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(57) Abstract

The invention relates to a photochromic coating compound, the essential components of which are as follows: a) a silicon—containing
precondensate, derived from at least one hydrolysable silane A with at least one hydrolysis—stable rest R having a functional group X which
is able to enter into a thermally and/or photochemically induced polyaddition, polymerisation or polycondensation reaction, and possibly
from one or more additional hydrolysable compounds of elements of the group Si, Al Ti, Zr, Ta, Nb, Sn, Zn, W and Ge; b) at least one
photochromic dye; and c) at least one stabiliser. When said coating compound is applied onto substrates such as transparent plastic and
glass and hardened it yields a coating characterized especially by high photostability and good scratch—resistance.

(57) Zusammenfassung

Beschrieben wird eine photochrome Beschichtungszusammensetzung, welche als wesentliche Komponenten umfat: (a) ein
Silicium-haltiges Vorkondensat, das abgeleitet ist von mindestens einem hydrolysierbaren Silan A mit mindestens einem hydrolysestabilen
Rest R, der tiber eine funktionelle Gruppe X verfugt, die eine thermisch und/oder photochemisch induzierte Polyadditions-, Polymerisations—
oder Polykondensationsreaktion eingehen kann, sowie gegebenenfalls von einer oder mehreren zusétzlichen hydrolysierbaren Verbindungen
von Elementen aus der Gruppe Si, Al, Ti, Zr, Ta, Nb, Sn, Zn, W und Ge; (b) mindestens einen photochromen Farbstoff; und (c) mindestens
einen Stabilisator, Wenn diese Beschichtungszusammensetzung auf Substrate, wie beispielsweise solche aus transparenten Kunststoffen und
Glas, aufgebracht und gehirtet wird, liefert sie einen Uberzug, der sich insbesondere durch eine hohe Lichtstabilitit und gute Kratzfestigkeit
auszeichnet.
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PHOTOCHROME BESCHICHTUNGSZUSAMMENSETZUNG UND
DAMIT BESCHICHTETE SUBSTRATE

Die vorliegende Erfindung betrifft photochrome Beschichtungszusammensetzungen
und damit versehene Substrate. Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung
photochrome Beschichtungszusammensetzungen, die als wesentliche Komponenten
ein Silicium-haltiges Vorkondensat, mindestens einen photochromen Farbstoff und
mindestens einen Stabilisator (z.B. ein Antioxidationsmittel und/oder einen UV-
Absorber) umfassen. Diese Beschichtungszusammensetzungen eignen sich
insbesondere fur das Versehen von Substraten aus (vorzugsweise transparenten)
Kunststoffen und Mineralglasern mit einem harten, kratzbestéandigen Uberzug mit

photochromer Langzeitwirkung.

Photochrome Komponenten bzw. Bauelemente mit ausgezeichnetem photochromem
Verhalten, insbesondere Uber lange Zeitrdume hinweg, werden heute auf vielfaltigen
Gebieten eingesetzt, wobei das bekannteste das Gebiet der photochromen Brillen-
glaser ist. Momentan werden diese photochromen Substrate hergestellt, indem man
durch sehr komplizierte und teure Verfahren entsprechende Kunststoffe mit
organischen photochromen Substanzen versieht. Allgemein sind derartige Verfahren
nicht fir die Verwendung in gréRerem MafRstab und auf vielfaltigen Gebieten
geeignet. Desweiteren beschreibt C. Sanchez in J. Mater. Chem. 7(1) (1997), 61-65,
den Einbau von Spiropyranen und Spirooxazinen in organisch-anorganische
Matrjces aus Diethoxydimethylsilan/Zirkoniumpropoxid und Methyldiethoxysilan/Tri-

ethoxysilan, ohne jedoch die Lichtstabilitat dieser Systeme zu untersuchen.

Erfindungsgeman wurde nun gefunden, daR einfach und kostenglnstig herstellbare
photochrome Beschichtungszusammensetzungen auf der Basis von bestimmten
Silicium-haltigen Vorkondensaten, photochromen Farbstoffen und Stabilisatoren sich
dazu eignen, entsprechende Substrate mit einem bemerkenswert harten und
kratzbestandigen Uberzug zu versehen, der Langzeit-Photochromie zeigt. Derartige
Beschichtungszusammensetzungen eignen sich fur eine groBe Zahl von
Anwendungen, wie beispielsweise photochrome Brillenglaser, Glaser fur Sonnen-

brillen, Visiere und Skibrillen, aber auch fur Verglasungen aller Art, insbesondere flr



10

15

20

25

30

WO 99/41326 PCT/EP99/00920
2

Dekorbedarf, Gebaude, Automobile und Flugzeuge, bei denen ein photochromer
Effekt erwlnscht ist (und die einer variierenden Bestrahlung mit (insbesondere

Sonnen-)Licht ausgesetzt sind).

Dementsprechend stellt die vorliegende Erfindung eine photochrome Beschichtungs-

zusammensetzung bereit, die als wesentliche Komponenten umfaft:

(a) ein Silicium-haltiges Vorkondensat, abgeleitet von mindestens einem
hydrolysierbaren Silan A mit mindestens einem hydrolysestabilen Rest R, der
Uber eine funktionelle Gruppe X verfugt, die eine thermisch und/oder
photochemisch  induzierte (gegebenenfalls katalysierte) Polyadditions-,
Polymerisations- oder Polykondensationsreaktion eingehen kann, sowie
gegebenenfalls von einer oder mehreren zusatzlichen hydrolysierbaren
Verbindungen von Elementen aus der Gruppe Si, Al, Ti, Zr, Ta, Nb, Sn, Zn, W
und Ge;

(b) mindestens einen photochromen Farbstoff; und

(c) mindestens einen Stabilisator, vorzugsweise ausgewahlt aus Antioxidations-
mittein und UV-Absorbern.

Das obige Silan A weist Ublicherweise mindestens eine (und vorzugsweise eine
einzige) Gruppe X auf, bei der es sich um eine Epoxy-, Mercapto- oder

(Meth)acrylgruppe handelt.

Weiter wird es besonders bevorzugt, dall das Silan A aus Verbindungen der
folgenden aligemeinen Formel (l) ausgewahilt ist:
R'SiR%s»R ()

worin die Reste R' gleich oder verschieden (vorzugsweise gleich) sind und
ausgewahlt sind aus Halogenatomen (insbesondere Cl und Br), (vorzugsweise
Cs.4-)Alkoxygruppen und (vorzugsweise C,s-)Acylgruppen (besonders bevorzugt
handelt es sich bei den Gruppen R' um Methoxy- oder Ethoxygruppen); die Reste R®
einen (vorzugsweise unsubstituierten) Alkyl- oder Aryl-Rest (z.B. Methyl, Ethyl,
Propyl, Butyl und Phenyl) représentieren und x 1, 2 oder 3 (vorzugsweise 2 oder 3)

ist.
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Der oder die Reste R werden vorzugsweise ausgewahlt aus solchen der folgenden
allgemeinen Formeln (1) und (lil):
| 0 R?

I |
~(CH,),-O-C-C=CH, (In)

/\
-(CH,),-0-CH,-CH——CH,, (1)
worin R? fir Wasserstoff oder Methyl steht und n eine ganze Zahl von 1 bis 6,

vorzugsweise 2 bis 4 und insbesondere 3, ist. Der oder die Reste R kénnen jedoch

auch andere funktionelle Gruppen aufweisen und gegebenenfalls fluoriert sein.

Konkrete Beispiele flr derartige Silane A sind 3-Glycidoxypropyltri(m)ethoxysilan
und 3-(Meth)acryloxypropyltri(m)ethoxysilan.

Der photochrome Farbstoff (b) ist vorzugsweise ein solcher aus der Gruppe der
Spirooxazine, Spiropyrane, Naphthopyrane (Chromene), Fulgide und Dihydro-
indolizine. Besonders bevorzugt werden photochrome Farbstoffe aus der Gruppe

der Spirooxazine und Naphthopyrane.

Als in der vorliegenden Beschichtungszusammensetzung als Komponente (c)
einsetzbare Stabilisatoren eignen sich alle Verbindungen, die in der Lage sind, den
bzw. die photochromen Farbstoffe (b) in geeigneter Weise vor dem Angriff (z.B.
Zersetzung) durch Strahlung (insbesondere UV-Strahlung) und/oder (aggressive)
chemische Substanzen (Sauerstoff, Ozon, freie Radikale usw.) zu schutzen.

Bevorzugte Beispiele hierfur sind Antioxidationsmittel und UV-Absorber.

Die in der erfindungsgeméaRen Beschichtungszusammensetzung als Stabilisatoren
verwendbaren Antioxidationsmittel umfassen die dem Fachmann als Antioxidations-
mittel bekannten Verbindungen. Vorzugsweise wird das erfindungsgeman
eingesetzte Antioxidationsmittel jedoch aus der Gruppe der mit sterisch hindernden
Gruppen substituierten Phenole, Hydrochinone, Brenzkatechine und aromatischen
Amine und der organischen Phosphite und Phosphonate ausgewahit. Der Ausdruck

"Phenol" soll hierbei nicht nur die einkernigen Phenole, sondern auch die
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zweikernigen (Bisphenole), dreikernigen (Trisphenole) und mehrkernigen sowie die

Naphthole einschliellen.

Die in der erfindungsgeméfRen Beschichtungszusammensetzung als Stabilisatoren
einsetzbaren UV-Absorber schlieBen die dem Fachmann als UV-Absorber
bekannten Verbindungen ein. Bevorzugte UV-Absorber umfassen Derivate des
Benzophenons, dessen Substituenten (z.B. Hydroxy- und/oder Alkoxygruppen) sich
vorzugsweise in 2- und/oder 4-Stellung befinden; substituierte Benzotriazole, in 3-

Stellung Phenyl-substituierte Acrylate (Zimtsaure-Derivate) und Salicyiate.

Weitere erfindungsgemafl bevorzugte UV-Absorber sind Naturstoffe wie 3-(5-

Imidazolyl)acrylsdure (Urocanséure) und Ergosterol.

GemaR einer bevorzugten Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt die
erfindungsgemale ~ Beschichtungszusammensetzung neben den  obigen
wesentlichen Komponenten (a), (b) und (c) auch nanoskalige Teilchen, die
vorzugsweise aus der Gruppe der Oxide, Nitride, Carbide, Silicide, Boride und
Carbonitride von Al, Si, Ti, Zr, Hf, W, Ga, Nb, Ta, Sn, Zn und Ge ausgewahlt sind.
Unter "nanoskaligen Teilchen" werden im vorliegenden Zusammenhang Teilchen mit
einer durchschnittlichen Teilchengrc’iBe von nicht mehr als 200 nm, vorzugsweise
nicht mehr als 100 nm und besonders bevorzugt nicht mehr als 50 nm (z.B. bis zu 30
nm), verstanden. Die Nanopartikel kénnen auch in oberflachenmodifizierter Form
eingesetzt werden, um eine Agglomeration der Partikel zu vermeiden. Die
Oberflachenmodifizierung erfolgt hierbei z.B. mit Epoxy-, Amino-, Mercapto- oder
(Meth)acrylat-funktionellen Silanen; siehe z.B. DE-A-195 40 623.

Besonders bevorzugte nanoskalige Teilchen zur Verwendung in der vorliegenden

Erfindung sind solche aus SiO, (z.B. Kieselsole).

Derartige nanoskalige Teilchen werden, wenn Giberhaupt, vorzugsweise in Mengen
von 2 bis 100 Gewichts-% des eingesetzten Vorkondensats (a) verwendet, wobei ein

Anteil von 5 bis 50 Gewichts-% noch bevorzugter ist.
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Vorzugsweise sind die Komponenten (a), (b) und (c) der vorliegenden
Beschichtungszusammensetzung bezogen auf das Gesamtgewicht dieser
Komponenten in solchen Mengen anwesend, dal die Komponente (b) 0,05 bis 5,
vorzugsweise 0,1 bis 2 Gewichts-% ausmacht und die Komponente (c) 0,1 bis 5,

vorzugsweise 0,5 bis 2,5 Gewichts-% ausmacht.

Im folgenden wird die vorliegende Erfindung detailliert und unter Bezugnahme auf

bevorzugte Ausfihrungsformen derselben néher erlautert.

Wie bereits oben erwéahnt, ist das in der erfindungsgemaRen Beschichtungs-
zusammensetzung einzusetzende Silicium-haltige Vorkondensat vorzugsweise von
mindestens einem hydrolysierbaren Silan A mit Epoxy-, Mercapto- oder

(Meth)acrylatgruppe X abgeleitet.

Die Formulierung auf Epoxy-Basis umfalt ein von einem Silan A mit Epoxygruppe X
abgeleitetes Vorkondensat sowie gegebenenfalls eine oder mehrere andere
Komponenten, die vorzugsweise ausgewdhit sind aus rein organischen
Verbindungen mit Epoxygruppe (vorzugsweise mit zwei oder mehr Epoxygruppen),
zusétzlichen organischen Verbindungen, die Uber funktionelle Gruppen verfiigen,
die mit Epoxygruppen reaktiv sind, hydrolysierbaren Silanen mit Alkyl- oder
fluorierten Alkylgruppen, zusétzlichen Metallalkoxiden, den oben erwéhnten
nanoskaligen Teilchen, Spacern und Vernetzungsmitteln. Gegebenenfalls wird der

Beschichtungsformulierung auch ein Tensid zugesetzt.

Das am meisten bevorzugte Silan A auf Epoxy-Basis ist 3-Glycidoxypropyitri-
methoxysilan. Konkrete Beispiele flr andere bevorzugte Silane mit Epoxygruppe
sind 3-Glycidoxypropylmethyldiethoxysilan, 3-Glycidoxypropyldimethylethoxysilan, 3-
Glycidoxypropyldimethylmethoxysilan, 3-Glycidoxypropylmethyldimethoxysilan, 3,4-
Epoxybutyltrimethoxysilan und 2-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltrimethoxysilan.

Bevorzugte Beispiele flr die oben erwahnten rein organischen Verbindungen mit
Epoxygruppe sind Bisphenol A-Diglycidylether, 2,2-Bis(4-(2,3-epoxypropoxy)cyclo-
hexyl)propan, 1,4-Butandioldiglycidylether, 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxy-
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cyclohexancarboxylat, 4-Epoxyethyl-1,2-epoxycyclohexan, Ethylenglycoldiglycidyl-
ether, Triglycidylglycerin, Cresylglycidylether, Neopentylglycoldiglycidylether, 1-(2,3-
Epoxypropoxy)-4-[N,N-bis(2,3-epoxypropyl)aminojbenzol, Bis(4-[N,N-bis(2,3-epoxy-
propyl)amino]phenyl)methan,  Triglycidylisocyanurat, Phenylglycidylether, 5,5-
Dimethyl-1,3-bis(2,3-epoxypropyl)-2,4-imidazolidindion, Heptafluorpropyl-1,3-bis[2-
(2,3-epoxypropoxy)hexafluor-2-propyllbenzol, 2-(3,4-Epoxycyclohexyl-5,5-spiro-3,4-
epoxy)cyclohexan-meta-dioxan, Styroloxid, Butadiendioxid, Divinylbenzoldioxid,
Diglycidylether, Poly(propylenglycol)bis(2,3-epoxypropylether), Bis(3,4-epoXycycIo-
hexyl)adipat,  3-Bis[(2,3-epoxypropoxymethyl)methoxy]}-1,2-propandiol,  1,4-Bis-
(hydroxymethyl)cyclohexan-bis(2,3-epoxypropylether) und Hexahydrophthalsauredi-
glycidylether. Besonders bevorzugte Verbindungen aus der genannten Gruppe sind
cycloaliphatische oder aliphatische Verbindungen wie 3,4-Epoxycyclohexylmethyi-
3,4-epoxycyclohexancarboxylat  oder  Bis(3,4-epoxycyclohexyl)adipat.  Diese
Verbindungen werden insbesondere auf Grund ihrer im Vergleich zu aromatischen

Verbindungen verbesserten UV-Stabilitat bevorzugt.

Organische Verbindungen, wie Dbeispielsweise Phenole, kénnen in die
Beschichtungszusammensetzung als Spacer eingefihrt werden. Die zu diesem
Zweck am haufigsten eingesetzten Verbindungen sind Bisphenol A, (4-Hydroxy-
phenyl)adamantan, Hexafluorbisphenol A, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)perfluorpropan,
9,9-Bis(4-hydroxyphenyl)fluorenon, 1,2-Bis-3-(hydroxyphenoxy)ethan, 4,4'-Hydroxy-
octafluorbiphenyl und Tetraphenolethan.

Flr die Modifizierung mit Alkyl-substituierten Alkoxysilanen kénnen beispielsweise
die folgenden Verbindungen eingesetzt werden: Tetramethoxysilan, Tetraethoxy-
silan, Tetra-n-propoxysilan, Tetra-n-butoxysilan, Cyclohexyltrimethoxysilan, Cyclo-
pentyltrimethoxysilan, Ethyltrimethoxysilan, Phenylethyltrimethoxysilan, Phenyiltri-
methoxysilan, n-Propyltrimethoxysilan, Cyclohexylmethyldimethoxysilan, Dimethyldi-
methoxysilan, Diisopropyldimethoxysilan, Phenylmethyldimethoxysilan, Phenylethyl-
triethoxysilan, Phenyltriethoxysilan, Phenylmethyldiethoxysilan und Phenyidi-
methylethoxysilan.
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Fiucrierte Silane werden insbesondere dann in die Beschichtungszusammensetzung
eingeflhrt, wenn eine niedrige Oberflachenenergie der Beschichtung gewilnscht ist,
die zu schmutz- und wasserabweisenden Eigenschaften fuhrt. Beispiele fur zu
diesem Zweck geeignete Silane sind solche, die Uber direkt an Silicium gebundene
fluorierte Alkyl-Reste mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen verfugen, wobei die
Kohlenstoffatome in o~ und B-Stellung zum Silicium vorzugsweise keine Fiuoratome
tragen, z.B. (Tridecaﬂuor—1,1,2,2-tetfahydroocty|)methyldiethoxysilan, (Tridecafluor-
1,1,2,2-tetrahydrooctyl)triethoxysilan, (Heptadecafluor-1,1 ,2,2-tetrahydrddecyl)—
methyldiethoxysilan und (Heptadecafluor-1,1,2,2-tetrahydrodecyl)triethoxysilan.

Beispiele fur andere hydrolysierbare Verbindungen, die zur Herstellung des Silicium-
haltigen Vorkondensats (a) herangezogen werden kénnen, sind insbesondere die
Alkoxide (vorzugsweise mit Ci4-Alkoxygruppen) von Aluminium, Titan, Zirkonium,
Tantal, Niob, Zinn, Zink, Wolfram und Germanium. Konkrete Beispiele fur derartige
Verbindungen sind Aluminium-sek.-butylat, Titanisopropoxid, Titanpropoxid, Titan-
butoxid, Zirkoniumisopropoxid, Zirkoniumpropoxid, Zirkoniumbutoxid, Zirkonium-
ethoxid, Tantalethoxid, Tantalbutoxid, Niobethoxid, Niobbutoxid, Zinn-t-butoxid,
Wolfram(Vl)ethoxid, Germaniumethdxid, Germaniumisopropoxid und Di-sek.-butoxy-

aluminotriethoxysilan.

Insbesondere bei den reaktionsféhigeren Alkoxiden (z.B. von Al, Ti, Zr usw.) kann es
sich empfehlen, diese in komplexierter Form einzusetzen, wobei Beispiele fir
geeignete Komplexierungsmittel zum Beispiel ungesattigte Carbonsauren und R-
Dicarbonyl-Verbindungen, wie z.B. Methacrylsdure, Acetylaceton und Acetessig-

séureethylester, sind.

Die bereits oben erwahnte Einarbeitung von nanoskaligen anorganischen Teilchen
in die Beschichtungszusammensetzung fuhrt zu einer verbesserten Kratzfestigkeit
und Stabilitat des resultierenden Uberzuges und erlaubt auch die Herstellung
dickerer Uberziige. Zusétzlich kann auf diese Weise der Brechungsindex des
Uberzuges eingestellt werden. Beispiele fur erfindungsgemaR geeignete
nanoskalige Teilchen sind solche aus SiO,, ZrO,, TiO,, HfO,, GeO,, Nb,Os, Ta,0s,

Sn0,, Al,03, ZnO und Ge0,, wobei soiche aus SiO, besonders bevorzugt werden.



10

15

20

25

30

WO 99/41326 PCT/EP99/00920
8

Die Uberzuge auf Epoxy-Basis werden vorzugsweise thermisch gehartet. Fir diesen
Zweck geeignete Vernetzungsmittel sind insbesondere Imidazole, Amine und Saure-
anhydride. Wenn Imidazole als Vernetzungsmittel eingesetzt werden sollen, ist 1-
Methylimidazol besonders bevorzugt. Andere bevorzugte Beispiele fur Imidazol-
Vernetzungsmittel sind 2-Methylimidazol und 2-Phenylimidazol. Beispiele fir
Vernetzungsmittel aus der Gruppe der priméren, sekundaren und tertiaren Amine
sind Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, 1,6-Diaminohexan, 1,6-
Bis(dimethylamino)hexan, Tetramethylethylendiamin, N,N,N',N",N"-Pentémethyl-
diethylentriamin, 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan, Cyclohexan-1,2-diamin, 2-(Amino-
methyl)-3,3,5-trimethylcyclopentylamin,  4,4'-Diaminocyclohexylmethan,  1,3-Bis-
(aminomethyl)cyclohexan, Bis(4—am'ino-3-methylcyclohexyl)methan, 1,8-Diamino-p-
menthan, 3-(Aminoethyl)-3,3,5-trimethylcyclohexylamin (Isophorondiamin),
Piperazin, Piperidin,  Urotropin,  Bis(4-aminophenyl)methan und Bis(4-
aminophenyl)sulfon. Die als Vernetzungsmittel eingesetzten Amine kénnen auch mit
Silanen funktionalisiert sein. Beispiele hierfir sind N-(2-Aminoethyl)-3-
aminopropyltriethoxysilan, N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan, Amino-
bropyltrimethoxysilan und Aminopropyltriethoxysilan. Zusatzlich kénnen Bortrifluorid-
Addukte von Aminen, wie beispielsweise BF;-Ethylamin, eingesetzt werden. Weiter
kann die Vernetzung und Hartung mit Hilfe von Saureanhydriden (vorzugsweise in
Kombination mit tertidren Aminen) wie Methylbicyclo[2.2.1]hepten-2,3-dicarbon-
séureanhydrid, Hexahydronaphthalindicarbonséureanhydrid, Phthalsaureanhydrid

und 1,2-Cyclohexandicarbonsdureanhydrid bewerkstelligt werden.

Wie oben erwéhnt, kann der Beschichtungsformulierung auch ein Tensid zugesetzt
werden. Dies verhindert die Aggregation der Farbstoff-Molekile im Uberzug. Weiter
kénnen der Beschichtungszusammensetzung selbstverstandlich auch organische
Lésungsmittel zugesetzt werden, um deren Viskositdt den Anforderungen des
eingesetzten Beschichtungsverfahrens (z.B. Tauchen, Spruhen, Streichen,

Schleudern usw.) anzupassen.

Eine weitere bevorzugte Beschichtungszusammensetzung ist eine solche auf
Acrylat- bzw. Methacrylat-Basis, d.h. eine solche, die ein Vorkondensat auf der

Basis eines Silans A mit einer (Meth)acrylatgruppe X enthdlt. Eine derartige
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Beschichtungszusammensetzung kann unter Verwendung derselben zusétzlichen
Materialien hergestellt werden, wie sie bereits oben in Verbindung mit der

Beschichtungszusammensetzung auf Epoxy-Basis beschrieben worden sind.

Konkrete (und bevorzugte) Beispiele fur Silane A mit (Meth)acrylatgruppe X sind 3-
(Meth)acryloxypropyitrimethoxysilan,  3-(Meth)acryloxypropylmethyldimethoxysilan,
2-(Meth)acryloxyethyltrimethoxysilan und 2-(Meth)acryloxyethylmethyldimethoxy-

silan. Unter diesen wird 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan besonders bevorzugt.

Beispiele fur im Falle von Beschichtungszusammensetzungen auf (Meth)acrylat-
Basis als Spacer verwendbare Komponenten sind Bisphenol A-Bisacrylat, Bisphenol
A-Bismethacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Neo-
pentylglycoldimethacrylat, Neopentylglycoldiacrylat, Diethylenglycoldiacrylat, Di-
ethylenglycoldimethacrylat, Triethylenglycoldiacrylat, Diethylenglycoldimethacrylat,
Tetraethylenglycoldiacrylat, Tetraethylenglycoldimethacrylat, Polyethylenglycoldi-
acrylat, Polyethylenglycoldimethacrylat, 2,2,3,3-Tetrafluor-1,4-butandioldiacrylat und
-dimethacrylat, 1,1,5,5-Tetrahydroperfluorpentyl-1,5-diacrylat und -dimethacrylat,
Hexafluorbisphenol A-Diacrylat und -Dimethacrylat, Octafluorhexandiol-1,6-diacrylat
und -dimethacrylat, 1,3-Bis(3-methacryloxypropyl)tetrakis(trimethyisiloxy)disiloxan,
1,3-Bis(3-acryloxypropyl)tetrakis(trimethyisiloxy)disiloxan,  1,3-Bis(3-methacryloxy-
propyl)tetramethyldisiloxan und 1,3-Bis(3-acryloxypropyi)tetramethyldisiloxan.

Die Beschichtungszusammensetzungen auf (Meth)acrylat-Basis werden vorzugs-
weise mit Hilfe von thermischen Katalysatoren gehartet. Beispiele hierfir sind die
herkdmmlichen thermischen Polymerisationsinitiatoren, wie beispielsweise Azobis-
isobutyronitril, Diacylperoxide (z.B. Dibenzoylperoxid und Dilauroyiperoxid), Peroxo-
dicarbonate, Alkylperester, Perketale, Alkyl- oder Arylperoxide, Ketonperoxide und
Hydroperoxide.

Die Komponente (a) der erfindungsgemafien Beschichtungszusammensetzung kann
beispielsweise erhalten werden durch ein Verfahren, wie es beispieisweise in
"Journal of Sol-Gel Science and Technology" (1994), Band 2, S. 635 - 639
beschrieben ist.
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Die vorzugsweise eingesetzten nanoskaligen Teilchen kénnen in Form von
redispergierbaren Pulvern oder in Form von kolloidalen Suspensionen sowie in

oberflachenmodifizierter Form zugesetzt werden.

Erfindungsgemanl wurde gefunden, dafl die Schaltkinetik der Umwandiung vom
farblosen Zustand in den farbigen Zustand der photochromen Materialien Uber die
Konzentration des Vernetzungsmittels und/oder durch Variation des verwendeten
Typs von Vernetzungsmittel bzw. Spacer gesteuert (in der Regel: verlahgsamt)

werden kann.

Um eine wirksame Verzégerung der Schaltkinetik zu erreichen, werden gewéhnlich
1 bis 50 Mol%, vorzugsweise 10 bis 30 Mol%, Vernetzungsmittel pro funktionelle

Gruppe der Netzwerk-bildenden Komponenten und Spacer eingesetzt.

Alternativ zur oder in Kombination mit der Vernetzungsmittel-Konzentration laft sich
die Schaltkinetik der photochromen Farbstoffe in der Matrix durch Variation des
Typs von Vernetzungsmittel und/oder Spacerart (polar) einstellen. Hierbei erzielt
man im Vergleich zur Kinetik in ethanolischer Losung eine stufenlose Einstellung bis

hin zu vielfachen Werten.

Unter polaren Spacern werden hierbei organische Verbindungen mit mindestens
zwei funktionellen Gruppen (Epoxy, (Meth)acryl, Mercapto, Vinyl, etc.) an den
Molekulenden verstanden, die aufgrund des Einbaus von aromatischen oder
heteroaromatischen Gruppen (wie Phenyl, Benzy!, etc.) und Heteroatomen (wie O,
S, N, etc.) polare Eigenschaften besitzen und eine polare Wechselwirkung mit den

Photosubstanzen eingehen kénnen.

Die polaren Spacer werden gewdhnlich in einem Molverhéltnis zu den Netzwerk-

bildenden Komponenten bis zu 3:1, vorzugsweise bis zu 1:1, eingesetzt.

Beispiele flur oben erwéhnten polaren Spacer sind:
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a) auf Epoxidbasis: |
Poly(phenylgchidylether)-co-formaldehyd, Adipinséaure-bis-(3,4-epoxycyclohexyl-
methylester), 3-[Bis-(2,S—epoxypropoxymethyl)-methoxy]-1,2-propandiol, 4,4-
Methylen-bis-(N,N-diglycidylanilin), Bisphenol A-digiycidylether, N,N-Bis-(2,3-
epoxypropyl)-4-(2,3-epoxypropoxy)-anilin, 3,4-Epoxycyclohexancérbonséure-(S,4-
epoxycyclohexylmethylester), Glycerin-propoxylat-triglycidylether, Hexahydrophthal-
saure-diglycidylester, Isocyanursauretris-(2,3-epoxypropyl)-ester, Poly-(propylen-

glykol)-bis-(2,3-epoxypropylether), 4,4'-Bis(2,3-epoxypropoxy)biphenyl

b) auf Methacryl- und Acryl-Basis:

Bisphenol A -dimethacrylat, Tetraethylenglycoldimethacrylat, 1,3-Diisopropenyl-
benzol, Divinylbenzol, Diallylphthalat, Triallyl 1,3,5-Benzoltricarboxylat, 4,4'-
Isopropylidendiphenoldimethacrylat, 2,4,6-Triallyloxy-1,3,5-Triazin, 1,3-Diallylurea,
N,N’-Methylenbisacrylamid, N,N'-Ethylenbisacrylamid, N,N'-(1,2-Dihydroxyethylen)-
bisacrylamid, (+)-N,N’-Diallyltartardiamid, Methacrylanhydrid, Tetraethylen-glycol-
diacrylat, Pentaerythritol-triacrylat, Diethyldiallyimalonat, Ethylen-diacrylat,
Tripropylen-glycoi-diacrylat, Ethylen-glycol-dimethacrylat, Triethylen-giycol-
dimethacrylat, 1,4-Butandiol-dimethacrylat, 1,6-Hexandiol-diacrylat, 2-Ethyl-2-
(hydroxymethyl)-1,3-propandiol-trimethacrylat, Allylmethacrylat, Diallylcarbonat,
Diallyisuccinat, Diallyipyrocarbonat,

Die bevorzugten photochromen Verbindungen (b), die fur die Zwecke der
vorliegenden Erfindung eingesetzt werden, sind photochrome Verbindungen, die zur

Klasse der Spirooxazine oder Naphthopyrane (Chromene) gehéren.

Beispiele fur besonders bevorzugte photochrome Verbindungen, die der Klasse der

Spirooxazine angehotren, sind diejenigen mit der folgenden allgemeinen Formel (1V):

(V)
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worin

R: und R, gleich oder verschieden voneinander, fir Wasserstoff, Halogen (z.B.
Chior, Brom oder Fluor), Cq.s-Alkoxy, Nitro, Cyano und lineares oder verzweigtes
C..s-Alkyl (gegebenenfalls mit einem oder mehreren Substituenten aus der Gruppe
der Halogenatome wie Chlor, Brom und Fluor, Ci.s-Alkoxy-, Cis-Alkylthio-, Cis-
Carboxyalkyl- und Cyanogruppen su’bstituiert) stehen; und

R und R; an irgendeine der 4-, 5-, 6- und 7-Stellungen der Indolin-Einheit gekntpft
sein kénnen,

Rs und R, unabhangig voneinander fur eine lineare oder verzweigte Ci.s-
Alkylgruppe, eine Phenylgruppe oder eine Benzylgruppe stehen; oder

Rs und R4 zusammen mit dem Kohienstoffatom, an das sie geknupft sind, eine C,s-
Cycloalkylgruppe bilden kénnen;

Rs eine Phenylgruppe, Benzylgruppe oder Allylgruppe oder eine lineare oder
verzweigte C,s-Alkylgruppe darstelit, die gegebenenfalls mit einem oder mehreren
Halogenatomen (z.B. Chlor, Brom und Fluor) und/oder einer oder mehreren Cy.s-
Alkoxygruppen, C1_5-Alkylthiogruppeh, C+.s-Carboxyalkylgruppen oder Cyanogruppen
substituiert sein kann;

Re ein Wasserstoffatom, Halogenatom (wie z.B. Chlor, Brom oder Fluor) oder eine
Gruppe reprasentiert, die ausgewahit ist aus: Ci.s-Alkoxygruppen, C,s-Alkyithio-
gruppen, C,s-Carboxyalkylgruppen, Nitrogruppen und Cyanogruppen; und linearen
oder verzweigten C4.s-Alkylgruppen, die gegebenenfalls substituiert sein kénnen mit
einem oder mehreren Halogenatomen, wie beispielsweise Chlor, Brom und Fluor,
und/oder einer oder mehreren Cis-Alkoxygruppen, Cis-Alkylthiogruppen, Cis-
Carboxyalkyigruppen und Cyanogruppen; oder

Rs einen kondensierten aromatischen oder heterocyclischen Ring darstellt; und

Rs sich in irgendeiner der 7'-, 8'-,-9'- und 10'-Stellungen des Naphthalin-Restes
befinden kann, wenn es von Wasserstoff oder einem kondensierten aromatischen
oder heterocyclischen Ring verschieden ist;

R fur Wasserstoff oder eine Gruppe -NRgRg steht, in welcher Rg und Ry unabhéngig
voneinander ein Wasserstoffatom, eine lineare oder verzweigte Ci.s-Alkylgruppe,
eine Phenylgruppe oder eine Benzylgruppe reprasentieren; oder Rz und Rg

zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie geknipft sind, eine monocyclische
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oder polycyclische Struktur mit 5 bis 12 Gliedern, die gegebenenfalls ein weiteres
aus Stickstoff und Sauerstoff ausgewahites Heteroatom enthélt, bilden; und
X fur CH oder N steht.

Bevorzugte photochrome Verbindungen aus der Klasse der Spirooxazine, die sich
zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung eignen, sind diejenigen mit den

folgenden Substituenten in der allgemeinen Formel (IV):

Rq und R; stehen unabhéngig voneinander fir Wasserstoff oder eine Methylgruppe;

Rs und R; stehen beide fur eine Methylgruppe oder reprasentieren
zusammengenommen eine Cyclohexylgruppe;

Rs ist eine Methylgruppe;

R; steht fur ein Wasserstoffatom oder eine Gruppe -NRsRg, worin Rs und Rg
zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie geknupft sind, einen Piperidyl-,

Morpholyl-, Pyrrolidyl- oder Hexamethylenamin-Ring bilden;

- Rs bedeutet ein Wasserstoffatom, eine Nitrogruppe oder eine Oxomethyl-, Oxoethyl-

oder Oxophenylgruppe; und
X reprasentiert CH.

Konkrete Beispiele fur Verbindungeh der obigen Formel (IV) sind 1,3,3-Trimethyl-6'-
piperidino-spiro-{indolino-2,3-(3H)-naphtho-(2,1-b)-(1,4)-oxazin], das unter der
Handeisbezeichnung Variacrol Red PNO von Great Lakes Chemical ltalia S.r.l.

erhaltlich ist und die folgende Formel aufweist:

sowie 1,3,3-Trimethyl-spiro-{indolino-2,3-(3H)-naphtho-(2,1-b)-(1,4)-oxazin], das
unter der Handelsbezeichnung Variacrol Blue A von Great Lakes Chemical ltalia

S.r.l. erhaltiich ist und die folgende Formel aufweist:
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Beispiele fur photochrome Verbindungen, die zur Kiasse der Chromene

(Naphthopyrane) gehéren und fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung nitzlich
sind, sind diejenigen mit der folgenden allgemeinen Formel (V):

worin

R0 und Ry unabhéngig voneinander fur ein Wasserstoffatom, eine lineare oder
verzweigte Cq.s-Alkylgruppe, eine Phenylgruppe, die mit 1 bis 5 Halogenatomen (z.B.
Fluor, Chlor oder Brom) substituiert sein kann, oder eine Cyclopropylgruppe stehen;
oder Ry und Ry; zusammengenommen eine alicyclische Cs- oder Cs-Gruppe oder

eine Adamantylgruppe darstellen.

Bevorzugte photochrome Verbindungen aus der obigen Klasse der Chromene sind
diejenigen der allgemeinen Formel (V), in welcher Ry und Ry fUr eine

unsubstituierte Phenylgruppe stehen.

Ein konkretes Beispiel fir eine photochrome Verbindung aus der Klasse der
Chromene mit der obigen Formel (V) ist 2,2-Diphenyl-5,6-benzo-(2)-chromen, das
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unter- der Handelsbezeichnung Variacrol Photo L von Great Lakes Chemical ltalia

S.r.l. erhaltlich ist und die folgende Formel aufweist:

Erfindungsgemall als Stabilisatoren einsetzbare Antioxidationsmittel und UV-
Absorber wurden bereits oben erwahnt. Konkrete Beispiele hierfur sind 2,6-Di-tert-
butyl-4-methylphenol (BHT), Bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)methan (BDPM),
Tetrafluorhydrochinon, Ergosterol und Urocansdure sowie (gegebenenfalls)

substituierte Triphenylphosphite (z.B. Trinonylphenylphosphit (TNPP)).

Selbstverstandlich kénnen auch andere Stabilisatoren je nach den konkreten
Gegebenheiten zu besonders wlnschenswerten Ergebnissen fihren. Beispiele fur
derartige Stabilisatoren sind N,N'-disubstituierte p-Phenylendiamine, Diphenylamin-
Derivate, = Aminophenol-Derivate, Phenyl-benzyl-harnstoffe,  Aldehyd-Amin-
Kondensationsprodukte (z.B. Heterocyclen), Keton-Amin-Kondensationsprodukte
(z.B. Heterocyclen), Schwefel-Verbindungen wie Mercaptane (Alkylmercaptane,
Mercaptobenzimidazol), Thioether (Thiobisphenole, Thiobisalkancarbonsaureester),
Disulfide (z.B. Dialkylsulfide), Dithiocarbamate, Derivate der Dithiophosphorsaure,
Thiobisphenole, Schwefel-haltige Amine, Tocopherol, Octyl- und Dodecyigallat,
Ascorbinsaure, Milchsaure, Citronensaure und Weinséure sowie deren Salze und

dergleichen.

Die Herstellung einer erfindungsgeméafen photochromen Beschichtungszusammen-
setzung soll im folgenden an einem konkreten Beispiel unter Verwendung von 3-

Glycidoxypropyltrimethoxysilan als Silan A veranschaulicht werden.

Die Herstellung beginnt mit einer 2-stiindigen Vorhydrolyse des 3-Glycidoxypropyi-

trimethoxysilans (GPTMS) mit verdinnter Salzsaure bei Raumtemperatur. Unter
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Rahren bei Raumtemperatur wird eine Lésung von Bisphenol A in Ethylalkohol dem
vorhydrolysierten GPTMS zugesetzt, worauf 1-Methylimidazol dazugegeben wird.
Darauf wird noch 1 Stunde weiter bei Raumtemperatur gertihrt. Nach der Zugabe
der photochromen Verbindung, des Stabilisators und eines Tensids, um eine
bessere Dispergierung der photochromen Verbindung zu erzielen, wird weitere 30
Minuten lang gerihrt, was zu einer Lésung fuhrt, die sich fur die Beschichtung von

Gegensténden aus Kunststoffen und Glas eignet.

Wenn organische Epoxy-Verbindungen, andere Silan-Verbindungen, Alkoxide von
von Silicium verschiedenen Elementen und/oder anorganische nanoskalige Teilchen
und dergleichen zusétzlich in die Beschichtungszusammensetzung eingefihrt
werden sollen, werden gegebenenfalls modifizierte Syntheseverfahren eingesetzt.
Zum Beispiel koénnen zusétzliche SiIan-Komponénte_n mit Ausnahme von
Fluoralkylsilan-Verbindungen zusammen mit den Silanen auf Epoxy-Basis einer
Vorhydrolyse unterzogen werden. Danach kénnen zusétzliche Epoxide, wie Bis(3,4-
epoxycyclohexyl)adipat oder  3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexan-
carboxylat, und von Bisphenol A verschiedene organische Verbindungen zugesetzt
werden. Wenn der Beschichtungszusammensetzung Trialkoxysilane mit fiuorierter
Alkylgruppe einverleibt werden ‘sollen, werden diese Silane vorzugsweise
zugegeben, nachdem die anderen Silan-Komponenten vorhydrolysiert worden sind.
Dadurch bilden sich zwei Phasen. Darauf wird die Wassermenge zugegeben, die fur
die halbstéchiometrische Hydrolyse der fiuorierten Alkoxysilane erforderlich ist, und
die Mischung wird zumindest solange gerthrt, bis sie nur noch eine Phase zeigt.
Dieses Verfahren stellt eine homogene Verteilung des fluorierten Silans sicher und
ist vor allem deshalb zu empfehlen, da fluorierte Alkoxysilane in der Regel schneller
als die anderen eingesetzten Silan-Komponenten hydrolysieren. Gegebenenfalls
kénnen der Beschichtungszusammensetzung Alkoxide von anderen Elementen
zugesetzt werden. Im Falle der Alkoxide, die schneller hydrolysieren ais
vergleichbare Silicium-Verbindungen, werden diese vorzugsweise in Form von
komplexierten Vorstufen eingesetzt, um eine Ausfallung der entsprechenden Oxide
wahrend der Hydrolyse zu verhindern. Wie bereits oben erwahnt, sind fur diesen
Zweck geeignete Komplexierungsmittel beispielsweise Methacrylsaure, Acetylaceton

und Acetessigsaureethylester.
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Nanoskalige Teilchen, wie beispielsweise die oben erwahnten, kdnnen der
Beschichtungszusammensetzung zugegeben werden, um dem Uberzug zusatzliche
Harte zu verleihen. Um eine Agglomeration der Teilchen im Beschichtungssol zu
verhindern, werden die Oberflachen der Teilchen vorzugsweise mit geeigneten
Stabilisatoren modifiziert. Bevdrzugt werden solche nanoskaligen Teilchen in die
Beschichtungszusammensetzung eingefihrt, die im Handel in Form von
redispergierbaren Pulvern oder kolloidalen Lésungen in Alkoholen erhaltlich sind.
Besonders nitzlich far die Ziele der vorliegenden Erfindung sind SiO.-Teilchen in
Methanol und Isopropanol, die im Handel von Nissan Chemical erhaltlich sind
(MA-ST, IPA-ST). Die nanoskaligen Teilchen werden der Beschichtungszusammen-
setzung vorzugsweise nach der Vorhydrolyse des Silans A zugesetzt. Das
alkoholische SiO,-Sol, dem ein zusatzlicher Sol-Stabilisator (z.B. Tetrahexyi-
ammoniumhydroxid) zugesetzt wurde, wird mit dem vorhydrolysierten Epoxysilan
vermischt und das Loésungsmittel wird darauf im Vakuum ganz oder teilweise
abgezogen. Vorzugsweise geht man so vor, dal zunéchst separat eine Mischung
von nanoskaligen Teilchen in Silan A (z.B. auf Epoxy-Basis) hergestelit wird und
dann die geeignete Menge der nanoskaligen Teilchen in dieser Form der bzw. den
vorhydrolysierten  Silan-Komponente(n) der Beschichtungszusammensetzung

zugesetzt wird.

Die auf die Substrate aufgebrachten Beschichtungszusammensetzungen kénnen
durch eine Vielzahl von mdglichen Hartungsmitteln, wie sie bereits oben angegeben
wurden, gehdrtet werden. Im Falle der Epoxysilane werden Amine bevorzugt, da
diese im Vergleich zu Anhydriden zu niedrigeren Hartungstemperaturen flhren.
Wenn Imidazole als Hartungsmittel eingesetzt werden, ist 1-Methylimidazol
besonders bevorzugt. Weitere Hartungsmittel, die sich fur die Zwecke der
vorliegenden Erfindung besonders eignen, sind aliphatische und cycloaliphatische
Amine. Aliphatische Amine, die primére Aminogruppen enthalten, sind sehr reaktiv
und fohren zu kurzen Topfzeiten. Deshalb werden cycloaliphatische Amine wie
Isophorondiamin oder Menthandiamin und tertidre Amine wie Tetramethylethyien-
diamin besonders bevorzugt. Da diese Verbindungen reaktiver sind als die
Imidazole, werden sie der Beschichtungszusammensetzung méglichst erst kurz vor

der Beschichtungsoperation zugesetzt.
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Gegebenenfalls kann die Beschichtungsformulierung mit Lésungsmittein, z.B.
Alkoholen wie Methanol und Ethanol oder Tetrahydrofuran verdinnt werden, um die
Viskositat der Beschichtungszusammensetzung an die Anforderungen des konkret

eingesetzten Beschichtungsverfahrens anzupassen.

Selbstverstandlich konnen im Fall der Silane A mit (Meth)acrylatgruppen und
anderer Silane mit geeigneten Gruppen X zu den gerade fur den Fall der
Epoxysilane geschilderten Verfahren analoge Verfahren eingesetzt werden, um die

Beschichtungszusammensetzung herzustellen.

Wie bereits oben erwéhnt, werden die hergestellten Beschichtungszusammen-
setzungen auf fur den Fachmann herkémmiiche Art und Weise auf die
entsprechenden Substrate aufgebracht und anschiieRend je nach Anwesenheit der
funktionellen Gruppen und der Hartungskatalysatoren thermisch und/oder
photochemisch gehartet. Besonders bevorzugte Beschichtungsverfahren sind

Tauchen, Walzenbeschichtung, Sprihbeschichtung und Schieuderbeschichtung.

Die erfindungsgemaRe Beschichtungszusammensetzung eignet sich insbesondere
far das Versehen von (vorzugsweise transparenten) Substraten aus Kunststoff oder
Glas mit einem photochromen Uberzug. Beispiele fir derartige Substrate sind
Brillenglaser, Sonnengiéser, optische Linsen, Gebaude-, Automobil- und Flugzeug-
verglasungen, Visiere fur Helme (z.B. fur Motorradfahrer und Skifahrer). Weitere

geeignete Substrate sind Papier, Textilien, Metall, Holz, Stein und Keramik.

Noch konkreter eignen sich die erfindungsgeméalen Beschichtungszusammen-

setzungen z.B. fur folgende Anwendungen:

o fur Verglasungen sowie Verschéibungen von Fortbewegungsmitteln aller Art
(Schiffe, Schienenfahrzeuge, Automobile, Flugzeuge), als komplette oder
stellenweise Beschichtung sowie auf laminierbaren Folien, die auf die
Verscheibung aufgebracht werden kénnen;

o fur Architekturverglasung aus Glas und Kunststoff im Innen- und AuRenbereich

einschiieBlich Raumteiler (Bildschirmarbeitsplatze, Kulturzentren wie Museen,
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Konzerthduser und Ausstellungsraumen, é&ffentliche Gebaude, privater
Wohnbereich, Gewéachshauser);

e Beschichtungen von Folien aller Art (Rolladen, laminierbare Folien,
Verpackungsmaterial fur z.B. Geschenke und Pflanzen, Haltbarkeitssiegel in
Verpackungen);

e flr Sehhilfen und als Sicht- bzw. Blendschutz (Brillen, Sonnenbrillen, Sportbrillen,
Helmvisiere, Kontaktlinsen, Lupen, Lesehilfen);

e zur Kennzeichnung von Papier (Banknoten, Dokumente), von Ausweisen, Kredit-
und Scheckkarten und anderen Wertgegensténden;

o flir optische Elemente mit selbstregelnder Transmission (Linsen, Gradienten-
linsen, Filter, Linsen fur Photoapparate, Fernrohre, Videokameras, Filmkameras);

¢ als Dekorationselemente auf Leuchten, Textilien, wie Kleidung, textile Anwendung
im AuRenbereich, wie Sonnenschirme und Zelte, Mébeln, Sanitdrgegenstande,
Spielzeug, Scherzartikel, Fassaden, Fahrzeugen (photochromer Lack);

¢ als Dekorelemente auf Tapeten, Anstrichen, Blhnenbildern;

e ais Dekorelemente in der Papierindustrie (GruRkarten, Brietképfe, Kenn-
zeichnung, Werbeanbringung);

o fUr Erzeugnisse aus Keramik und Porzellan (Fliesen, Geschirr, Figuren);

¢ in der Kunst (Gemalde, Bilder, Skulpturen, Gestaltung spezieller Effekte);

o als Dekorelemente fur Zier- und Schmuckgegensténde (photochrome Perlicke,
Hinterkleidung von Edelsteinen oder Edelsteinimitationen, Modeschmuck wie z.B.
Glasperlenkette);

¢ in der Kosmetik (Haarlack, Nagellack, Lippenstift);

¢ in Kaufhdusern fur Anzeigen, Angebote, etc.;

¢ als Zwischenschicht zwischen zwei Glasscheiben;

o flir temporare Masken.

Die foigenden Beispiele dienen der weiteren Erlduterung der vorliegenden
Erfindung.
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Beispiel 1

Eine Mischung von 236,34 g (1 Mol) 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan (GPTMS) und
27,122 g 0,1 n Salzsdure wurde bei Raumtemperatur unter Ruhren 2 Stunden lang

vorhydrolysiert.

Einer Mischung von 10,54 g des obigen Vorhydrolysats und 2,52 g Bis(epoxy-
cyclohexyl)methylcarboxylat wurde der photochrome Farbstoff 1,3,3-Trimethyl-spiro-
[indolino-2,3-(3H)-naphtho-(2,1-b)-1,4-oxazin] (0,136 g; 0,415 mM) zugesetzt und
das resultierende Gemisch wurde %2 Stunde bei Raumtemperatur gerthrt, bis sich
der Farbstoff aufgelést hatte. Darauf wurden 0,286 g eines der in den folgenden
Tabelien angegebenen Antioxidationsmittel oder UV-Absorber zugesetzt, worauf
weitere 15 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt wurde. SchlieBlich wurden noch
1,02 g Vernetzungsmittel (Isophorondiamin) zugegeben, woran sich ein 5-minttiges
Ruhren anschlof3.

Nach Filtration durch einen Filter mit einer PorengréBe von 1,0 ym wurde die
resultierende Beschichtungszusammensetzung mit Hilfe eines Tauchverfahrens auf
Mikroskop-Objekttrager aus Glas aufgetragen. Die beschichteten Tréger wurden in
einem Elektroofen bei einer Temperatur zwischen 80 und 110°C 1 bis 6 Stunden
lang behandelt.

Beispiel 2

Zu einer Mischung von 5,27 g des in Beispiel 1 beschriebenen Vorhydrolysats und
4,26 g einer Mischung von GPTMS und nanoskaligen SiO,-Teilchen (3,3 Gew.-%
SiO, bezogen auf GPTS-Mischung) sowie von 2,52 g Bis(epoxycyclohexyl)methyl-
carboxylat wurde der in Beispiel 1 eingesetzte photochrome Farbstoff in der in
Beispiel 1 angegebenen Menge gegeben, worauf sich ein -stindiges Rihren bei
Raumtemperatur bis zur Auflésung des Farbstoffes anschio3. Danach wurde weiter

wie in Beispiel 1 vorgegangen.
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Die wie oben hergestellten Objekttréger aus Glas wurden fur UV-spektroskopische
Messungen eingesetzt. Bestimmt wurden sowohl das photochrome Ansprechen
(AAg) als auch die Verblassungs-Halbwertszeit (to5) unter Verwendung eines UV-
Spektrophotometers (HP 8453 UV-VIS) mit einer Leistung von 5 mW/cm? und einer
Eindunkelungszeit von 20 - 25 Sekunden.

Weiter wurde die Ritzharte des resultierenden Uberzuges mit Hilfe eines

modifizierten Vicker-Tests bestimmt.

Die erhaltenen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 1 zusammengefafit. In

dieser Tabelle werden die folgenden Abklrzungen verwendet:

TNPP = Tris(p-nonylphenyl)phosphit
BHT =  2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol
BDPM = Bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)methan

Die UV-Absorber vom Tinuvin®- bzw. Cyasorb®Typ enthalten Benzotriazol- bzw.

Benzophenon-Derivate.

TABELLE 1: Gemessenes photochromes Ansprechen (AAp), Verblassungshalb-
wertszeit (tos) und Ritzharte von organisch-anorganischen Komposit-
Beschichtungen mit dem photochromen Farbstoff 1,3,3-Trimethyi-

spiro-[indolino-2,3-(3H)-naphtho-(2,1-b)-1,4-oxazin] und einem

Stabilisator
Stabilisatoren MeRergebnisse
Antioxidationsmittel UV-Absorber AA, tos [S] | Ritzhérte

[a]
TNPP A 0,655 2,8 10
BDPM \ 0,579 2,8 10
BHT \ 0,531 2,8 10
BHT/SIiO, \ 0,730 2,0 16




10

WO 99/41326 ” PCT/EP99/00920
Tetrafluorhydrochinon \ 0,538 2,2 33
\ Ergosterol 0,656 2,6 10
\ Urocansaure 0,555 2,0 18
\ Urocansaure/SiO, 0,477 2,0 37
\ Tinuvin 326/Si0, 0,175 1,6 16
\ Tinuvin 327/Si0O, 0,184 1,8 20
\ Tinuvin 328/Si0, 0,219 2,0 15
\ Cyasorb UV 5411/Si0, | 0,211 1,8 18

Die Lichtstabilitat der entsprechenden Beschichtungen wurde mit Hilfe von UV-

Bestrahlung unter Verwendung einer entsprechenden Vorrichtung mit einer Leistung

von 75 mW/cm? (Heraeus Suntest CPS) bestimmt. Die erhaltenen Ergebnisse sind

in der folgenden Tabelle 2 angegeben.

TABELLE 2: Suntest-Untersuchungen von organisch-anorganischen Komposit-

Beschichtungen mit dem photochromen Farbstoff 1,3,3-Trimethyl-

spiro-[indolino-2,3-(3H)-naphtho-(2,1-b)-1,4-oxazin]

und einem

Stabilisator. Die angegebene Zeit in Stunden entspricht der Zeit im

Suntest,

bis zu der die Probe auf 50%

des ursprunglichen

photochromen Ansprechens (AAq) reduziert wird.

Stabilisatoren MeRergebnisse
Antioxidationsmittel UV-Absorber  Suntest-Zeit bis zum Zuriick-
gehen des photochromen
Ansprechens auf 50%
TNPP \ 30 h
BDPM \ 25h
BHT \ 27 h
BHT/SiO, \ 86 h
Tetrafluorhydrochinon \ 53 h
\ Ergosterol 31h
\ Urocanséaure 49 h
\ 112 h

Urocansaure/SiO,
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\ Tinuvin 326/Si0, 132 h
\ Tinuvin 327/Si0, 120 h
\ Tinuvin 328/Si0, 133 h
\ Cyasorb UV 5411/Si0, 133 h

Nach einer etwa 4-wéchigen Aufbewahrung bei Raumtemperatur im Dunkein wurden

einige der Proben erneut hinsichtlich ihrer Lichtstabilitat untersucht. Die Ergebnisse

sind in der folgenden Tabelle 3 angegeben.

TABELLE 3: Suntest-Untersuchungen von organisch-anorganischen Komposit—

Beschichtungen mit dem photochromen Farbstoff 1,3,3-Trimethyi-

spiro-{indolino-2,3-(3H)-naphtho-(2,1-b)-1,4-oxazin]

und einem

Stabilisator nach ca. vierwéchiger Aufbewahrung im Dunkeln. Die

angegebene Zeit in Stunden entspricht der Zeit im Suntest, bis zu der

die Probe auf 50% des urspringlichen photochromen Ansprechens
(AAo) reduziert wird.

Stabilisatoren

MeRBergebnisse

Antioxidationsmittel UV-Absorber Suntest-Zeit bis zum Zuriick-
gehen des photochromen
Ansprechens auf 50%
TNPP \ 52 h
BDPM \ 47 h
BHT \ 52 h
BHT/SiO, \ 108 h
Tetrafluorhydrochinon \ 112 h
\ Ergosterol 68 h
\ Urocanséaure 74 h
\ Urocansaure/SiO, 152 h
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Beispiel 3

Zu einer Mischung aus 6,58 g (0,025 Mol) GPTMS-Vorhydrolysat (Beispiel 1) und
1,04 g (0,005 Mol) TEOS (Tetraethoxysilan) wurden 0,25 Gew-% Photosubstanz,
bezogen auf die Gesamt-Solmenge, bei Raumtemperatur unter Ruhren geldst.
Danach wurden x Mol% pro Epoxidfunktion an Vernetzer IDA (Isophorondiamin)
zugegeben und ca. 5 min nachgerthrt. Hierbei wurde fur x = 10, 15, 20, 25 und 30

eingesetzt.
Beispiel 4

Zu einer Mischung aus 6,58 g (0,025 Mol) GPTMS-Vorhydrolysat (Beispiel 1) und
1,04 g (0,005 Mol) TEOS wurden y Mol Spacer PCF (Poly(phenylglycidylether)-co-
formaldehyd, M ~ 345 g/Mol, 2.2 Epoxidgruppen pro Molekul) unter Rihren
zugesetzt und danach wurden 0,25 Gew-% Photosubstanz, bezogen auf die
Gesamt-Solmenge bei Raumtemperatur unter Rihren in die Mischung gelost.
AnschlieSend wurden 10 Mol% pro Epoxidfunktion an Vernetzer IDA unter Rihren
zugesetzt und ca. 5 min nachgerthrt. Hierbei wurde flr y = 0; 0,005; 0,01; 0,015;
0,02; und 0,025 eingesetzt.

Beispiel 5

Die in den Beispielen 3 und 4 erhaitenen Anséatze wurden nach einer Filtration mit
einer Filter der Porengréf3e 1,0 um durch Fluten auf Mikroskop-Objekttrager aus
Glas aufgetragen. Die beschichteten Trager wurden in einem Elektroofen bei einer

Temperatur von 130 °C fur 2 Stunden behandelt.

Die kinetische Untersuchung der Beschichtungen erfolgte mit einem UV-VIS-
Spektralphotometer HP 8453 bei 25 °C, wobei als UV-Lichtquelle eine Xenon-Lampe
XBO 450 W/1 eingesetzt wurde.

Die erhaltenen Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen zusammengefaldt. In

diesen Tabellen werden die folgenden Abklrzungen verwendet:
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Blue A: 1,3-Dihydro-1,3,3-trimethyl-spiro[2H-indol-2,3'-[3H]-naphth-(2,1-b)(1,4)-
oxazin]
CL1: 5-Chioro-1,3-dihydro-1,3,3-trimethyl-spiro[2H-indol-2,3’-[3H]-naphth-
(2,1-b)(1,4)oxazin]
CL2: 5-Chloro-1,3-dihydro-1,3,3-trimethyl-spiro[2H-indol-2,3’-[3H]-phen-
anthr-(9,10-b)(1,4)-oxazin]
PC3: 1,3-Dihydro-1,3,3-trimethyl-spiro[2H-indol-2,3’-[3H}-phenanthr-(9,10-
b)(1,4)-oxazin]
Photo L:  3,3-Diphenyl-[2H]-naphthopyran
Blue D: 1,3-Dihydro-1,3,3,5,6-pentamethyl-spiro[2H-indol-2,3'-[3H]}-naphth-(2,1-
b)(1,4)-oxazin]
Red PNO: 1,3-Dihydro-1,3,3-trimethyl-6’-piperidino-spiro[2H-indol-2, 3'-[3H]-
naphth-(2,1-b)(1,4)-oxazin
IDA: Isophorondiamin
PCF: Poly(phenylglycidyiether)-co-formaldehyd, M ~ 345 g/Mol, 2.2 Epoxid-
gruppen pro Molekl
ta: Halbwertszeit der Aufhellung einer Photosubstanz
te: Halbwertszeit der Eindunkelung einer Photosubstanz
Tabelle 4: Abhangigkeit der Halbwertszeit fir die Aufhellung verschiedener
Photosubstanzen in Beschichtungen auf Glas (2 h bei 130 °C ver-
dichtet) von der Vernetzermenge
Photosubstanz 10Mol% |15 Mol% [20Mol% |25 Mol% |30 Mol%
IDA IDA IDA IDA IDA
Blue A ta: 16s 28s 6.0s 90s 20.0s
ci ta: 12s 3.6s 96s 16.0s 27.0s
PC3 ta: 18s 24s 50s 10.0s 221s
Cl2 ta: 3.0s 6.0s 12.0s 200s 40.0s
Photo L ta: 7.2s 104 s 15.0s 204s 32.0s
Blue D ta: 6.0s 96s 16.0 s 32.0s 440s
Red PNO |ta: 44s 7.2s 20.0s 40.0s 70.0s
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Tabelle 5: Abhangigkeit der Halbwertszeit fur die Eindunkelung verschiedener
Photosubstanzen in Beschichtungen auf Glas (2 h bei 130 °C ver-
dichtet) von der Vernetzermenge

Photosubstanz 10Mol% [15Mol% |20 Mol% |25 Mol% |30 Mol%
IDA IDA IDA IDA IDA
Blue A te: 16s 22s 5.0s 8.0s 13.0s
CcH te: 12s 30s 74s 10.0s 16.0s
PC3 te: 20s 26s 6.0s 8.0s 136s
Cl2 te: 3.0s 6.0s 12.0s 20.0s 40.0s
Photo L te: 56s 7.0s 84s 10.2s 140s
Blue D te: 56s 8.0s 11.0s 18.0s 26.0s
Red PNO |tg: 36s 50s 12.0s 20.0s 30.0s
Tabelle 6: Abhangigkeit der Halbwertszeit fur die Aufhellung verschiedener

Photosubstanzen in Beschichtungen auf Glas (2 h bei 130 °C ver-
dichtet) von der Spacermenge

Photosubstanz OmMol |5 mMol |10 mMol |15 mMol |20 mMol |25 mMol
PCF PCF PCF PCF PCF PCF
Blue A |ta: 18s 28s 52s 64s 8.0s 10.8s
Ci1 ta: 12s 3.2s 36s 48s 6.4s 11.2s
PC3 ta: 18s 48s 56s 6.4s 12.8s 14.0s
Cl2 ta: 2.8s 56s 104 s 11.2s 18.0s [228s
Photo L |ta: 72s 9.0s 9.6s 13.2s 146 s 16.8 s
Blue D |ta: 6.0s 104 s 13.6 s 20.0s 286s 35.2s
CR)ed PN |ta 44s 8.4s 15.0 s 216s |248s 350s
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Tabelle 7:  Abhangigkeit der Halbwertszeit fur die Eindunkelung verschiedener
Photosubstanzen in Beschichtungen auf Glas (2 h bei 130 °C ver-
dichtet) von der Spacer-Menge

Photosubstanz 0 mMol |SmMol |10 mMol |15 mMol |20 mMol |25 mMol

PCF PCF PCF PCF PCF PCF
Blue A |t 1.6s 26s 48s 56s 6.8s 9.2s
Ccit te: 1.2s 28s 36s 44s 6.0s 96s
PC3 te: 20s 40s 56s 6.6s 11.2s 12.0s
Ci2 te: 3.0s 52s 84s 96s 144 s 174 s
Photo L |te: 56s 6.0s 72s 9.0s 8.4s 10.8 s
BlueD |tg 56s 8.8s 104 s 176 s 206s 224s
Red PN |tg: 36s 6.0s 96s 13.2s 144 s 14.0 s
0]
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PATENTANSPRUCHE

1.

Photochrome Beschichtungszusammensetzung, umfassend:

(a) ein Silicium-haltiges Vorkondensat, das abgeleitet ist von mindestens
einem hydrolysierbaren Silan A mit mindestens einem hydrolysestabilen
Rest R, der Uber eine funktionelle Gruppe X verfugt, die eine thermisch
und/oder photochemisch induzierte Polyadditions-, Polymerisations- oder
Polykondensationsreaktion eingehen kann, sowie gegebenenfalls von einer
oder mehreren zuséatzlichen hydrolysierbaren Verbindungen von Elementen
aus der Gruppe Si, Al, Ti, Zr, Ta, Nb, Sn, Zn, W und Ge;

(b) mindestens einen photochromen Farbstoff; und

(c) mindestens einen Stabilisator.

Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal} das
Vorkondensat (a) abgeleitet ist von mindestens einem Silan A mit Epoxy-,

Mercapto- oder (Meth)acrylgruppe X.

Zusammensetzung nach irgendeinem der Anspriche 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, dal das Silan A ausgewahit ist aus Verbindungen der
allgemeinen Formel (1)
R',SiR%sR )

worin die Reste R’ gleich oder verschieden sind und ausgewahlt sind aus Cq.4-
Alkoxygruppen, Halogenatomen und Acylgruppen und insbesondere flr
Methoxy oder Ethoxy stehen, R® ein Alkyl- oder Aryl-Rest ist, R wie in Anspruch
1 oder 2 definiert ist und x 1, 2 oder 3 bedeutet.

Zusammensetzung nach irgendeinem der Anspriche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dal? der Rest R ausgewahlt ist aus solchen der allgemeinen
Formeln (1) und (1ll):

0O R?

I |
-(CH2),-O-C-C=CH, (I
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0]
/\
~(CH2)s-0-CH-CH——CH; (1)

worin R? Wasserstoff oder Methyl bedeutet und n eine ganze Zahl von 1 bis 6,

vorzugsweise 2 bis 4, ist.

Zusammensetzung nach irgendeinem der Anspriche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dal} das Silan A 3-Glycidoxypropyltri(m)ethoxysilan oder 3-
Methacryloxypropyltri(m)ethoxysilan umfaft.

Zusammensetzung nach irgendeinem der Anspriche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dafl der photochrome Farbstoff (b) ausgewéhit ist aus der
Gruppe der Spirooxazine, Spiropyrane, Naphthopyrane, Fulgide und
Dihydroindolizine.

Zusammensetzung nach irgendeinem der Anspriche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dal® der photochrome Farbstoff (b) mindestens ein

Spirooxazin oder Naphthopyran umfaft.

Zusammensetzung nach irgendeinem der Anspriche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dal der Stabilisator aus Antioxidationsmitteln und/oder UV-
Absorbern ausgewahlt ist, insbesondere solchen aus der Gruppe der mit
sterisch hindernden Gruppen substituieten Phenole, Hydrochinone,
Brenzkatechine, aromatischen Amine und der organischen Phosphite und
Phosphonate, der Derivate des Benzophenons, der substituierten
Benzotriazole, der in 3-Stellung Phenyl-substituierten Acrylate (Zimtséure-

Derivate), der Salicylate und der Naturstoffe.

Zusammensetzung nach irgendeinem der Anspriche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dal? der Stabilisator 3-(5-Imidazolyl)acrylsaure und/oder

Ergosterol umfaft.

Zusammensetzung nach irgendeinem der Anspriche 1 bis 9, dadurch

gekennzeichnet, daB sie zusétzlich nanoskalige Teilchen aus der Gruppe der
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Oxide, Nitride, Carbide, Silicide, Boride und Carbonitride von Al, Si, Ti, Zr, Hf,
W, Ga, Nb, Ta, Sn, Zn und/oder Ge enthalt.

Zusammensetzung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dal} sie
nanoskalige SiO,-Teilchen enthalt.

Zusammensetzung nach irgendeinem der Anspriche 1 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, dal} die Komponenten (b) und (c) bezogen auf das
Gesamtgewicht der Komponenten (a), (b) und (c) in den folgenden Mengen
anwesend sind:

0,05 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gewichts-% (b);

0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2,5 Gewichts-% (c).

Verfahren zum Versehen eines Substrats mit einem photochromen Uberzug,
dadurch gekennzeichnet, daR man auf das Substrat eine Beschichtungs-
zusammensetzung nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 12 aufbringt und

anschlieRend thermisch und/oder photochemisch hartet.

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dal der
Beschichtungszusammensetzung spatestens unmittelbar vor dem Aufbringen
auf das Substrat ein thermischer und/oder photochemischer Hartungs-

katalysator zugesetzt wird.

Verfahren nach irgendeinem der Anspriche 13 wund 14, dadurch
gekennzeichnet, daR es sich bei dem Substrat um ein solches aus Kunststoff,

Glas, Papier, Textilien, Metall, Holz, Stein oder Keramik handelt.

Verfahren nach irgendeinem der Anspriche 13 bis 15, dadurch
gekennzeichnet, dall das Substrat dazu bestimmt ist, einer variierenden

Bestrahlung mit sichtbarem und/oder UV-Licht ausgesetzt zu werden.

Mit einer photochromen Schicht versehenes Substrat, erhéltlich nach dem

Verfahren eines der Anspriche 13 bis 16.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International Application No

PCT/EP 99/00920

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER
IPC 6 C09K9/02 G02B5/23

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

IPC 6 CO9K GO2B

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consuited during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

see page 46 - page 48

X HOU, L. ET AL: "Enhancement of
hybrid matrixes by additives"

XP002105464
see the whole document

acid-sensitive organic photochromics™”
PPG TECHNOL. J. (1996), 2(1), 45-59 CODEN:
PTJOFI;ISSN: 1086-1386, XP002105463

J. SOL-GEL SCI. TECHNOL. (1997),
927-929 CODEN: JSGTEC;ISSN: 0928-0707,

Category ° | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.
X KWAK, WON SUK ET AL: "Silica sol-gel 1-8,12,
compositions specifically tailored for 13,15-17

the 1-7,12,

photochromic performance of spirooxazine 13,15-17
in sol-gel derived organic-inorganic

8(1/2/3),

Y

Further documents are listed in the continuation of box C.

Patent family members are listed in annex.

° Special categories of cited documents

"A" document defining the general state of the art which is not
considered to be of particuiar relevancs

"E" earlier document but pubiished on or after the international
filing date

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

"Q" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

"P* document published prior to the international filing date but
later than the priority date claimed

“T" later document published after the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underiying the
invention

"X*" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
involve an inventive step when the document is taken atone

"Y" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu-
ments, such combination being obvious to a person skilled
in the art.

"&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the intemationai search

9 June 1999

Date of mailing of the international search report

21/06/1999

Name and mailing address ot the 1SA

European Patent Offica, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,

Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Shade, M

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992)

page 1 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

international Application No

PCT/EP 99/00920

C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category * | Citation of document, with indication.where appropriate. of the relevant passages Relevant to claim No.
X HOU, L. ET AL: "Effect of heat treatment 1-7,12,
and additives on the photochromic and 13,15-17

mechanical properties of sol-gel derived
photochromic coatings containing
spirooxazine"

J. SOL-GEL SCI. TECHNOL. (1997), 8(1/2/3),
923-926 CODEN: JSGTEC;ISSN: 0928-0707,
XP002105465

see the whole document

A US 5 017 225 A (NAKANISHI MASAYUKI ET AL) 1-17
21 May 1991

see column 4, line 25 - column 7, line 65
A US 4 556 605 A (MOGAMI TAKAO ET AL) 1-17
3 December 1985
see example 13

A US 4 784 474 A (YAMAMOTO SHINICHI ET AL) 1-17
15 November 1988
see examples 22-30

Fomm PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (July 1992)

page 2 of 2



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Internationai Application No

PCT/EP 99/00920

Information on patent family members -

Patent document Publication Patent family Publication

cited in search report date member(s) date

Us 5017225 A 21-05-1991 JP 2110174 A 23-04-1990
DE 3854327 D 21-09-1995
DE 3854327 T 18-01-1996
EP 0346484 A 20-12-1989
Wo 8905335 A 15-06-1989
JP 8023008 B 06-03-1996

US 4556605 A 03-12-1985 JP 59198401 A 10-11-1984
JP 59202270 A 16-11-1984
JP 59046623 A 16-03-1984
JP 1757295 C 23-04-1993
JP 4044241 B 21-07-1992
JP 59048701 A 21-03-1984

US 4784474 A 15-11-1988 JP 61018783 A 27-01-1986
JP 61053288 A 17-03-1986
AT 71381 T 15-01-1992
AU 574475 B 07-07-1988
AU 4442285 A 09-01-1986
CA 1246565 A 13-12-1988
DE 3585111 A 20-02-1992
EP 0171909 A 19-02-1986

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992)



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

inte. uationaies Aktenzeichen

PCT/EP 99/00920

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

IPK 6  C09K9/02 G02B5/23

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der iPK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbote )

IPK 6 CO09K GO2B

Recherchierte aber nicht zum Mindestprifstoff gehdrende Verétfentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete failen

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elsktronische Datenbank (Name der Datenbank und evti. verwendste Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X KWAK, WON SUK ET AL: "Silica sol-gel 1-8,12,
compositions specifically tailored for 13,15-17
acid-sensitive organic photochromics"
PPG TECHNOL. J. (1996), 2(1), 45-59 CODEN:
PTJOFI;ISSN: 1086-1386, XP002105463
siehe Seite 46 - Seite 48
X HOU, L. ET AL: "Enhancement of the 1-7,12,
photochromic performance of spirooxazine 13,15-17

in sol-gel derived organic-inorganic
hybrid matrixes by additives"

J. SOL-GEL SCI. TECHNOL. (1997), 8(1/2/3),
927-929 CODEN: JSGTEC;ISSN: 0928-0707,
XP002105464

siehe das ganze Dokument

-/

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu
entnehmen

Siehe Anhang Patentfamilie

° Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen "T" Spétere Veréffentlichung, die nach dem internationalen Anmeidedatum

"A" Veréffentlichung, die den aligemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

“E" &lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum verdéffentlicht worden ist

scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer

soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefihrt)
"Q" Veréffentiichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Aussteliung oder andere MaBBnahmen bezight
"P" Veréffenttichung, die vor dem internationalen Anmeidedatumn, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist

"L" Verétfentlichung, die geeignet ist, einen Priorititsanspruch zweifelhatt er-

anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden v

oder dem Prioritétsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veréffentlichung nicht ais neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffenttichung mit einer oder mehreren anderen
Veréffentlichungen dieser Kategone in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fir einen Fachmann naheliegend ist

"&" Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patenttamilie ist

Datum des Abschiusses der internationalen Recherche

9. Juni 1999

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

21/06/1999

Name und Postanschrift der internationalen Recherchenbehérde

Europdisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2.
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevolimachtigter Bediensteter

Shade, M

Formblatt PCTASA/210 (Blatt 2) (Juli 1992)

Seite 1 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Inter iationales Aktenzeichen

PCT/EP 99/00920

C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

HOU, L. ET AL: "tffect of heat treatment
and additives on the photochromic and
mechanical properties of sol-gel derived
photochromic coatings containing
spirooxazine”

J. SOL-GEL SCI. TECHNOL. (1997), 8(1/2/3),
923-926 CODEN: JSGTEC;ISSN: 0928-0707,
XP002105465

siehe das ganze Dokument

US 5 017 225 A (NAKANISHI MASAYUKI ET AL)
21. Mai 1991

siehe Spalte 4, Zeile 25 - Spalte 7, Zeile
65

US 4 556 605 A (MOGAMI TAKAO ET AL)

3. Dezember 1985

siehe Beispiel 13

US 4 784 474 A (YAMAMOTO SHINICHI ET AL)
15. November 1988

siehe Beispiele 22-30

1-7,12,
13,15-17

1-17

1-17

Formblatt PCT/N1SA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (Juli 1992)

Seite 2 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichungen. die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP 99/00920

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Verétfentlichung Patentfamiiie Veréffentlichung
Us 5017225 A 21-05-1991 JP 2110174 A 23-04-1990
OE 3854327 D 21-09-1995
DE 3854327 T 18-01-1996
EP 0346484 A 20-12-1989
Wo 8905335 A 15-06-1989
JP 8023008 B 06-03-1996
US 4556605 A 03-12-1985 JP 59198401 A 10-11-1984
JP 59202270 A 16-11-1984
JP 59046623 A 16-03-1984
JP 1757295 C 23-04-1993
JP 4044241 B 21-07-1992
JP 59048701 A 21-03-1984
US 4784474 A 15-11-1988 JP 61018783 A 27-01-1986
JP 61053288 A 17-03-1986
AT 71381 T 15-01-1992
AU 574475 B 07-07-1988
AU 4442285 A 09-01-1986
CA 1246565 A 13-12-1988
DE 3585111 A 20-02-1992
EP 0171909 A 19-02-1986

Formblatt PCT/AISA/210 (Anhang Patentfamilie){Jull 1992)




	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Search_Report

