Anteil an zu den Struktur-
einheiten (1) plus (Il) umgesetzten Isocyanatgruppen, bezogen auf den Gesamtfestkérper des Beschichtungs-
mittels, weder zu niedrig noch zu hoch ist.

[0047] Gleichzeitig nimmt dabei die Kratzfestigkeit der resultierenden Beschichtungen im allgemeinen mit
steigendem Silanisierungsgrad zu, d. h. die Kratzfestigkeit ist um so hoher, je héher der Anteil der zu den Struk-
tureinheiten (1) und (lI) umgesetzten Isocyanatgruppen, bezogen auf den Gesamtfestkérper des Beschich-
tungsmittels, ist. Uberraschenderweise kann aber erfindungsgemaf durch die Verwendung der hydroxylgrup-
penhaltigen Poly(meth)acrylate mit einer Glastibergangstemperatur unter 10°C aber eben auch bei relativ
niedrigen Anteilen an Struktureinheiten (I) und (Il), also bei relativ niedrigen Silanisierungraden, eine hohe
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Kratzfestigkeit erreicht werden. Hierdurch gelingt es erfindungsgemal, Beschichtungsmittel zur Verfigung zu
stellen, die zu Beschichtungen mit einer hohen Kratzfestigkeit und gleichzeitig hohen Erichsentiefungs-Werten
und einem guten Steinschlagschutz flhren.

[0048] Es ist somit ebenfalls erfindungswesentlich, dass 10 bis 60 mol-%, bevorzugt 20 bis 40 mol-%, der Iso-
cyanatgruppen des Polyisocyanat-Grundkdrpers der Verbindung (B) zu den Struktureinheiten der Formel (I)
und (II) umgesetzt worden sind. Dabei nimmt die Erichsentiefung der resultierenden Beschichtungen im allge-
meinen mit abnehmendem Anteil an Isocyanatgruppen, die zu den Struktureinheiten (I) und (Il) umgesetzt wor-
den sind, zu, wenn das Verhaltnis der Struktureinheiten (I) zu den Struktureinheiten (II) konstant bleibt und
auch alle anderen Kenngréfien des Beschichtungsmittels, wie beispielsweise OH-Zahl und die Glastibergang-
stemperatur der Komponente (A), konstant bleiben. Auflerdem werden auch hohe Werte der Erichsentiefung
der resultierenden Beschichtungen erhalten, wenn der Anteil der zu den Struktureinheiten (1) und (Il) umge-
setzten Isocyanatgruppen relativ hoch ist, dafiir aber der Anteil der Struktureinheiten (1) sehr hoch und der An-
teil der Struktureinheiten (1) sehr niedrig ist und bevorzugt gleichzeitig die Glastibergangstemperatur der Kom-
ponente (A) moglichst niedrig ist.

[0049] Besonders bevorzugt sind erfindungsgemaf Beschichtungsmittel, die einen berechneten Silicium Ge-
halt von 1,5 Massen-% bis 6,0 Massen-% Si, bevorzugt einen berechneten Silicium Gehalt von 2,0 Massen-%
bis 5,0 Massen-% Si, jeweils bezogen auf den Feststoffgehalt des Beschichtungsmittels, aufweisen. Dieser an-
gegebene berechnete Siliciumgehalt entspricht dem in der thermogravimetrischen Analyse erwarteten Silici-
umgehalt in Masse-% und wird aus den eingesetzten Rohstoffen dadurch berechnet, dass alle an das Silicium
gebundenen organischen Reste abgezogen werden und die Sauerstoffatome am Silicium nur zur Halfte be-
ricksichtigt werden. Beispielsweise wird jede Si(OR)3-Gruppe mit SiO, ; bei der Berechnung des Siliciuman-
teils bertcksichtigt. Dies tragt zu einer Vergleichbarkeit von Lackystemen bei, die mit unterschiedlichen Ab-
gangsgruppen OR am Silicium ausgestattet sind. Insbesondere Methoxyreste und Ethoxyreste, verandern also
nicht den berechneten Siliciumanteil. Dies bertcksichtigt daher, dass diese Reste OR im geharteten Lackfilm
zum groRten Teil nicht mehr enthalten sind.

[0050] Bevorzugt enthalt der erfindungsgemal eingesetzte Polyisocyanatharter wenigstens einen Wasser-
fanger, beispielsweise reaktive Silane mit einer hdheren Reaktivitat gegenliber Wasser als Isocyanate. Vorteil-
haft werden als Wasserfanger insbesondere Orthoameisensauretrialkylester verwendet. Als Wasserfanger
wird besonders bevorzugt Triethylorthoformiat verwendet. Vorzugsweise werden 0,01 Gew.-% bis 10 Gew.-%,
bevorzugt 0,03 Gew.-% bis 5,0 Gew.-%, mindestens eines Wasserfangers bezogen auf den Gesamtgehalt des
Beschichtungsmittels an nichtflichtigen Anteilen, zugesetzt.

[0051] Die Umsetzung der isocyanatgruppenhaltigen Verbindungen (B) mit den Verbindungen (la) und (lla)
erfolgt vorzugsweise in Inertgasatmosphare bei Temperaturen von maximal 100°C, bevorzugt von maximal
60°C. Bevorzugt erfolgt die Umsetzung der isocyanatgruppenhaltigen Verbindungen (B) mit den Verbindungen
(la) und (lla) in einem LAsemittel oder in einem Ldsemittelgemisch in Gegenwart wenigstens eines Wasserfan-
gers und in Gegenwart wenigstens eines Amins, bevorzugt in Gegenwart mindestens eines tertiaren Amins,
wie beispielsweise 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO), Triethylamin und Diisopropylethylamin, insbeson-
dere Triethylamin.

[0052] Bevorzugtwerden wahrend der Synthese mindestens 1 Gew.-%, bevorzugt mindestens 2 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt mindestens 3 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt mindestens 4 Gew.-% mindestens
eines Wasserfangers, bevorzugt Triethylorthoformiat, bezogen auf den Gesamtgehalt der Reaktionsmischung
an nichtflichtigen Anteilen, zugesetzt.

[0053] Bevorzugt wird das Amin wahrend der Synthese in einer Menge von 2 bis 6 Gew.-%, bezogen auf Ge-
samtgehalt der Reaktionsmischung an nichtflichtigen Anteilen, eingesetzt. Besonders bevorzugt wird Triethyl-
amin wahrend der Synthese in einer Menge von 1,5 bis 3,5 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtgehalt der Re-
aktionsmischung an nichtfliichtigen Anteilen, eingesetzt.

[0054] Das Lésemittel bzw. Losemittelgemisch, in dem die Polyisocyanatharter hergestellt werden, kann aus
aromatischen Kohlenwasserstoffen wie 1,2,4-Trimethylbenzol, Mesitylen, Xylol, Propylbenzol und Isopropyl-
benzol bestehen. Ein Beispiel fur ein geeignetes Losemittelgemisch aus aromatischen Kohlenwasserstoffen
ist Solventnaphtha. Das Lésemittel, in dem die Polyisocyanatharter hergestellt werden, kann auch aus alipha-
tischen Kohlenwasserstoffen, Ketonen, wie Aceton, Methylethylketon oder Methylamylketon, Estern, wie Ethyl-
acetat, Butylacetat, Pentylacetat oder Ethylethoxypropionat, Ether oder Mischungen aus den vorgenannten
Lésemitteln bestehen, wobei Losemittelgemische mit einem hohen Anteil an Butylacetat, insbesondere min-
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destens 60 Gew.-% Butylacetat, bezogen auf das Gesamtgewicht des Lésemittelgemisches, bevorzugt sind.
Besonders bevorzugt enthalt das Losemittelgemisch mindestens 80 Gew.-% Butylacetat, insbesondere min-
destens 95 Gew.-% Butylacetat. Ganz besonders vorteilhaft wird in reinem Butylacetat gearbeitet.

[0055] Alternativ kann der Polyisocyanatharter auch bevorzugt dadurch hergestellt werden, dass in einem
ersten Schritt im Mittel pro Molekil maximal eine der Isocyanatgruppen des Polyisocyanates, insbesondere
eines Diisocyanates, mit den Verbindungen (lIa) und (lla) umgesetzt wird und in einem zweiten Schritt das er-
haltene Zwischenprodukt durch Dimerisierung, Trimerisierung, Urethan-, Biuret- oder Allophanatbildung zu ei-
nem Polyisocyanat umgesetzt wird.

[0056] Die freien Isocyanatgruppen des isocyanatgruppenhaltigen Verbindungen (B) kénnen auch in blockier-
ter Form eingesetzt werden. Dies ist bevorzugt dann der Fall, wenn die erfindungsgemalfien Beschichtungs-
mittel als einkomponentige Systeme eingesetzt werden. Zur Blockierung kann im Prinzip jedes fur die Blockie-
rung von Polyisocyanaten einsetzbare Blockierungsmittel mit einer ausreichend tiefen Deblockierungstempe-
ratur eingesetzt werden. Derartige Blockierungsmittel sind dem Fachmann gut gelaufig. Bevorzugt werden Blo-
ckierungsmittel, wie sie in EP-A-0 626 888 und EP-A-0 692 007 beschrieben sind, eingesetzt.

Die Kombination der Komponenten (A) und (B) sowie weitere Komponenten des Beschichtungsmittels

[0057] Die Gewichtsanteile des Polyols (A) und des Polyisocyanats (B) werden vorzugsweise solchermalen
gewahlt, dass das molare Aquivalentverhaltnis der nicht umgesetzten Isocyanatgruppen der isocyanathaltigen
Verbindungen (B) zu den Hydroxylgruppen der hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen (A) zwischen 0,9:1 und
1:1,1, bevorzugt zwischen 0,95:1 und 1,05:1, besonders bevorzugt zwischen 0,98:1 und 1,02:1, liegt.

[0058] Bevorzugt werden erfindungsgemaf Beschichtungsmittel eingesetzt, die von 20 bis 80 Gew.-%, be-
vorzugt von 30 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Feststoffgehalt des Beschichtungsmittel, mindestens
eines hydroxylgruppenhaltigen Polyacrylates (A) und/oder mindestens eines hydroxylgruppenhaltigen Poly-
methacrylates (A) enthalten.

[0059] Bevorzugt werden erfindungsgemaf Beschichtungsmittel eingesetzt, die von 20 bis 80 Gew.-%, be-
vorzugt von 30 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Feststoffgehalt des Beschichtungsmittel, mindestens
einer isocyanatgruppenhaltigen Verbindung (B) enthalten.

[0060] Handelt es sich um einkomponentige Beschichtungsmittel, so werden die isocyanatgruppenhaltigen
Verbindungen (B) gewahlt, deren freie Isocyanatgruppen mit den oben beschriebenen Blockierungsmitteln blo-
ckiert sind.

[0061] Bei den erfindungsgemaf’ bevorzugten 2-komponentigen (2K) Beschichtungsmitteln wird kurz vor der
Applikation des Beschichtungsmittel eine Lackkomponente, enthaltend die hydroxylgruppenhaltige Verbin-
dung (A) sowie weitere nachfolgend beschriebene Komponenten, mit einer weiteren Lackkomponente, enthal-
tend die isocyanatgruppenhaltige Verbindung (B) und gegebenenfalls weitere der nachfolgend beschriebenen
Komponenten in an sich bekannter Weise vermischt, wobei in der Regel die Lackkomponente, die die Verbin-
dung (A) enthalt, den Katalysator sowie einen Teil des Lésemittels enthalt.

[0062] Die erfindungsgemalfien Beschichtungsmittel kdnnen ggf. auler der hydroxylgruppenhaltigen Kompo-
nente (A) noch ein oder mehrere, von der Komponente (A) verschiedene hydroxylgruppenhaltige Verbindun-
gen (C) enthalten. Bevorzugt nehmen diese Bindemittel (C) einen Anteil von 10 bis 50 Gew.-% besonders be-
vorzugt von 20 bis 40 Gew.-%, bezogen auf den nicht flichtigen Anteil der Polyolkomponente (A) + (C), ein.

[0063] Als hydroxylgruppenhaltige Verbindung (C) werden sowohl niedermolekulare Polyole als auch oligo-
und/oder polymere Polyole eingesetzt.

[0064] Als niedermolekulare Polyole werden beispielsweise Diole, wie bevorzugt Ethylenglykol, Neopentylg-
lykol, 1,2,-Propandiol, 2,2,-Dimethyl-1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,3-Butandiol, 1,5,-Pentandiol, 2,2,4-Tri-
methyl-1,3-pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol und 1,2-Cyclohexandimethanol, sowie Poly-
ole, wie bevorzugt Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylolhexan, 1,2,4-Butantriol, Pentaerytritol so-
wie Dipentaerytritol, eingesetzt.

[0065] Bevorzugt werden solche niedermolekularen Polyole in untergeordneten Anteilen der Polyolkompo-
nente (A) beigemischt.
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[0066] Als oligo- und/oder polymere Polyole (C) werden beispielsweise Polyesterpolyole, Polyurethanpolyole,
Polysiloxanpolyole und bevorzugt von der Komponente (A) verschiedene Polyacrylatpolyole und/oder Polyme-
thacrylatpolyole eingesetzt, wobei als Komponente (C) ganz besonders bevorzugt Polyacrylatpolyole und/oder
Polymethacrylatpolyole eingesetzt werden, die eine Glastbergangstemperatur von von mindestens 10°C, ins-
besondere von 20 bis 80°C, aufweisen. Auch hier wird die Glasubergangstemperatur analog zur Bestimmung
der Glasuibergangstemperatur der Komponente (A) experimentell bestimmt.

Katalysator (D)

[0067] Die erfindungsgemalfien Beschichtungsmittel enthalten bevorzugt mindestens einen Katalysator (D)
fur die Vernetzung der Silangruppen. Beispiele sind Metallkomplexe mit Chelatliganden auf der Basis von Zink
oder Aluminium, wie die z. B. in der WO 05/03340 beschriebenen Titanate oder Lewis-Sauren, wobei aber bei
der Auswahl der Katalysatoren darauf zu achten ist, dass die Katalysatoren nicht zu einer Vergilbung der Be-
schichtungsmittel fihren. Auflerdem sind einige bekanntermallen eingesetzte Katalysatoren aus toxikologi-
schen Grunden weniger erwunscht.

[0068] Es ist daher bevorzugt, dass als Katalysator (D) phosphorhaltige, insbesondere phosphorhaltige und
stickstoffhaltige Katalysatoren eingesetzt werden. Dabei kénnen auch Mischungen aus zwei oder mehreren
verschiedenen Katalysatoren (D) eingesetzt werden.

[0069] Beispiele fur geeignete phosphorhaltige Katalysatoren (D) sind substituierte Phosphonsaurediester
und Diphosphonsaurediester, vorzugsweise aus der Gruppe, bestehend aus acyclischen Phosphonsauredies-
tern, cyclischen Phosphonsaurediestern, acyclischen Diphosphonsaurediestern und cyclischen Diphosphon-
saurediestern. Derartige Katalysatoren sind beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung DE-A-10 2005
045 228 beschrieben.

[0070] Insbesondere werden aber substituierte Phosphorsauremonoester und Phosphorsaurediester, vor-
zugsweise aus der Gruppe, bestehend aus acyclischen Phosphorsaurediestern und cyclischen Phosphorsau-
rediestern, besonders bevorzugt Aminaddukte der Phosphorsaure-mono- und -di-ester, eingesetzt. Dabei wer-
den die acyclischen Phosphorsaurediester (D) insbesondere aus der Gruppe, bestehend aus acyclischen
Phosphorsaurediestern (D) der allgemeinen Formel (IV):

R10-O
\
P(O)OH (IV);
/

Ry1-O

ausgewahlt, wobei die Reste R,, und R,, aus der Gruppe, bestehend aus:
— substituiertem und unsubstituiertem Alkyl- mit 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 16 und insbesondere 2 bis 10
Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl- mit 3 bis 20, vorzugsweise 3 bis 16 und insbesondere 3 bis 10 Kohlenstoff-
atomen und Aryl- mit 5 bis 20, vorzugsweise 6 bis 14 und insbesondere 6 bis 10 Kohlenstoffatomen,
—substituiertem und unsubstituiertem Alkylaryl-, Arylalkyl-, Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Arylcycloalkyl-,
Cycloalkylaryl-, Alkylcycloalkylaryl-, Alkylarylcycloalkyl-, Arylcycloalkylalkyl-, Arylalkylcycloalkyl-, Cycloal-
kylalkylaryl- 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 aufgefiihrten Art, enthaltend mindestens ein,
insbesondere ein, Heteroatom, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Sauerstoffatom, Schwefelatom,
Stickstoffatom, Phosphoratom und Siliziumatom, insbesondere Sauerstoffatom, Schwefelatom und Stick-
stoffatom

ausgewahlt werden und zusatzlich auch Wasserstoff darstellen kénnen (Teilversterung).

[0071] Ganz besonders bevorzugt werden als Katalysator (D) die entsprechenden aminblockierten Phosphor-
saureester, und hier insbesondere aminblockierte Phosphorsaureethylhexylester und aminblockierte Phos-
phorsaurephenylester, ganz besonders bevorzugt aminblockierte Phosphorsaure-bis(2-ethylhexyl)ester einge-
setzt.

[0072] Als Beispiele fiir Amine, mit welchem die Phosphorsaureester blockiert werden, sind insbesondere ter-
tiare Amine, beispielsweise bicyclische Amine, wie z. B. Diazabicyclootan (DABCO), Diazabicyclononen
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(DBN), Diazabicycloundecen (DBU), Dimethyldodecylamin oder Triethylamin, zu nennen. Besonders bevor-
zugt werden zur Blockierung der Phosphorsaureester tertiare Amine eingesetzt, die eine gute Wirksamkeit des
Katalysators bei den Hartungsbedingungen von 140°C gewabhrleisten.

[0073] Bestimmte, mit Amin blockierte Phosphorsaurekatalysatoren sind auch kommerziell erhaltlich (z. B.
Nacure-Typen der Fa. King Industries). Beispielsweise sei der unter der Bezeichnung Nacure 4167 von der
Firma King Industries als besonders geeigneter Katalysator auf der Basis eines aminblockierten Phosphorsau-
reteilesters genannt.

[0074] Die Katalysatoren werden vorzugsweise in Anteilen von 0,01 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt in
Anteilen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die nicht fliichtigen Bestandteile des erfindungsgemafen Be-
schichtungsmittels, eingesetzt. Eine geringere Wirksamkeit des Katalysators kann dabei durch entsprechend
héhere Einsatzmengen teilweise kompensiert werden.

[0075] Die erfindungsgemalfien Beschichtungsmittel kdnnen noch einen weiteren Amin-Katalysator auf Basis
eines bicyclischen Amins, insbesondere eines ungesattigten bicyclischen Amins, enthalten. Beispiele fir ge-
eignete Amin-Katalysatoren sind 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en oder 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en.

[0076] Diese Amin-Katalysatoren werden vorzugsweise in Anteilen von 0,01 bis 20 Gew.-%, besonders be-
vorzugt in Anteilen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die nicht fllichtigen Bestandteile des erfindungsgema-
Ren Beschichtungsmittels, eingesetzt.

[0077] Als Losemittel fir die erfindungsgemaflen Beschichtungsmittel sind insbesondere solche geeignet, die
im Beschichtungsmittel chemisch inert gegentiber den Verbindungen (A), (B) und ggf. (C) sind und die auch
bei der Hartung des Beschichtungsmittels nicht mit (A) und (B) reagieren. Beispiele fir solche Lésemittel sind
aliphatische und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylol, Solventnaphtha, Solvesso 100 oder
Hydrosol® (Fa. ARAL), Ketone, wie Aceton, Methylethylketon oder Methylamylketon, Ester, wie Ethylacetat,
Butylacetat, Pentylacetat oder Ethylethoxypropionat, Ether oder Mischungen aus den vorgenannten Lésemit-
teln. Bevorzugt weisen die aprotischen Losemittel oder Losemittelgemische einen Wassergehalt von maximal
1 Gew.-%, besonders bevorzugt maximal 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Lésemittel, auf.

[0078] Neben den Verbindungen (A), (B) und ggf. (C) kénnen noch weitere Bindemittel (E) eingesetzt werden,
welche vorzugsweise mit den Hydroxylgruppen des Poly(meth)acrylats (A) und/oder mit den freien Isocyanat-
gruppen der Verbindung (B) und/oder mit den Alkoxysilylgruppen der Verbindungen (B) und/oder (C) reagieren
und Netzwerkpunkte ausbilden kénnen.

[0079] Beispielsweise sind als Komponente (E) Aminoplastharze und/oder Epoxydharze verwendbar. Es
kommen die ublichen und bekannten Aminoplastharze in Betracht, deren Methylol- und/oder Methoxymethyl-
gruppen teilweise mittels Carbamat- oder Allophanatgruppen defunktionalisiert sein kénnen. Vernetzungsmit-
tel dieser Art werden in den Patentschriften US-A-4 710 542 und EP-B-0 245 700 sowie in dem Artikel von B.
Singh und Mitarbeiter "Carbamylmethylated Melamines, Novel Crosslinkers for the Coatings Industry” in Ad-
vanced Organic Coatings Science and Technology Series, 1991, Band 13, Seiten 193 bis 207, beschrieben.

[0080] In der Regel werden solche Komponenten (E) in Anteilen von bis zu 40 Gew.-%, bevorzugt von bis zu
30 Gew.-%, besonders bevorzugt von bis zu 25 Gew.-%, bezogen auf die nichtfliichtigen Bestandteile des Be-
schichtungsmittels, eingesetzt.

[0081] Darlber hinaus kann die erfindungsgemafe Bindemittelmischung bzw. das erfindungsgemaie Be-
schichtungsmittel mindestens ein ubliches und bekanntes Lackadditiv (F) in wirksamen Mengen, d. h. in Men-
gen vorzugsweise bis zu 30 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 25 Gew.-% und insbesondere bis zu 20
Gew.-%, jeweils bezogen auf die nichtfliichtigen Bestandteile des Beschichtungsmittels, enthalten.

[0082] Beispiele geeigneter Lackadditive (F) sind:
— insbesondere UV-Absorber;
— insbesondere Lichtschutzmittel wie HALS-Verbindungen, Benztriazole oder Oxalanilide;
— Radikalfanger;
— Slipadditive;
— Polymerisationsinhibitoren;
— Entschaumer;
— Reaktivverdinner, wie sie aus dem Stand der Technik allgemein bekannt sind, welche bevorzugt inert ge-
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genuber den -Si(OR)3-Gruppen sind.

— Netzmittel wie Siloxane, fluorhaltige Verbindungen, Carbonsaurehalbester, Phosphorsaureester, Polyac-
rylsauren und deren Copolymere oder Polyurethane;

— Haftvermittler wie Tricyclodecandimethanol;

— Verlaufmittel;

— filmbildende Hilfsmittel wie Cellulose-Derivate;

— Fullstoffe wie beispielsweise Nanopartikel auf der Basis von Siliziumdioxid, Aluminiumoxid oder Zirkoni-
umoxid; erganzend wird noch auf das Rompp Lexikon »Lacke und Druckfarben« Georg Thieme Verlag,
Stuttgart, 1998, Seiten 250 bis 252, verwiesen;

—rheologiesteuernde Additive, wie die aus den Patentschriften WO 94/22968, EP-A-0 276 501, EP-A-0 249
201 oder WO 97/12945 bekannten Additive; vernetzte polymere Mikroteilchen, wie sie beispielsweise in der
EP-A-0 008 127 offenbart sind; anorganische Schichtsilikate wie Aluminium-Magnesium-Silikate, Natri-
um-Magnesium- und Natrium-Magnesium-Fluor-Lithium-Schichtsilikate des Montmorillonit-Typs; Kiesel-
sauren wie Aerosile®; oder synthetische Polymere mit ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen
wie Polyvinylalkohol, Poly(meth)acrylamid, Poly(meth)acrylsaure, Polyvinylpyrrolidon, Styrol-Maleinsaure-
anhydrid- oder Ethylen-Maleinsaure-anhydrid-Copolymere und ihre Derivate oder hydrophob modifizierte
ethoxylierte Urethane oder Polyacrylate;

— Flammschutzmittel und/oder

— die bereits oben aufgefiihrten Wasserfanger.

[0083] In einer weiteren Ausflihrungsform der Erfindung kann die erfindungsgemafie Bindemittelmischung
bzw. das erfindungsgemafe Beschichtungsmittel noch weitere Pigmente und/oder Fullstoffe enthalten und zur
Herstellung pigmentierter Topcoats dienen. Die dafiir eingesetzten Pigmente und/oder Fillstoffe sind dem
Fachmann bekannt.

[0084] Da die aus den erfindungsgemaflen Beschichtungsmitteln hergestellten erfindungsgemafien Be-
schichtungen auch auf bereits ausgeharteten Elektrotauchlackierungen, Fullerlackierungen, Basislackierun-
gen oder ublichen und bekannten Klarlackierungen hervorragend haften, eignen sie sich neben dem Einsatz
in der Automobilserien(OEM)lackierung ausgezeichnet fir die Autoreparaturlackierung oder die modulare
Kratzfestausriistung von bereits lackierten Automobilkarosserien.

[0085] Die Applikation der erfindungsgemafen Beschichtungsmittel kann durch alle Gblichen Applikationsme-
thoden, wie z. B. Spritzen, Rakeln, Streichen, GieRen, Tauchen, Tranken, Traufeln oder Walzen erfolgen. Da-
bei kann das zu beschichtende Substrat als solches ruhen, wobei die Applikationseinrichtung oder -anlage be-
wegt wird. Indes kann auch das zu beschichtende Substrat, insbesondere ein Coil, bewegt werden, wobei die
Applikationsanlage relativ zum Substrat ruht oder in geeigneter Weise bewegt wird.

[0086] Vorzugsweise werden Spritzapplikationsmethoden angewandt, wie zum Beispiel Druckluftspritzen,
Airless-Spritzen, Hochrotation, elektrostatischer Sprihauftrag (ESTA), gegebenenfalls verbunden mit Heil3-
spritzapplikation wie zum Beispiel Hot-Air-Heil3spritzen.

[0087] Die Aushartung der applizierten erfindungsgemafRen Beschichtungsmittel 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 Ruhezeit kann durch die Anwendung erhdh-
ter Temperaturen und/oder durch eine reduzierte Luftfeuchte unterstitzt und/oder verkirzt werden, sofern hier-
bei keine Schadigungen oder Veranderungen der Lackschichten eintreten, etwa eine vorzeitige vollstandige
Vernetzung.

[0088] Die thermische Hartung der Beschichtungsmittel weist keine methodischen Besonderheiten auf, son-
dern erfolgt nach den dblichen und bekannten Methoden wie Erhitzen in einem Umluftofen oder Bestrahlen mit
IR-Lampen. Hierbei kann die thermische Hartung auch stufenweise erfolgen. Eine weitere bevorzugte Har-
tungsmethode ist die Hartung mit nahem Infrarot (NIR-Strahlung).

[0089] Vorteilhafterweise erfolgt die thermische Hartung bei einer Temperatur von 30 bis 200°C, besonders
bevorzugt 40 bis 190°C und insbesondere 50 bis 180°C wahrend einer Zeit von 1 min bis zu 10 h, besonders
bevorzugt 2 min bis zu 5 h und insbesondere 3 min bis 3 h, wobei bei den fir die Automobilreparaturlackierung
und fur die Lackierung von Kunststoffteilen angewandten Temperaturen, die bevorzugt zwischen 30 und 90°C
liegen, auch langere Hartzeiten zur Anwendung kommen kdnnen.

[0090] Die erfindungsgemafRen Beschichtungsmittel liefern neue gehartete Beschichtungen, insbesondere
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Lackierungen, speziell Klarlackierungen, Formteile, speziell optische Formteile, und freitragende Folien, die
hoch kratzfest sind, wobei die hohe Kratzfestigkeit auch nach einer Langzeitbelastung bestehen bleibt. Gleich-
zeitig zeichnen sich die erfindungsgeman erhaltenen Beschichtungen durch gute Ergebnisse bei der Prifung
der Erichsentiefung und gute Steinschlagschutzeigenschaften aus. Auflerdem weisen die erfindungsgeman
erhaltenen Beschichtungen auch einen sehr guten optischen Gesamteindruck auf. Schlief3lich lassen sich die
erfindungsgemafen Beschichtungen und Lackierungen, speziell die Klarlackierungen, auch in Schichtdicken
> 40 pm herstellen, ohne dass Spannungsrisse auftreten.

[0091] Die erfindungsgemalfien Beschichtungsmittel eignen sich daher hervorragend als dekorative, schut-
zende und/oder effektgebende, hoch kratzfeste Beschichtungen und Lackierungen von Karosserien von Fort-
bewegungsmitteln (insbesondere Kraftfahrzeuge, wie Motorrader, Busse, LKW oder PKW) oder von Teilen
hiervon; von Bauwerken im Innen- und Auf3enbereich; von Mdbeln, Fenstern und Tiren; von Kunststoffform-
teilen, insbesondere CDs und Fenster; von industriellen Kleinteilen, von Coils, Containern und Emballagen;
von weilRer Ware; von Folien; von optischen, elektrotechnischen und mechanische Bauteilen sowie von Glas-
hohlkdrpern und Gegenstanden des taglichen Bedarfs.

[0092] Insbesondere werden die erfindungsgemalien Beschichtungsmittel und Lackierungen, insbesondere
die Klarlackierungen, in dem technologisch und asthetisch besonders anspruchsvollen Gebiet der Automobil-
serienlackierung (OEM) und zur Beschichtung von Kunststoff-Anbauteilen flir Pkw-Karosserien, insbesondere
fur Karosserien von Pkw der Oberklasse, wie z. B. firr die Herstellung von Dachern, Heckklappen, Motorhau-
ben, Kotfligeln, Stostangen, Spoilern, Schwellern, Schutzleisten, seitlichen Verkleidungen u. &., sowie der
Automobilreparaturlackierung eingesetzt.

[0093] Die Kunststoffteile bestehen Ublicherweise aus ASA, Polycarbonaten, Elends aus ASA und Polycar-
bonaten, Polypropylen, Polymethylmethacrylaten oder schlagzah modifizierte Polymethylmethacrylaten, ins-
besondere aus Elends aus ASA und Polycarbonaten, bevorzugt mit einem Polycarbonatanteil > 40%, insbe-
sondere > 50%, verwendet.

[0094] Unter ASA werden dabei im Allgemeinen schlagzahmodifizierte Styrol/-Acrylnitril-Polymerisate ver-
standen, bei denen Pfropfcopolymerisate von vinylaromatischen Verbindungen, insbesondere Styrol, und von
Vinylcyaniden, insbesondere Acrylnitril, auf Polyalkylacrylatkautschuken in einer Copolymermatrix aus insbe-
sondere Styrol und Acrylnitril, vorliegen.

[0095] Besonders bevorzugt werden die erfindungsgemafien Beschichtungsmittel in mehrstufigen Beschich-
tungsverfahren eingesetzt, insbesondere bei Verfahren, bei dem auf ein gegebenenfalls vorbeschichtetes Sub-
strat zunachst eine pigmentierte Basislackschicht und danach eine Schicht mit den erfindungsgemafRen Be-
schichtungsmittel aufgetragen werden. Gegenstand der Erfindung sind daher auch effekt- und/oder farbgeben-
de Mehrschichtlackierungen aus mindestens einer pigmentierten Basislackschicht und mindestens einer dar-
auf angeordneten Klarlackschicht, die dadurch gekennzeichnet sind, dass die Klarlackschicht aus dem erfin-
dungsgemalien Beschichtungsmittel hergestellt worden ist.

[0096] Es konnen sowohl wasserverdiinnbare Basislacke als auch Basislacke auf Basis von organischen L6-
semitteln eingesetzt werden. Geeignete Basislacke sind beispielsweise in der EP-A-0 692 007 und in den dort
in Spalte 3, Zeilen 50 ff., angeflihrten Dokumenten beschrieben. Bevorzugt wird der aufgebrachte Basislack
zunachst getrocknet, das heil’t dem Basislackfilm wird in einer Abdunstphase wenigstens ein Teil des organi-
schen Lésemittels beziehungsweise des Wassers entzogen. Die Trocknung erfolgt vorzugsweise bei Tempe-
raturen von Raumtemperatur bis 80°C. Nach der Trocknung wird das erfindungsgemale Beschichtungsmittel
aufgebracht. Anschlieend wird die Zweischichtlackierung bevorzugt unter bei der Automobilserienlackierung
angewandten Bedingungen bei Temperaturen von 30 bis 200°C, besonders bevorzugt 40 bis 190°C und ins-
besondere 50 bis 180°C, wahrend einer Zeit von 1 min bis zu 10 h, besonders bevorzugt 2 min bis zu 5 h und
insbesondere 3 min bis 3 h, eingebrannt, wobei bei den fiir die Automobilreparaturlackierung angewandten
Temperaturen, die bevorzugt zwischen 30 und 90°C liegen, auch langere Hartzeiten zur Anwendung kommen
kénnen.

[0097] Die mit dem erfindungsgemalfien Beschichtungsmittel erzeugten Schichten zeichnen sich vor allem
durch eine besonders hohe Kratzfestigkeit — auch nach Langzeitbelastung — aus und zeigen gleichzeitig gute
Ergebnisse bei der Prifung der Erichsentiefung sowie gute Steinschlagschutzeigenschaften. Schlie3lich wei-
sen sie auch einen sehr guten optischen Gesamteindruck auf.

[0098] In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung wird das erfindungsgemafie Beschich-
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tungsmittel als transparenter Klarlack zur Beschichtung von Kunststoffsubstraten, insbesondere von Kunst-
stoff-Anbauteilen, eingesetzt. Die Kunststoffanbauteile werden bevorzugt ebenfalls in einem mehrstufigen Be-
schichtungsverfahren beschichtet, bei dem auf ein gegebenenfalls vorbeschichtetes oder ein zur besseren
Haftung der nachfolgenden Beschichtungen vorbehandeltes Substrat (z. B. Beflammen, Corona- oder Plas-
ma-Behandlung des Substrats) zunachst eine pigmentierte Basislackschicht und danach eine Schicht mit den
erfindungsgemafen Beschichtungsmittel aufgetragen werden.

[0099] SchlieBlich wird das erfindungsgemalie Beschichtungsmittel als transparenter Klarlack zur Beschich-
tung von transparenten Kunststoffsubstraten eingesetzt. In diesem Fall beinhalten die Beschichtungsmittel
UV-Absorber, die in Menge und Art auch auf den wirksamen UV-Schutz des Kunststoffsubstrats ausgelegt
sind. Auch hier zeichnen sich die erhaltenen Beschichtungen durch eine herausragende Kombination von
Kratzfestigkeit — auch bei Langzeitbeanspruchung — bei gleichzeitig sehr guten Eigenschaften bei der Priifung
der Erichsentiefung aus. Die solchermallen beschichteten transparenten Kunststoffsubstrate werden vorzugs-
weise fir den Ersatz von Glaskomponenten im Automobilbau eingesetzt, wobei die Kunststoffsubstrate bevor-
zugt aus Polymethylmethacrylat oder Polycarbonat bestehen.

Beispiele
Herstellung der Poly(meth)acrylatpolyole A1 bis A4

[0100] In einem, mittels Olumlaufthermostat beheizbaren, doppelwandigen 4-1 Edelstahlkessel, ausgestattet
mit Thermometer, Ankerrthrer, 2 Tropftrichtern und RuckfluBkihler wird Losungsmittel zur Polymerisation vor-
gelegt. In einem der Tropftrichter wird die Monomerenmischung, in dem zweiten Tropftrichter die Intiatorlésung,
enthaltend einen geeigneten Initiator (i. d. R. ein Peroxid), vorgelegt. Die Vorlage wird auf eine Polymerisati-
onstemperatur von 140°C aufgeheizt. Nach Erreichen der Polymerisationstemperatur wird zunachst der Initia-
torzulauf gestartet. 15 Minuten nach Beginn des Initiatorzulaufes wird der Monomerenzulauf (Dauer 240 Minu-
ten) gestartet. Der Initiatorzulauf wird so eingestellt, da® er nach Beendigung des Monomerenzulaufes noch
weitere 30 Minuten nachlauft. Nach Beendigung des Initiatorzulaufes wird die Mischung fiir weitere 2 h bei
140°C geruhrt und anschliefend auf Raumtemperatur abgekiihlt. AnschlieRend wird die Reaktionsmischung
mit Losemittel auf den in Tabelle 1 angegebenen Feststoffgehalt eingestellt.

Tabelle 1: Monomerzusammensetzung der Bindemittel (A1) bis (A4) in Gewichtsteilen

Beispiel 1 (A1) | Vgl.-beisp. V1 Beispiel 2 (A3) | Vgl.-beisp. V2

(A2) (A4)
Komponente Gew.-Tl. Gew.-Tl. Gew.-Tl. Gew.-Tl.
Styrol 4,6 8,3 8,3
3-Hydroxypropylmethacrylat 13,0 21,7
n-Butylmethacrylat 8,7 8,9 3,1
Acrylsaure 1,7 0,6 0,6
Cyclohexylmethacrylat 16,8
4-Hydroxybutylacrylat 7,4 3,5 12,8 6,2
Ethylhexylacrylat 5,0
t-Butylacrylat 24,8 25,1
3-Hydroxypropylacrylat 9,3
Ethylhexylmethacrylat 16,8
i-Butylmethacrylat 29
2-Hydroxyethylacrylat 12,8
n-Butylacrylat 13,8 20,4
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Tabelle 2: Kennzahlen der Bindemittel (A1) bis (A4)

Beispiel 1 Vgl.-beisp. V1 Beispiel 2 Vglbeisp. V2
Bindemittel (A1) (A2) (A3) (A4)
Festkorper 65% 60% 65% 65%
1h 150°C
Saurez.” berech- | 20-25 5-10 8-12 5-10
net
[mgKOH/g]
OH-Zahl? berech- | 110 110 175 175
net
[mgKOH/g]
Tg (FOX)? -6 53 27 29
°C

" experimentell bestimmte Saurezahl
2 berechnete OH-Zahl ausgehend von der Menge an hydroxylgruppenhaltigen Monomeren
% anhand der Foxgleichung berechnete Glastibergangstemperatur

Herstellung eines Harters (B1) mit einem Umsetzungsgrad der Isocyanatgruppen von ¢ = 30 mol-% und einem
Anteil von 10 mol-% Monosilan-Struktureinheiten (1) und 90 mol-% Bissilan-Struktureinheiten (I1)

[0101] In einem Dreihalsglaskolben, ausgestattet mit einem Riickflufkiihler und einem Thermometer, werden
51,4 Teile trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat (HDI) (Desmodur N3600, Firma Bayer Material Science),
2,4 Teile Triethylorthoformiat und 17,8 Teile Butylacetat vorgelegt. Unter Stickstoffiberschleierung und riihren
wird eine Mischung aus 26,4 Teile Bis-[3-(trimethoxysilyl)propyllamin (Dynasylan 1124, Firma Degussa, Rhein-
felden) und 2,0 Teile N-[-3-(trimethoxysilyl)-propyl]-butylamin (Dynasylan 1189, Firma Degussa, Rheinfelden)
so zudosiert, das 50°C nicht Gberschritten werden. Nach Ende der Dosierung wird die Reaktionstemperatur fur
60 Minuten bei 50°C gehalten. Der Blockierungsgrad wird mittels Titration Gberprift (WNCO = 8,1%). Der Har-
ter weist einen nichtfliichtigen Anteil von 80 Gew.-% auf.

Herstellung eines Harters (B2) mit einem Umsetzungsgrad der Isocyanatgruppen von ¢ = 30 mol-% und 40
mol-% Monosilan-Struktureinheiten (1) und 60 mol-% Bissilan-Struktureinheiten (II)

[0102] In einem Dreihalsglaskolben, ausgestattet mit einem RiickflufRkiihler und einem Thermometer, werden
53,4 Teile trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat (HDI) (Desmodur N3600, Firma Bayer Material Science),
2,4 Teile Triethylorthoformiat und 17,6 Teile Butylacetat vorgelegt. Unter Stickstoffiberschleierung und riihren
wird eine Mischung aus 18,2 Teile Bis-[3-(trimethoxysilyl)propyllamin (Dynasylan 1124, Firma Degussa, Rhein-
felden) und 8,4 Teile N-[-3-(trimethoxysilyl)-propyl]-butylamin (Dynasylan 1189, Firma Degussa, Rheinfelden)
so zudosiert, das 50°C nicht Gberschritten werden. Nach Ende der Dosierung wird die Reaktionstemperatur fur
60 Minuten bei 50°C gehalten. Der Blockierungsgrad wird mittels Titration Gberprift (WNCO = 8,3%). Der Har-
ter weist einen nichtfliichtigen Anteil von 80 Gew.-% auf.

Herstellung eines Harters (B3) mit einem Umsetzungsgrad der Isocyanatgruppen von ¢ = 30 mol-% und 70
mol-% Monosilan-Struktureinheiten (1) und 30 mol-% Bissilan-Struktureinheiten (II)

[0103] In einem Dreihalsglaskolben, ausgestattet mit einem Riickflufkiihler und einem Thermometer, werden
55,4 Teile trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat (HDI) (Desmodur N3600, Firma Bayer Material Science),
2,4 Teile Triethylorthoformiat und 17,6 Teile Butylacetat vorgelegt. Unter Stickstoffiberschleierung und riihren
wird eine Mischung aus 9,5 Teile Bis-[3-(trimethoxysilyl)propylJamin (Dynasylan 1124, Firma Degussa, Rhein-
felden) und 15,2 Teile N-[-3-(trimethoxysilyl)-propyl]-butylamin (Dynasylan 1189, Firma Degussa, Rheinfelden)
so zudosiert, das 50°C nicht Gberschritten werden. Nach Ende der Dosierung wird die Reaktionstemperatur fur
60 Minuten bei 50°C gehalten. Der Blockierungsgrad wird mittels Titration tGberprift (WNCO = 8,6%). Der Har-
ter weist einen nichtfliichtigen Anteil von 80 Gew.-% auf.

Harter (B4)

[0104] Als Harter (B4) wird das handelsibliche trimerisierte Hexamethylendiisocyanat (HDI) (Desmodur
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N3600, Firma Bayer Material Science) eingesetzt.
Herstellung der Beschichtungsmittel der Beispiele 1 bis 4 und der Vergleichsbeispiele V1 bis V8

[0105] Aus den in Tabelle 3 angegebenen Komponenten werden die Klarlacke der erfindungsgemafien Bei-
spiele 1 bis 4 und die Klarlacke der Vergleichsbeispiele V1 bis V8 dadurch hergestellt, dass die in Tabelle 3
angegebenen Komponenten vereinigt und solange verriihrt werden, bis eine homogene Mischung entsteht.

[0106] Die Prifung der Eigenschaften der Beschichtung erfolgte nach pneumatischer Applikation der Be-
schichtungsmittel bei 2,5 bar in drei Spritzgangen auf einem handelstblichen Wasserbasislack schwarz uni der
Firma BASF Coatings AG. Der Basislack wurde zuvor auf handelsibliche gebonderte Stahlbleche der Firma
Chemetall, die mit einer handelsublichen, eingebrannten Elektrotauchlackierung der Firma BASF Coatings AG
und einem handelsublichen, eingebrannten Primer der Firma BASF Coatings AG beschichtet wurden, appli-
ziert. Danach wird die jeweils resultierende Beschichtung 5 Minuten bei Raumtemperatur abgeliftet und an-
schlieRend bei 140°C 22 Minuten eingebrannt.

[0107] Die Kratzfestigkeit der Oberflachen der resultierenden Beschichtungen wurde mit Hilfe des Crockme-
ter-Tests (in Anlehnung an EN ISO 105-X12 mit 10 Doppelhiben und 9 N Auflagekraft unter Verwendung von
9 um Schleifpapier (3M 281Q wetordryTMproductionTM), unter anschlieRender Bestimmung des Restglanzes
bei 20° mit einem handelsublichen Glanzgerat bestimmt.

[0108] Die Erichsentiefung der resultierenden Beschichtungen wurde nach DIN EN ISO 1520 bestimmt.
[0109] Die Prifung der Steinschlagschutzeigenschaften erfolgte gemaR 1ISO 20567-1:2007-1 mit 2-mal 500
g Beschussmaterial und 2 bar Druck. Die geschadigte Flache wird visuell beurteilt, wobei der Kennwert 0,5 der

beste Wert mit der geringsten geschadigten Flache und der Kennwert 5,0 der schlechtste Wert mit der gro3ten
geschadigten Flache bedeutet.

17/25



2011.01.05

DE 10 2009 030 481 A1

6'ch 44 2'69 69 £g JopeH
'Sy 'GP zL 9'LL 29 JoueH
Ly 6'9% 0'vL 0'vL | (IBA) 19 19ueH
gL | 2z | 2e | 8L |2z | Lz |oe|9¢c|ey |0 | 9| €Y 191y @dJnoeN
0L | OL | 0L | 0L | OV | 0L | OL | 0L |0 | 0L |0 |0} 26C @UIAnULL
AR I YAy’ ¥8E @uIANULL
zZo|zo|zo|z2o|zo|lzZzo|zZgo|2go]|20o|20o]| 20|20 L4 ppeouAg
z'8z | '8z | 62 | 2z | L2z |oez|L'lc| 8 |6'8E| 8E | €'8E | 68 jejeoelfing
0L | 0L | 0L LV jejluoy
9. | 8'sL|8'sL (16A) 2V jelfioy
0L | 0L | 0L gV Jejhioy
0L | 0L | 02 | (IBA)pV lejlioy

14 € | 8A | IN | OAN | SA | T L vA L en | ZA ] IA |aidsieg

UB|IB}SJY2IM9) U

g/ SIq LA 9joIdsiagsydis|bia Jop pun ¢ siq | sjaidsieg uagewabsbunpuiua Jop |opiwsbuniyolyoseg Jap Bunzissuswwesnz ¢ sjjeqe |

18/25



2011.01.05

DE 10 2009 030 481 A1

G'l 0'C 0'C 0'C , PEIYOSUIB)S

%0V | %SY | %2S | %8l | %lZT | %lE | %EL | %08 | %L6 | %eS | %8S | %.9 i« (%) zue|Bisoy

9'g G'g 6'L '8 1'8 L'/ 8'L G'l L2 vl 9'9 v'S  {(Ww) "uasyou3

6'l €'C 1'C 6'L €'z L' €2 6'C v'e o4 6'C v'e ('S %-ossep

(%-tow) (l1)ueps

0€:0Z | 09'0v | 06:0L | 0S:0L | 09:0¢ | 06:0L | 0£:02 | 09:0v | 06:0L | 0£:02 | 09:07 | 06:01 -sig:(j)ue|isouopy

6'C 44 2'69 69 €9 JopeH

14 14 ) 9'LL 29 JoueH

Ly 6'0v 0'v. 0'v. (IBA) 19 19peH

(6/HOMBW)

ObL | OLL | OLL | OLL | OLY | OV | SZV | S2Vv | sZL | s2v | sz1 | sz "ydoauaq |yez-HO

Q09" | D97 | D69 | Do€SG | DS | Do€G | DolZ- | DolZ- | DolZ- | D62 | D.62 | D.62 [eniwepuig 61

v Y IV A v Al ev cv ev Y LA 14 |oRiwepuig
14 3 8A LA oA GA 4 | yA eN ZA LA |oidslog

8A SIq LA slaidslagsyois|Bia Jep pun ¢ siq | ajaidsieg

usgewsbsbunpuipie Jop usbunjyolyosag uspualalnsal Jop usyeyosusbig pun usjusuodwoxpioe Jop usyeyosuablig ;¢ ajjeqe |

19/25



DE 10 2009 030 481 A1 2011.01.05

Erlduterungen zu Tabelle 3:

Dynoadd F1 = handelsubliches, mehrfunktionelles, oberflachenaktives Additiv der Firma Hertfelder GmbH,
Bielefeld

Tinuvin® 384 = handelslbliches Lichtschutzmittel auf Basis eines Benztriazols der Firma Ciba

Tinuvin® 292 = handelsibliches Lichtschutzmittel auf Basis eines sterisch gehinderten Amins der Firma Ciba

Nacure® 4167 = Katalysator auf Basis aminblockierten Phosphorsaureteilester der Firma King Industries, nicht-
flichtiger Anteil 25%

Erlauterungen zu Tabelle 4:

" = theoretisch berechneter Siliciumgehalt in Masse-%. Er wird aus den eingesetzten Rohstoffen dadurch be-
rechnet, dass alle an das Silicium gebundenen organischen Reste abgezogen werden und die Sauerstoffato-
me am Silicium nur zur Halfte bertcksichtigt werden.

2 = Erichsentiefungswerte in mm, bestimmt nach DIN EN ISO 1520

% = Restglanz nach Crockmeter in %

4 = visuelle Beurteilung der geschadigten Flache nach Steinschlagpriifung

Diskussion der Prifergebnisse der Tabelle 4:

[0110] Der Vergleich der Beispiele 1 und 2 mit dem Vergleichsbeispiel V4 zeigt, dass bei gleichem Bindemittel
und gleichem Silanisierungsgrad (30 mol-%) mit steigendem Anteil an Monosilan-Struktureinheiten (I) und ent-
sprechend sinkendem Anteil an Bissilan-Struktureinheiten (Il) die Erichsentiefung zunimmt. Gleichzeitig nimmt
zwar auch die Kratzfestigkeit ab, bleibt auch im Beispiel 2 mit dem besten Wert der Erichsentiefung noch auf
einem sehr hohen Niveau, d. h. es wird eine sehr gute Kratzfestigkeit erreicht.

[0111] Die gleiche Abhangigkeit der Kratzfestigkeit und der Erichsentiefung vom Verhaltnis der Strukturein-
heiten (I) zu den Struktureinheiten (I1) wird auch bei Vergleich der Beispiele 3 und 4 mit dem Vergleichsbeispiel
V8 deutlich. Auch hier nimmt bei gleichem Bindemittel und gleichem Silanisierungsgrad mit steigendem Anteil
an Monosilan-Struktureinheiten (1) und entsprechend sinkendem Anteil an Bissilan-Struktureinheiten (Il) die
Erichsentiefung zu und die Kratzfestigkeit ab.

[0112] Die gleiche Abhangigkeit der Kratzfestigkeit und der Erichsentiefung vom Verhaltnis der Strukturein-
heiten (I) zu den Struktureinheiten (II) wird im Ubrigen auch bei Vergleich der Vergleichsbeispiele V1, V2 und
V3 sowie bei Vergleich der Vergleichsbeispiele V5, V6 und V7 beobachtet.

[0113] Zu beachten ist hierbei auch, dass die Kratzfestigkeit der Beschichtung eben nicht nur durch die Ver-
wendung der erfindungsgemafen Vernetzer (B), sondern tiberraschenderweise auch durch die erfindungsge-
malfe Verwendung der Acrylat(meth)polyole (A) mit einer Glasiibergangstemperatur unter 10°C verbessert
wird. So zeigt der Vergleich des Beispiels 1 mit dem Vergleichsbeispiel V2, dass bei gleichem Silanisierungs-
grad und gleichem Verhaltnis von 40 mol-% Monosilanstruktureinheiten (I) und 60 mol-% Bissilan-Strukturein-
heiten (II) sowie gleicher OH-Zahl der Bindemittel bei Verwendung der erfindungsgemafien Bindemittel mit ei-
ner Glasubergangstemperatur unter 10°C wie im Beispiel 1 deutlich héhere Kratzfestigkeiten erreicht werden
als bei Verwendung von Bindemitteln mit einer Glasiibergangstemperatur von Gber 10°C wie im Vergleichsbei-
spiel V2. Trotz dieser erhdhten Kratzfestigkeit der Beschichtung des Beispiels 1 weist aber diese Beschichtung
aufgrund des Einsatzes der erfindungsgemafRen Bindemittel mit einer Glaslibergangstemperatur unter 10°C
gleichzeitig auch eine gegeniiber dem entsprechenden Vergleichsbeispiel V2 verbesserte Erichsentiefung auf.

[0114] Dies wird ebenfalls durch den Vergleich des Beispiels 3 mit dem Vergleichsbeispiel V6 bestatigt. Auch
der Vergleich des Beispiels 3 mit dem Vergleichsbeispiel V6 zeigt, dass bei gleichem Silanisierungsgrad und
gleichem Verhaltnis von 40 mol-% Monosilanstruktureinheiten (I) und 60 mol-% Bissilan-Struktureinheiten (I1)
sowie gleicher OH-Zahl der Bindemittel bei Verwendung der erfindungsgemafRen Bindemittel mit einer Glasu-
bergangstemperatur unter 10°C wie im Beispiel 3 deutlich hohere Kratzfestigkeiten erreicht werden als bei Ver-
wendung von Bindemitteln mit einer Glastibergangstemperatur von tiber 10°C wie im Vergleichsbeispiel V6.
Trotz dieser erhdhten Kratzfestigkeit der Beschichtung des Beispiels 3 weist aber diese Beschichtung gleich-
zeitig auch eine gegentber dem entsprechenden Vergleichsbeispiel V6 verbesserte Erichsentiefung auf.

[0115] Entsprechend wird dies im tbrigen auch durch den Vergleich des Beispiels 2 mit dem Vergleichsbei-
spiel V3 und durch den Vergleich des Beispiels 4 mit dem Vergleichsbeispiel V7 bestatigt.
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[0116] Erstdurch die erfindungsgemalie Kombination der Bindemittel mit einer Glaslibergangstemperatur un-
ter 10°C mit den erfindungsgemafien Hartern (B), die mit den Struktureinheiten (1) und (lI) modifiziert sind, ge-
lingt es erfindungsgemal Beschichtungsmittel und daraus hergestellte Beschichtungen zur Verfiigung zu stel-
len, die sich sowohl durch eine hohe Kratzfestigkeit als auch gleichzeitig durch eine gute Erichsentiefung als
auch durch gute Steinschlagschutzeigenschaften auszeichnen.

[0117] Die Prufung der Langzeitkratzbestandigkeit, d. h. die Prifung des Restglanzes der Beschichtungen
nach mehrmals wiederholter Kratzbelastung, zeigte auch hier sehr gute Ergebnisse fir die erfindungsgeman
hergestellten Beschichtungen.

Herstellung der Beschichtungsmittel der Vergleichsbeispiele V9 bis V12

[0118] Aus den in Tabelle 5 angegebenen Komponenten werden die Klarlacke der Vergleichsbeispiele V9 bis
V12 dadurch hergestellt, dass die in Tabelle 5 angegebenen Komponenten vereinigt und solange verrihrt wer-
den, bis eine homogene Mischung entsteht. Analog zur Herstellung der Beschichtungen der Beispiele 1 bis 4
sowie der Vergleichsbeispiele V1 bis V8 werden die Beschichtungsmittel der Vergleichsbeispiele V9 bis V12
appliziert, gehartet und die Kratzfestigkeit sowie die Steinschlagschutzeigenschaften geprift. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 6 dargestellt.

Tabelle 5: Zusammensetzung der Beschichtungsmittel der erfindungsgemafen Beispiele 1 bis 4 und der Ver-

gleichsbeispiele V1 bis V8 in Gewichtsteilen

Vgl.beisp. V9 Vgl.beisp. V10 Vgl.beisp. V11 Vgl.beisp. V12
Acrylat A1 70
Acrylat A2 (Vgl.) 75,8
Acrylat A3 70
Acrylat A4 (Vgl.) 70
Butylacetat 31,9 31,9 18,6 18,6
Dynoadd F1 0,2 0,2 0,2 0,2
Tinuvin 384 1,1 1,1 1,1 1,1
Tinuvin 292 1,0 1,0 1,0 1,0
Nacure 4167 4,3 4,3 2,7 27
Harter B4 (Vgl.) 27,1 27,1 17,2 17,2

Tabelle 6: Prifergebnisse der Beschichtungen der Vergleichsbeispiele V9 bis V12

Vgl.beisp. V9 Val.beisp. V10 Vgl.beisp. V11 Vgl.beisp. V12
Acrylat A1 A2 A3 A4
Tg (°C) -6°C 53°C —27°C 29°C
OHZ (mgKOH/g) 110 110 175 175
Harter H4 H4 H4 H4
Masse-% Si" - - - -
Crockmeter Rest- 18% 0% 37% 14%
glanz (%)?
Steinschlag® 1,5 2,5 1,5 2,0

Erlauterungen zu Tabelle 6:

" = theoretisch berechneter Siliciumgehalt (entspricht dem in der thermogravimetrischen Analyse erwarteten
Siliciumgehalt) in Masse-%. Er wird aus den eingesetzten Rohstoffen dadurch berechnet, dass alle an das Si-
licium gebundenen organischen Reste abgezogen werden und die Sauerstoffatome am Silicium nur zur Halfte
bericksichtigt werden.

2 = Restglanz nach Crockmeter in %
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% = visuelle Beurteilung der geschadigten Flache nach Steinschlagpriifung
Diskussion der Prifergebnisse der Tabelle 6:

[0119] Der Vergleich des Vergleichsbeispiels V9 mit dem Vergleichsbeispiels V10 zeigt auch hier den bereits
bei der Diskussion der Prifergebnisse der Tabelle 4 gefundenen Effekt, dass bei gleichem Vernetzer (B) und
gleicher OH-Zahl der Bindemittel bei Verwendung der erfindungsgemalen Bindemittel mit einer Glaslber-
gangstemperatur unter 10°C wie im Vergleichsbeispiel V9 bzw. V11 deutlich héhere Kratzfestigkeiten erreicht
werden als bei Verwendung von Bindemitteln mit einer Glastlibergangstemperatur von tber 10°C wie im Ver-
gleichsbeispiel V10 bzw. V12.

[0120] Gleichzeitig verdeutlichen diese Vergleichsbeispiele V9 bis V12 aber, dass nur Uber die Auswahl der
Bindemittel keine ausreichenden Kratzfestigkeiten erreicht werden, sondern dass dies erst durch Kombination
mit den erfindungsgemafien Vernetzern (B) erreicht wird. AbschlieRend sei aber hier nochmals darauf hinge-
wiesen, dass es aber auch bei der Vernetzerauswahl erfindungswesentlich ist, dass nicht nur Vernetzer mit
Silangruppen eingesetzt werden, sondern dass die Vernetzer mit der erfindungsgemaflen Mischung der Struk-
tureinheiten (1) und (Il) modifiziert sind, da nur so gewahrleistet ist, dass gleichzeitig mit der guten Kratzfestig-
keit auch entsprechend gute Erichsentiefungswerte erreicht werden (vgl. Diskussion der Prifergebnisse der
Tabelle 4).
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Patentanspriiche

1. Beschichtungsmittel, enthaltend
(A) mindestens ein hydroxylgruppenhaltiges Polyacrylat und/oder mindestens ein hydroxylgruppenhaltiges Po-
lymethacrylat und
(B) mindestens eine isocyanatgruppenhaltige Verbindung mit mindestens einer Struktureinheit (1) der Formel

0

-NR-(X-SiR"x(OR")3-x) (),
und mit mindestens einer Struktureinheit (1) der Formel (Il)

-N(X-SiR"x(OR")3-x)n(X'-SiR"y(OR")3-y)m (1,

wobei

R = Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl, wobei die Kohlenstoffkette durch nicht benachbarte Sau-
erstoff-, 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, mit Ra = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl, bevorzugt
R' = Ethyl und/oder Methyl,

X, X' = linearer und/oder verzweigter Alkylen oder Cycloalkylenrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt
X, X' = 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,

n =0 bis 2,

m = 0 bis 2,

m +n = 2, sowie

X,y =0 bis 2

ist,

dadurch gekennzeichnet, dass

(i) das als Komponente (A) eingesetzte hydroxylgruppenhaltige Polyacrylat und/oder das hydroxylgruppenhal-
tige Polymethacrylat eine Glasiibergangstemperatur von weniger als 10°C aufweist,

(ii) die isocyanatgruppenhaltige Verbindung (B) mehr als 10 mol-% bis 90 mol-% mindestens einer Strukturein-
heit der Formel (I) und 10 bis weniger als 90 mol-% mindestens einer Struktureinheit der Formel (Il) aufweist,
jeweils bezogen auf die Gesamtheit der Struktureinheiten (I) und (ll), und

(iii) 10 bis 60 mol-% der Isocyanatgruppen des Di- und/oder Polyisocyanat-Grundkérpers der Verbindung (B)
zu den Struktureinheiten der Formeln (I) und (II) umgesetzt worden sind.

2. Beschichtungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das als Komponente (A) einge-
setzte hydroxylgruppenhaltige Polyacrylat und/oder das hydroxylgruppenhaltige Polymethacrylat eine Polyme-
thacrylat eine Glasiibergangstemperatur Tg von —60°C bis 5°C, bevorzugt von -30°C bis < 0°C, aufweist.

3. Beschichtungsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die isocyanatgruppenhal-
tige Verbindung (B) 20 bis 80 mol-%, bevorzugt 30 bis 70 mol-% mindestens einer Struktureinheit der Formel
(1) und 80 bis 20 mol-%, bevorzugt 70 bis 30 mol-% mindestens einer Struktureinheit der Formel (ll), jeweils
bezogen auf die Gesamtheit der Struktureinheiten (1) und (ll), aufweist.

4. Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschich-
tungsmittel einen berechneten Silicium Gehalt von 1,5 Massen-% bis 6,0 Massen-% Si, bevorzugt einen be-
rechneten Silicium Gehalt von 2,0 Massen-% bis 5,0 Massen-% Si, jeweils bezogen auf den Feststoffgehalt
des Beschichtungsmittels, aufweist.

5. Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das zur Herstel-
lung der isocyanatgruppenhaltigen Verbindung (B) eingesetzte Di- und/oder Polyisocyanat eine Glasuber-
gangstemperatur von kleiner gleich 0°C aufweist.

6. Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das zur Herstel-

lung der isocyanatgruppenhaltigen Verbindung (B) eingesetzte Di- und/oder Polyisocyanat 1,6-Hexamethylen-
diisocyanat und/oder deren Isocyanurat-Trimere und/oder deren Allophanat-Dimere ist.
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7. Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die isocyanat-
gruppenhaltige Verbindung (B) dadurch hergestellt worden ist, dass
Diisocyanate und/oder Polyisocyanate mit mindestens einer Verbindung der Formel (la)

H-NR-(X-SiR"x(OR')3-x) (la)
und mit mindestens einer Verbindung der Formel (lla)

HN(X-SIR"x(OR")3-x)n(X"-SiR"y(OR")3-y)m (na),
umgesetzt worden sind, wobei die Substituenten die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben.

8. Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschich-
tungsmittel von 20 bis 80 Gew.-%, bevorzugt von 30 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Feststoffgehalt
des Beschichtungsmittel, mindestens eines hydroxylgruppenhaltigen Polyacrylates (A) und/oder mindestens
eines hydroxylgruppenhaltigen Polymethacrylates (A) enthalt.

9. Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das hydroxyl-
gruppenhaltige Polyacrylat und/oder das hydroxylgruppenhaltige Polymethacrylat erhaltlich ist, indem
(a) 10 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 50 Gew.-%, eines hydroxylgruppenhaltigen Esters der Acrylsaure oder
Mischungen dieser Monomeren,
(b) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 15 Gew.-% eines von (a) verschiedenen hydroxylgruppenhaltigen Esters
der Methacrylsaure oder eines Gemisches aus solchen Monomeren,
(c) 5 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 70 Gew.-%, eines von (a) und (b) verschiedenen aliphatischen oder cy-
cloaliphatischen Esters der (Meth)acrylsaure mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen im Alkoholrest oder eines
Gemisches aus solchen Monomeren,
(d) 0 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 3,5 Gew.-%, einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure oder einer Mi-
schung aus ethylenisch ungesattigten Carbonsauren,
(e) 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 20 Gew.-%, eines Vinylaromaten oder eines Gemisches aus solchen Mo-
nomeren und
(f) 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 35 Gew.-%, eines von (a), (b), (c), (d) und (e) verschiedenen ethylenisch
ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Monomeren
copolymerisiert werden, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (a), (b), (c), (d), (e) und (f)
stets 100 Gew.-% ergibt.

10. Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschich-
tungsmittel mindestens einen phosphor- und stickstoffhaltigen Katalysator enthalt.

11. Mehrstufiges Beschichtungsverfahren, dadurch gekennzeichnet, dass auf ein gegebenenfalls vorbe-
schichtetes Substrat eine pigmentierte Basislackschicht und danach eine Schicht aus dem Beschichtungsmit-
tel nach einem der Anspriiche eins bis 10 aufgebracht wird.

12. Mehrstufiges Beschichtungsverfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass nach Auftrag
der pigmentierten Basislackschicht der aufgebrachte Basislack zunachst bei Temperaturen von Raumtempe-
ratur bis 80°C getrocknet wird und nach dem Auftrag des Beschichtungsmittel als nach einem der Anspriiche
eins bis 10 bei Temperaturen von 30 bis 200°C wahrend einer Zeit von einer Minute bis zu 10 Stunden gehartet
wird.

13. Verwendung der Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 10 als Klarlack beziehungswei-
se Anwendung des Verfahrens nach Anspruch 11 oder 12 flr die Automobilserienlackierung, die Lackierung
von Automobil-Anbauteilen und die Autoreparaturlackierung.

14. Effekt- und/oder farbgebende mehrschichtige Lackierung aus mindestens einer pigmentierten Basis-
lackschicht und mindestens einer darauf angeordneten Klarlackschicht, dadurch gekennzeichnet, dass die
Klarlackschicht aus einem Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche eins bis 10 hergestellt worden ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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