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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung ist auf Organozinn-Katalysatoren, die Polymerproduktion mit Orga-
nozinn-Katalysatoren und die Herstellung von Organozinn-Katalysatoren gerichtet.

[0002] Katalysatoren werden Ublicherweise in den Polymerisations- und Vernetzungsreaktionen monomerer
oder harzférmiger Materialien unter Bildung von Polymeren verwendet. Die Katalysatoren, polymerisierbaren
Komponenten und andere Additive kénnen in der Form von Beschichtungen, Partikeln, Gegenstanden, Lsun-
gen oder Dispersionen vorliegen. Die Zusammensetzungen kdnnen als "reine" Zusammensetzungen, d.h., in
Abwesenheit von Lésungsmitteln oder Tragern, als organische Losungen oder als in Wasser dispergierte oder
emulgierte Zusammensetzungen verarbeitet und polymerisiert werden. Jede Zusammensetzung weist ihre ei-
genen Starken und Schwachen auf.

[0003] Die Chemie der polymerisierbaren Komponenten ist der Hauptfaktor bei der Auswahl eines zu verwen-
denden speziellen Katalysators. Jedoch ist es schwierig, die Eignung eines Katalysators ohne experimentelle
Prifung vorherzusagen. Haufig ist ein Katalysator, der zur Katalyse einer Art von Reaktion wirksam ist, d.h.,
zur Polyurethanpolymerbildung, zur Katalyse einer verschiedenen Art von Reaktion, d.h., zur Polymerisation
von butyliertem Melamin, nicht gut geeignet. Wenn dementsprechend polyurethanbildende Reaktanten und
Polyamin (z.B. melaminbildende Reaktanten) zu einer einzigen Formulierung vereinigt werden, werden zwei
verschiedene Katalysatoren zugesetzt, einer fiir die Polyurethanbildungsreaktion und ein anderer fiir die Mel-
aminbildungsreaktion, so dass zwei verschiedene Reaktionen gleichzeitig bei verniinftig vergleichbaren Reak-
tionsgeschwindigkeiten ablaufen kénnen.

[0004] Einige Polystannoxane sind bekannt und haben gezeigt, dass sie katalytische Aktivitat fur bestimmte
Reaktionen aufweisen; dazu sei beispielsweise auf:

"Distannoxane as reverse micelle type catalyst; novel solvent effect on reaction rate of transesterification”,
Junzo Otera, Shingi loka; und Hitosi Nozaki, Journal of Organic Chemistry, 1989, 54, 4013-4014.

"Novel template effect of distannoxane catalysts in highly efficient transesterification and esterification", Juno
Otera, Nobuhisa Dan-oh und Hitosi Noaki, Journal of Organic Chemistry, 1991, 56, 5307-5311.

[0005] Wahrend Polystannoxane offenbart worden sind, erscheinen ihre Sulfonat-Derivate nicht im Stand der
Technik. Beispielsweise offenbart die US-PS 2 720 507 eine grofRe Vielzahl an Klassen von Organozinnverbin-
dungen, die als Katalysatoren in der Herstellung von Polyestern als geeignet gelten. Jedoch werden Polys-
tannoxansulfonate nicht offenbart.

[0006] Die US-PS 3 681 271 offenbart die Verwendung von Tristannoxanen als Katalysatoren in der Herstel-
lung von Urethanschaumen. Es werden keine Organozinnsulfonate offenbart.

[0007] Die US-PS 3 676 402 offenbart die Verwendung von Octaalkylstannoxanen als Katalysatoren in Ure-
thansystemen, die blockierte Isocyanate umfassen. Organozinnsulfonate werden nicht offenbart.

[0008] Die US-PS 3 194 770 offenbart die Verwendung einer grof3en Vielfalt an Klassen von Organozinnver-
bindungen, die als Katalysatoren in Hartungszusammensetzungen, insbesondere Schaumen, nitzlich sind. Es
werden Stannoxane offenbart, jedoch werden keine Polystannoxansulfonate offenbart.

[0009] Mononucleare (monomere) Organozinnsulfonate sind als eine Stoffzusammensetzung offenbart wor-
den, und ihre Verwendung als Polyurethanschaum-Katalysatoren ist ebenfalls offenbart worden. Beispielswei-
se offenbart die US-PS 3 095 434 einen weiten Bereich von Di- und Triorganozinnsulfonaten und beschreibt
deren Verwendung als Pestizide. Die Verwendbarkeit als Katalysatoren flir Polyurethanschaume ist ebenfalls
offenbart.

[0010] Die US-PS 4 286 073 beansprucht Di- und Trialkylzinnsulfonate als Urethanschaum-Katalysatoren.
[0011] Die US-PS 4 611 049 offenbart ein Verfahren zur Herstellung aromatischer Polyester. Der Katalysator
kann eine Organozinnverbindung sein, die mit einem Sulfonsaure-Promotor verwendet wird, jedoch stellen der
Katalysator und der Promotor kein Organozinnsulfonat dar. Die Fahigkeit der mononuclearen Organozinnsul-
fonate, mehrere verschiedene Polymerisationsreaktionen gleichzeitig wirksam zu katalysieren, ist nicht offen-
bart worden.

[0012] Die W095/23820 beschreibt Beschichtungszusammensetzungen auf Basis von Carbonsaure- und
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Epoxy-Komponenten und das Harten unter Verwendung eines Oniumsalzes als Katalysator. Es wird vorge-
schlagen, ein Metallsalz einer organischen Sulfonsaure zur Verbesserung der Lagerungsstabilitat einzubauen.
Ein angegebenes Beispiel ist Tetrabutyldistannoxandidodecylbenzolsulfonat.

[0013] Das Ziel der vorliegenden Erfindung liegt in der Bereitstellung neuer und nitzlicher Organozinn-Kata-
lysatoren, ihre Verwendung fiir die Katalyse von einer oder mehr aus Veresterung, Umesterung, Kondensation
und Polymerisationen von diesen oder anderen Arten, sowie Verfahren zu deren Herstellung.

[0014] Unter einem Gesichtspunkt stellt die vorliegende Erfindung die Verwendung eines Organozinnsalzes
einer starken organischen Saure in einer hartbaren Polymerbeschichtungszusammensetzung zur Verfigung,
die zumindest einen Satz von polymerbildenden Reaktanten, ausgewahlt aus polyurethanbildenden Reaktan-
ten, siliconbildenden Reaktanten, aminobildenden Reaktanten und esterbildenden Reaktanten, umfasst oder
durch deren Kombination erhalten worden ist, als Katalysator fir die Umsetzung der polymerbildenden Reak-
tanten, wobei der Katalysator aus Organozinnverbindungen der folgenden Formeln ausgewahlt ist:

R? R R?
| | |

R-5Sn ~0 [-Sn - 0], - Sn = R - X{Hz0) (1)
| I |

r? R2 R?
und
Rl
|
R - Sn -R? - x(H30) (2)
1

wobei jedes R unabhangig aus Alkylgruppen mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Aryl und Alkaryl ausgewahlt ist
und jedes R' unabhéngig aus OR, OH, OOCR, Halogen und Derivaten von starken organischen Sauren mit
einem pKa von weniger als 1 ausgewabhlt ist, wobei R die gleiche Bedeutung wie oben besitzt; mit der Mallga-
be, dass zumindest ein R' das Derivat einer organischen Séure mit einem pKa von weniger als 1 ist; jedes R?
unabhangig aus den gleichen Mdglichkeiten ausgewahlt ist wie R und R'; n eine ganze Zahl mit einem mittleren
Wert von 0 bis 20 ist; und x 0 bis unendlich ist, wenn der Katalysator in einer wassrigen Losung vorliegt.

[0015] Die erste oben aufgefihrte Formel wird hierin hin und wieder als "Formel 1" bezeichnet. In Formel 1
muss mindestens ein Fall fir R von einer organischen Saure mit einem pKa-Wert von weniger als 1 abgeleitet
sein. In bestimmten Ausfiihrungsformen ist das Derivat der starken organischen Saure auf OSO,R beschrankt.

[0016] Die Polyurethanbildung ist eine bevorzugte Verwendung.

[0017] Die Organozinnverbindungen der Formel 1 und Formel 2 kénnen zur gleichzeitigen Katalyse von mehr
als einer Art von Polymerisationsreaktion fur die Herstellung von Urethan-, Harnstoff-, Silicon- oder Aminopo-
lymeren verwendet werden. Gleichzeitige Katalyse von mehr als einer derartigen Reaktion wird hierin als "Dop-
pelharten" bezeichnet.

[0018] Ein weiterer Gesichtspunkt der vorliegenden Erfindung (Anspruch 11) besteht in einem Verfahren zur
Herstellung einer Polymerbeschichtung durch Harten einer Polymerzusammensetzung geman der voranste-
henden Verwendung auf einem Substrat.

[0019] Ein weiterer Gesichtspunkt der vorliegenden Erfindung (Anspruch 12) besteht in einer Beschichtung,
die eine erste Schicht, die aus einer wie voranstehend definierten Beschichtungszusammensetzung besteht,
und eine zweite Schicht auf und in Kontakt mit der ersten Schicht umfasst, wobei die zweite Schicht aus einer
derartigen Beschichtungszusammensetzung besteht, jedoch weniger Katalysator als die erste Schicht auf-
weist oder ohne Katalysator vorliegt.

[0020] Ein weiterer Gesichtspunkt der vorliegenden Erfindung (Anspruch 13) besteht in einem Verfahren zur
Herstellung eines Organozinnsalzes einer starken organischen Saure der Formel:
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R? R R?
| | |
R - Sn — 0 [- Sn - O}y — Sn - R *x{H20) (1)
]
g{‘ zlaz R}
oder
Rl
I
R - Sn -R? - x(Hz0) (2)
!

worin jedes R unabhangig aus Alkylgruppen mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Aryl und Alkaryl ausgewahlt ist;
jedes R' unabhéangig aus OR, OH, OOCR, Halogen und Derivaten starker organischer Sauren mit einem pKa
von weniger als 1 ausgewahlt ist, wobei R dieselbe Bedeutung wie oben besitzt; mit der Mallgabe, dass min-
destens ein R das Derivat einer organischen Saure mit einem pKa von weniger als 1 ist; jedes R? unabhangig
aus denselben Méglichkeiten wie R und R ausgewahlt ist; n eine ganze Zahl mit einem mittleren Wert von 0
bis 20 ist; x 0 bis unendlich ist, wenn der Katalysator in einer wassrigen Lésung vorliegt;

wobei das Verfahren das Umsetzen von Reaktanten umfasst, die miteinander reagieren, um das Orga-
nozinnsalz in einem Lésungsmittelsystem zu bilden; und dadurch gekennzeichnet ist, dass als Losungsmittel-
system ein Gemisch aus mindestens zwei polaren Lésungsmitteln verwendet wird, wobei ein Lésungsmittel
Wasser ist und das andere Lésungsmittel ein Alkohol ist.

[0021] Ein kristallines, granulares, nicht-klebriges, festes Organozinnsalzprodukt des obigen Verfahrens ist
ein weiterer Gesichtspunkt der vorliegenden Erfindung (Anspruch 15).

[0022] Ein letzter Gesichtspunkt der vorliegenden Erfindung (Anspruch 16) besteht in einem Polystannoxan-
salz einer starken organischen Saure mit katalytischer Aktivitat der Formel:

R? R R?
| | |
R ~-5Sn -~ 0 [- Sn - O}y, — Sn - R -+ (H20)« (1)
| ]
112‘ R? R?

worin jedes R unabhangig aus Alkylgruppen mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Aryl und Alkaryl ausgewahilt ist;
jedes R" unabhangig aus OR, OH, OOCR, Halogen und Derivaten starker organischer Sauren mit einem pKa
von weniger als 1 ausgewahlt ist, unter der MaRgabe, dass mindestens ein R' OSO,R ist, wobei jedes R die-
selbe Bedeutung wie oben aufweist; jedes R? unabhéngig aus denselben Mdglichkeiten wie R und R' ausge-
wabhlt ist; n eine ganze Zahl mit einem mittleren Wert von 0 bis 20 ist; und x 0 bis unendlich ist, wenn der Ka-
talysator in einer wassrigen LOsung vorliegt, jedoch nicht Tetrabutyldistannoxandidodecylbenzolsulfonat.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG

[0023] Die hierin verwendeten Organozinnsulfonate sind die in Formel 1 abgebildeten Polystannoxansalze ei-
ner starken organischen Saure. Es ist entdeckt worden, dass die durch Formel 1 und Formel 2 dargestellten
Organozinnverbindungen ausgezeichnete Katalysatoren flir Veresterungs- oder Umesterungsreaktionen oder
Polymerisationsreaktionen zur Herstellung von Urethan-, Harnstoff-, Silicon- und Aminopolymeren sind. Wah-
rend die hierin verwendeten Organozinn-Katalysatoren durch die voranstehenden Formeln dargestellt werden
kdnnen, wird, wenn sie hergestellt worden sind, ein Gemisch von Organozinnverbindungen erhalten, das in
Ubereinstimmung mit den obigen Strukturformeln analysiert werden kann und unter diese fallen kann, wobei
die Werte fur n und x mittlere Werte sind. Wahrend Analysen der hierin vorgeschlagenen Verbindungen mit
den durch Formel 1 und Formel 2 dargestellten Strukturen konsistent sind, sind die Analysen ebenfalls mit der
Beschreibung der Verbindungen durch vergleichbare empirische Formeln, die im Folgenden angegeben sind,
konsistent. Die Strukturformeln und die empirischen Formeln werden fur die Zwecke der vorliegenden Erfin-
dung als aquivalent betrachtet. Werte fur x in Formel 1 und Formel 2 kénnen erheblich variieren. Beispielswei-
se kann x einen mittleren Wert von 0 bis 250 aufweisen, und fiir wasserlosliche Spezies von Formel 1 und For-
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mel 2 kann die obere Grenze von x weit groRer als 250 sein und sich bei einer wassrigen Lésung unendlich
annahern. In einer wassrigen Lésung sind aquivalente Formeln die Formeln ohne "x(H,0)". Das "x(H,O)" kann
weggelassen werden, ohne die Bedeutung flir den Fachmann zu beeintrachtigen.

[0024] Vorzugsweise erfolgt mindestens eine Wahl fiir R" in Formel 1 und Formel 2 aus der Gruppe, beste-
hend aus:
(a) OSO,R, worin R unabhangig aus Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Aryl und Alkaryl ausgewahlt ist;
(b) RCOO, worin R eine Alkyl- oder Arylgruppe ist, in der das an die COO-Gruppe gebundene Kohlenstoff-
atom mindestens ein F, Cl, Br, | oder CN daran angefligt hat;
(c) RPO,H, worin R unabhangig aus Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Aryl und Alkaryl ausgewahlt ist;
(d) RCrO,H, worin R unabhangig aus Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Aryl und Alkaryl ausgewahlt ist;
und
(e) F; NO;; CIO,; sowie (NO),C,H,OH.

[0025] Wenn eine Auswahl fur R in Formel 1 oder Formel 2 aus dieser bevorzugten Gruppe erfolgt, ist dem
Erfordernis in der Formel, dass mindestens eine Wahl fir R" von einer starken organischen Saure mit einem
pKa von weniger als 1 abgeleitet ist, Gentige getan, mit der Ausnahme, wenn die Auswahl F, NO, oder CIO,
ist. Die am starksten bevorzugt Ausgewahiten fiir R' sind p-Toluolsulfonat und Methylsulfonat. Die bevorzugte
Auswahl fir R und R? ist Butyl. Der bevorzugte Wert fiir n ist 0 bis 3 in Formel 1.

SYNTHESEN

[0026] Die Synthese von Monostannoxansulfonaten der Formel 2 ist in der US-PS 3 095 434 offenbart, auf
die Bezug genommen werden kann.

[0027] Die Polystannoxansulfonate der Formel 1 sind auf mehreren verschiedenen Wegen synthetisiert wor-
den, beispielsweise wie folgt:
1. 130,0 Gramm (0,52 mol) Dibutylzinnoxid (DBTO), 99,34 Gramm (0,52 mol) p-Toluolsulfonsdurehydrat
und Heptan wurden in einen mit einem Thermometer, einem Paddelrihrer, einem Dean-Stark-Separator
und einem Kihler ausgerusteten 1 Liter-Kolben gegeben. Das Gemisch wurde unter Riihren zum Refluxie-
ren erwarmt. Das durch die Reaktion erzeugte Wasser und das Hydratisierungswasser aus der p-Toluolsul-
fonsaure wurden durch Destillation entfernt. Die kondensierten Dampfe wurden in dem Dean-Stark-Sepa-
rator, indem die untere wassrige Phase entfernt wurde und die obere organische Phase in den Reaktions-
kolben zurlckgefihrt wurde, gesammelt.
Nach 3-stindigem Refluxieren wurde die Warme weggenommen, und man lielt das Gemisch auf Raum-
temperatur abkuhlen. Die Feststoffe wurden abfiltriert und 12 Stunden lang bei 60°C im Vakuum getrocknet.
Das feste Produkt besal} eine "klebrige" Konsistenz. Die Analysen des Produkts lauteten wie folgt:

Analysen: Gefunden

%Sn 28,8

Saurezahl 134 (mg KOH/g)

%H,0 2,74 (Karl-Fisher)

%LOD 0,59 (100°C, 75 Torr, 2 h)

Dies erzeugte ein Polystannoxan, das durch Formel 1 dargestellt werden kann, wobei R und R? Butyl sind,
R' p-Toluolsulfonat ist, n zwischen 0 und 0,1 liegt und x zwischen 0 und 0,3 liegt.

Gleichermal3en ist die Analyse des Reaktionsprodukts mit einem Polystannoxan der empirischen Formel
R,SnAO-[R,Sn0],-SnR,A(H,0), konsistent, worin sémtliche Auswahlen fiir R Butyl sind, A p-Toluolsulfonat
ist, das Derivat einer starken organischen Saure, x zwischen 0 und 0,1 liegt und n etwa 0,3 ist. Wenn ein
Produkt wie das durch diese Synthese Hergestellte oder durch die voranstehende Analyse Identifizierte
durch empirische Formel oder durch Formel 1 dargestellt wird, werden sie fir die Zwecke dieser Erfindung
als aquivalent erachtet.

2. 124,45 Gramm (0,50 mol) Dibutylzinnoxid, 95,11 Gramm (0,50 mol) p-Toluol-sulfonsaurehydrat, 150,0 g
2-Propanol und 150 g deionisiertes Wasser wurden in einen mit einem Thermometer, einem Paddelrihrer
und einem Kuhler ausgestatteten 1 Liter-Kolben gegeben. Das Gemisch wurde unter Rihren zum Refluxie-
ren erwarmt und 1 Stunde lang am Refluxieren gehalten. Das Erwarmen wurde beendet, und man lie} das
Reaktionsgemisch auf etwa 25°C abkuhlen. Das feste Produkt wurde abfiltriert und unter einem Vakuum
von 6,6 kPa (50 Torr) 2,5 Stunden lang bei 50°C getrocknet. Im Gegensatz zu dem Produkt aus Synthese
1 lieferte das in dem gemischten Losungsmittelsystem aus Wasser und einem organischen polaren L6-
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sungsmittel hergestellte Produkt ein Produkt, das leicht filtriert wurde und leicht zu einem granularen, kris-
tallinen Feststoff getrocknet wurde, der nicht "klebrig" war.

Analysen: Gefunden

%Sn 27,3

Séurezahl 128 (mg KOH/g)

%H,0 8,46 (Karl-Fisher)

%LOD 5,64 (100°C, 75 Torr, 2 h)

Die Analyse bestétigte, dass das Reaktionsprodukt ein Polystannoxan der Formel 1 ist, worin jedes R Butyl
ist und jedes R’ p-Toluolsulfonat ist, n einen mittleren Wert zwischen 0 und 0,1 aufweist und x einen Wert
von 3,1 aufweist. Ebenso ist die Analyse mit einem Polystannoxan-Reaktionsprodukt der empirischen For-
mel R,SnAO-[R,SnO],-SnR,A(H,0), konsistent, wobei sdmtliche Auswahlen fir R Butyl sind, A das Derivat
einer starken organischen Saure und p-Toluolsulfonat ist, x zwischen 0 und 0,2 liegt und n etwa 3 ist.

3. 124,44 Gramm (0,50 mol) Dibutylzinnoxid, 95,11 Gramm (0,50 mol) p-Toluol-sulfonsaurehydrat, 150,0
Gramm 2-Propanol und 150 Gramm deionisiertes Wasser wurden in einem mit einem Thermometer, einem
Paddelrthrer und einem Kuhler ausgestatteten 1 Liter-Kolben gegeben. Das Gemisch wurde unter Rihren
zum Refluxieren erwarmt und 1 Stunde lang am Refluxieren gehalten. Das Erwdrmen wurde beendet, und
man lie das Reaktionsgemisch auf etwa 25°C abkuhlen. Das feste Reaktionsprodukt wurde abfiltriert und
unter einem Vakuum von 6,6 kPa (50 Torr) 8 Stunden lang bei 80°C getrocknet. Der Feststoff wurde leicht
abfiltriert und leicht zu einem granuléren, kristallinen Feststoff getrocknet, der nicht "klebrig"

Analysen: Gefunden

%Sn 28,3

Séurezahl 131 (mg KOH/g)

%H,0 4,28 (Karl-Fisher)

%LOD 1,87 (100°C, 75 Torr, 2 h)

Dies erzeugt ein Polystannoxan der Formel 1, worin jedes R Butyl ist und jedes R' p-Toluolsulfonat ist, n
einen mittleren Wert zwischen 0 und 0,1 aufweist und x einen Wert von etwa 1,0 besitzt. Ebenso ist die Ana-
lyse des Reaktionsprodukts mit  einem Polystannoxan der  empirischen Formel
R,SnAO-[R,Sn0],-SnR,A(H,0), konsistent, wobei sémtliche Auswahlen fur R Butyl sind, A das Derivat ei-
ner starken organischen S&ure und p-Toluolsulfonat ist, x zwischen 0 und 0,2 liegt und n etwa 1 ist.

[0028] Die bevorzugte Synthese ist mit mindestens zwei polaren Lésungsmitteln, wie es in den Synthesen 2
und 3 exemplarisch dargestellt ist. Vorzugsweise ist ein Lodsungsmittel Wasser und ein anderes polares L6-
sungsmittel ist ein Alkohol, insbesondere aliphatische C,-C,-Alkohole, speziell Methanol, Ethanol, Propanol
und Butanol (unter Einschluss der Isomere). Die Synthese in einem Ldsungsmittelgemisch aus Wasser und
mindestens einem zusétzlichen organischen polaren Lésungsmittel ergibt eine kristalline Form der Orga-
nozinnverbindungen der Formel 1 und der Formel 2 mit einzigartigen Eigenschaften, die es erlaubt, dass die
Verbindungen leicht zu einem nicht-klebrigen, kristallinen Pulver getrocknet werden. Vorzugsweise macht
Wasser mindestens etwa 25% des polaren Lésungsmittelgemisches aus, wobei 50% besonders bevorzugt
sind.

VERESTERUNG UND UMESTERUNG

[0029] Wenn mindestens eines der R" in Formel 1 oder Formel 2 OSO,R ist, ist das resultierende Organozinn-
sulfonat — entweder das Polystannoxan, das monomere Stannoxan oder das Organozinnsulfonat — Uberra-
schenderweise als ein Katalysator fiir Veresterungs- und Umesterungsreaktionen zusatzlich zu Urethan-, Sili-
con- und Aminopolymerisations- oder -kondensationsreaktionen wirksam.

DOPPELTES HARTEN
[0030] Eine gute katalytische Aktivitdt und Doppelhartungsfahigkeiten sind fur Organozinn-Katalysatoren der
Formel 1 und Formel 2 ebenfalls entdeckt worden. Ausfihrungsformen von Formel 1 und Formel 2 besitzen

die Uberraschende Fahigkeit, gleichzeitig zwei oder mehr Urethan-, Ester-, Silicon- und Aminobildungsreakti-
onen zu katalysieren, wenn die Reaktanten fir mehr als eine Urethan-, Silicon-, Amino- und Esterbildungsre-
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aktion in einer einzelnen Zusammensetzung vorliegen. Derartige gleichzeitige Katalyse wird hierin als "Dop-
pelhartungs"-Katalyse bezeichnet. Damit ein Katalysator gleichzeitig zwei verschiedene Reaktionen in einem
Gemisch von Reaktanten fiir jede Reaktion katalysiert, muss der Katalysator jede Reaktion mit vernunftiger-
weise aquivalenten Reaktionsgeschwindigkeiten katalysieren, so dass keine Reaktion erheblich vor der ande-
ren Reaktion im Wesentlichen abgeschlossen ist. Mit anderen Worten: wenn eine Reaktion mit einem speziel-
len Katalysator einen gewunschten Grad an Hartung oder Abschluss in einem bestimmten Zeitraum erreicht,
dann sollte die andere erwlinschte Reaktion einen vergleichbaren Grad an Hartung in einem Zeitraum errei-
chen, der in einer GréRenordnung, und vorzugsweise von + oder — 50% der ersten Reaktionszeit bei gleicher
Konzentration desselben Katalysators, liegt. Dies kann bestimmt werden, indem jede gewlinschte Reaktion
getrennt mit dem Ziel-Katalysator getestet wird. Im Gegensatz dazu ist es gegenwartig gewerblicher Standard,
mindestens zwei verschiedene Katalysatoren zur Katalyse jeder Reaktion zu verwenden. Einige einzelne Or-
ganozinn-Katalysatoren der vorliegenden Erfindung kdnnen ein Leistungsvermdgen aufweisen wie die ver-
schiedenen gewerblichen Standard-Katalysatoren flir jede Reaktion. Daher kann ein einziger Katalysator der
Formel 1 oder Formel 2 mehr als eine derartige Reaktion gleichzeitig wirksam katalysieren. Ein besonderer
Vorteil der Doppelhartungsfahigkeiten eines Katalysators liegt in Beschichtungen mit zwei oder mehr Schich-
ten. Typischerweise werden Beschichtungen, wie Kraftfahrzeuglacke, in mehreren Schichten, wie einer pig-
mentierten Unterschicht und einer klaren Schlusslackierungsschicht, aufgetragen. Die fiir die Unterschicht ver-
wendete Beschichtungsformulierung ist eine pigmentierte Zusammensetzung, die Urethan-, Silicon- und/oder
Melamin-bildende Reaktanten enthalt, und die klare Schlusslackierung enthalt haufig Polyurethan- und/oder
Melamin-bildende Reaktanten ohne Pigmente. Mit einem Doppelhartungskatalysator, wie hierin offenbart,
kann der Katalysator zur Beschichtungsformulierung fiir die erste oder Unterschicht gegeben werden, wobei
die zweite Schicht oder die obere Schicht auf die Unterschicht und vor der Hartung der Unterschicht aufgetra-
gen wird, wobei die obere Beschichtung keinen Katalysator oder nur eine relativ geringe Menge Katalysator
enthalt. Beim Harten besitzt die Unterschicht die Neigung, aufgrund des Vorliegens einer gréReren wirksamen
Menge an Katalysator schneller zu harten. Wahrend des Hartens der Unterschicht tritt eine Wanderung des
Katalysators in die Schlussschicht oder obere Schicht auf, was das Harten der Schlussschicht fordert. Dies for-
dert auch eine starke Bindung zwischen den Schichten und ermdglicht die Freisetzung von fllichtigen Bestand-
teilen, die wahrend des Hartens der Unterschicht freigesetzt worden sind und durch die immer noch ungehéar-
tete obere Schicht freigesetzt werden sollen. Wéhrend es bevorzugt ist, dass die obere Schicht keinen Kata-
lysator enthalt, ist es ausreichend, dass die obere Schicht relativ weniger Katalysator enthalt als die Unter-
schicht. Eine relativ geringere Menge an Katalysator ist eine Menge an Katalysator, die zu einer langeren Har-
tungszeit flr die obere Schicht, z.B. mehr als die doppelte Hartungszeit der Unterschicht, flhrt. Ein Mehr-
schicht-Beschichtungssystem unter Verwendung eines Katalysators, wie hierin offenbart, und eine Abstufung
der Katalysatorkonzentration zwischen den Schichten besitzt den Vorteil einer einzigen Hartungsstufe nach
Auftrag mehrerer Schichten zusammen mit einer Wanderung der Katalysatoren nach oben zwischen den
Schichten wahrend des Hartens, wobei die wirksame Katalysatorkonzentration der oberen Schichten erhéht
wird.

VERWENDUNG DES KATALYSATORS

[0031] Der Katalysator wird in einer katalytisch wirksamen Menge, Ublicherweise von etwa 0,01% bis etwa
5%, und insbesondere von etwa 0,05% bis etwa 2%, bezogen auf das Gewicht an Metall im Katalysator und
bezogen auf das Gesamtgewicht der polymerisierbaren Feststoffe, eingesetzt. Samtliche Prozentangaben und
andere Anteile, die hierin angegeben sind, sind auf das Gewicht bezogen, soweit nichts anderes angefiihrt ist.
Die Katalysatoren der Formel 1 und Formel 2 kénnen in Kombination mit anderen Katalysatoren, insbesondere
einem Zinn- und Zink-enthaltenden Katalysator, wie Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinnoxid und Zinkneodecanoat,
verwendet werden.

REAKTANTEN
UMESTERUNGS- UND VERESTERUNGSREAKTANTEN
[0032] Reaktanten, die eine Veresterung und Umesterung durchlaufen, sind dem Fachmann auf diesem Ge-
biet gut bekannt. Beispielsweise beinhalten Reaktanten fiir eine Umesterung monomere Ester und polymere
Ester einer Carbonsaure, die mit monomeren oder polymeren Alkoholen umgesetzt worden sind. Reaktanten

fur eine Veresterung beinhalten Mono- und Polycarbonsduren, die mit monomeren oder polymeren Alkoholen
umgesetzt werden.
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POLYMERBILDENDE REAKTANTEN

[0033] Reaktanten zur Bildung von Polymeren, wie Urethan-, Harnstoff-, Silicon- und Aminpolymeren, sind
dem Fachmann auf dem Gebiet der Polymere gut bekannt. Reaktanten fiir Urethanpolymere sind tGblicherwei-
se aromatische und diphatische Isocyanate und blockierte Isocyanate, die mit Polyhydroxy- und Aminoverbin-
dungen umgesetzt werden.

[0034] Fur Siliconpolymere sind Reaktanten ublicherweise Alkoxysilane (und Alkoxyacrylosilane), die mit ei-
ner polymeren Hydroxyverbindung umgesetzt werden. Fiir Aminoharze, wie Melaminpolymere, bestehen typi-
sche Reaktanten zur Herstellung von Aminoharzen aus Kondensationsproduktreaktanten, wie Harnstoff, Mel-
amin, Carbamyl-methylierten Melaminen, Glykoluril oder Benzoguanamin, die Gblicherweise mit Formaldehyd
oder Butanol umgesetzt werden. Auch acrylische Carbamate reagierten mit melaminbildenden Reaktanten.

ZUSATZLICHE (OPTIONALE) INHALTSSTOFFE

[0035] Zusatzliche Inhaltsstoffe des Typs, der den Beschichtungs- oder Polymerzusammensetzungen (bli-
cherweise zugesetzt wird, wie Co-Katalysatoren, Pigmente, Fillstoffe, Verdiinner und Polymermodifikatoren,
kénnen den hierin offenbarten Zusammensetzungen zugesetzt werden.

BEISPIELE
Beispiel A

[0036] Eine typische Formulierung fur eine einfache Urethanreaktion wurde unter Verwendung eines Polyols
(Neophenylalkohol) und eines Isocyanats (Cyclohexylisocyanat) zur Bildung eines Urethans hergestellt. We-
der das Isocyanat noch der Alkohol sind multifunktionell, und dementsprechend wurde eher ein Urethan als
ein Polyurethan gebildet. Eine derartige geradlinige Reaktion wird zum Screening von Katalysatoren fir die
Urethan-katalytische Aktivitdt verwendet. Die katalytische Aktivitdt mehrerer Katalysatoren der vorliegenden
Erfindung (Formel 1 und Formel 2), wie sie in Tabelle A aufgezeigt sind, wurden mit Dibutylzinndilaurat vergli-
chen, einem gewerblichen Standard-Katalysator flir eine derartige Urethanreaktion. Vergleiche erfolgten auf
Basis eines gleichen Gewichts an Zinn zur Berechnung der Menge an Katalysator, der der Formulierung zu-
gesetzt worden war. Nach der Zugabe des Katalysators zur Formulierung lie® man die Reaktion bei Raumtem-
peratur ablaufen. Der Grad des Isocyanatverbrauchs (Urethanbildung) wurde mittels FTIR als eine Funktion
der Zeit kontrolliert. Aus Kinetiken erster Ordnung wurde die relative Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt. Je
héher die Reaktionsgeschwindigkeit ist, desto schneller erfolgt die Urethanbildung. Keiner der Katalysatoren,
die Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung sind, war als Urethan-Katalysator fur die Reaktion eines
Alkohols mit einem Isocyanat im Vergleich zu einem gut bekannten Urethan-Katalysator, ndmlich Dibutylzinn-
dilaurat, wirksam. Dies bestatigt die allgemeine Uberzeugung im Stand der Technik, dass Sauregruppen die
Neigung besitzen, die Urethanreaktion zu verzdgern. Dies lasst den Schluss zu, dass die erfindungsgemalien
Katalysatoren keine wirksamen Katalysatoren fir Urethanbildungsreaktionen waren.

[0037] Die folgenden Beispiele sind fiir die vorliegende Erfindung und die bevorzugten Ausfihrungsformen
veranschaulichend.

Beispiel 1

[0038] Die katalytische Aktivitat fur eine typische Polyurethan-Fahrzeugreparaturlackierung wurde bewertet.
Im Hinblick auf die Ergebnisse aus Beispiel A wirde man nicht erwarten, dass die erfindungsgemafien Kata-
lysatoren (Formel 1 und Formel 2) im Vergleich mit einem gegenwartigen gewerblichen Standard-Katalysator,
namlich Dibutylzinndilaurat (DBTDL), wirksam waren. Proben einer Formulierung eines Polyesterpolyols auf
Acryl-Basis und Hexandiisocyanat wurden mit Xylol und Ketonen als Lésungsmittel hergestellt, wobei sie je-
weils ausreichend Katalysator enthielten, dass 0,14% Katalysator, bezogen auf das Gewicht an Zinn und be-
zogen auf das Gesamtgewicht an Feststoffen, in der Formulierung enthalten waren. Nach der Katalysatorzu-
gabe wurde die Formulierung bei 25°C gehalten, und die Zeit in Stunden zur Bildung eines Gels als eine An-
gabe einer "Gebrauchsdauer" wurde fir die Formulierung aufgezeichnet. Zusatzlich dazu wurden mit jeder
Formulierung Beschichtungen hergestellt, und die Zeit in Stunden bei Raumtemperatur wurde aufgezeichnet,
in der die Beschichtung Trocknungsparameter des Sol-Gel-Ubergangs und der Oberflichentrocknungszeit,
gemessen mit einem B. K. Drying Recorder, erreichte. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. Katalysa-
toren, die Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung sind, zeigten ein etwa ebenso gutes Leistungsver-
halten wie der Industriestandard DBTDL.

8/16



DE 698 32439 T2 2006.07.13
Beispiel 2

[0039] Die Katalyse blockierter Isocyanate fir die Herstellung von Polyurethanbeschichtungen wurde bewer-
tet. Erfindungsgemale Katalysatoren (Formel 1 und Formel 2) wurden mit einem gegenwartigen gewerblichen
Standard-Katalysator, namlich Dibutylzinndilaurat (DBTDL), verglichen. Proben einer Formulierung auf ME-
KO-blockiertem HDI, einem Polyol auf Acryl-Basis, in MAK(Methylamylketon)- und MIBK(Methylisobutylke-
ton)-Lésungsmitteln wurden hergestellt, die jeweils ausreichend Katalysator enthielten, dass 0,14% Katalysa-
tor, bezogen auf das Gewicht an Zinn und bezogen auf das Gesamtgewicht der Feststoffe, in der Formulierung
enthalten waren. Die Formulierungen wurden auf 70 bis 80°C vorgewarmt, so dass der gewahlte Katalysator
in der Formulierung l6slich war. Nach der Zugabe des Katalysators in die vorgewarmte Formulierung, wurde
die Temperatur der Formulierung auf 130°C erhéht, und die Zeit in Minuten wurde aufgezeichnet, bis die For-
mulierung den Gelpunkt (2,5 Pascal, 2.500 Centipoises) erreichte, was im Wesentlichen den Abschluss der
Reaktion angibt, wobei ein Brookfield-Viskosimeter verwendet wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 ange-
geben. Die erfindungsgemalen Katalysatoren zeigten ein besseres Leistungsverhalten als der gewerbliche
Standard DBTDL.

Beispiel 3

[0040] Die Katalyse blockierter Isocyanate fir die Herstellung von Polyurethanbeschichtungen wurde wie in
Beispiel 2 in Kombination mit einem Zink-enthaltenden Co-Katalysator (Zinkneodecanoat) beurteilt. Die erfin-
dungsgemalen Katalysatoren (Formel 1 und Formel 2), mit und ohne Co-Katalysator, wurden mit einem ge-
genwartigen Industriestandard-Katalysator, namlich DBTDL, und mit Zinkneodecanoat verglichen. Proben ei-
ner Formulierung eines Polyols auf Acryl-Basis, eines Oxim-blockierten Isocyanats, MAK und MIBK wurden
hergestellt, die jeweils eine Menge an Katalysator enthielten, wie es in Tabelle 3, bezogen auf das Gewicht an
Zink (Zink fur Zinkneodecanoat), angegeben ist. Wenn notwendig, wurden die Formulierungen vorgewarmt, so
dass der gewahlte Katalysator in der Formulierung I6slich war. Nach Zugabe des Katalysators zur vorgewarm-
ten Formulierung wurde die Temperatur der Formulierung auf 120°C erhoht, und die Zeit wurde aufgezeichnet,
bis die Formulierung den Gelpunkt (2,5 Pas/2.500 Centipoises) erreichte, was im Wesentlichen den Abschluss
der Reaktion angibt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 angegeben. Die erfindungsgemafen Katalysatoren zeig-
ten ein besseres Leistungsverhalten als der gewerbliche Standard DBTDL, und ihr Leistungsverhalten wurde
durch die Zugabe des Co-Katalysators Zinkneodecanoat verbessert.

Beispiel 4

[0041] Dieses Beispiel beurteilt die Wirkung der Katalysatorkonzentration auf das Leistungsverhalten des Ka-
talysators flr Katalysatoren der Formel 1 im Vergleich zu DBTDL fir die Reaktion blockierter Isocyanate mit
einem Polyol fir die Herstellung von Polyurethanbeschichtungen. Ein Katalysator der vorliegenden Erfindung
wurde mit einem gegenwartigen gewerblichen Standard-Katalysator, ndmlich Dibutylzinndilaurat (DBTDL),
verglichen. Der verwendete Katalysator war ein Polystannoxan der Formel 1, worin jedes R Butyl ist und jedes
R' OCOCF, ist, n 0 ist und x O ist, was mit einem Polystannoxan der empirischen Formel
R,SnAO-[R,Sn0O],-SnR,A(H,0),, worin sémtliche Auswahlen fir R Butyl sind, A das Derivat einer starken Sau-
re ist und OCOCF, ist, x 0 ist und n etwa 0 ist, konsistent ist. Proben einer Formulierung aus Desmophen®
A565, einem von Bayer erhaltlichen acrylischen Polyol, Desmodur® Bl 3175A, einem von Bayer erhaltlichen
Oxim-blockierten Isocyanat, MAK und MIBK wurden hergestellt, wobei sie jeweils verschiedene ausreichende
Mengen an Katalysator enthielten, wie es in Tabelle 4 angegeben ist (% Katalysator bezogen auf das Gewicht
an Zinn und das Gesamtgewicht an Feststoffen in der Formulierung). Nach Zugabe des Katalysators in die vor-
gewarmte Formulierung wurde die Temperatur der Formulierung auf die in Tabelle 4 aufgefiihrte Temperatur
erhdht, und die Zeit in Minuten wurde aufgezeichnet, bis die Formulierung den Gelpunkt (2,5 Pas/2.500 Cen-
tipoises) erreichte, was im Wesentlichen den Abschluss der Reaktion angibt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4
angegeben. Die erfindungsgemafen Katalysatoren zeigten ein besseres Leistungsverhalten als der gewerbli-
che Standard-DBTDL, sogar wenn die Konzentration an DBTDL 250% hdher war.

Beispiel 5

[0042] Die Fahigkeit der erfindungsgemaflen Katalysatoren, die Siliconpolymerisation zu katalysieren, wurde
im Vergleich zu DBTDL beurteilt. Die Reaktanten waren Tetrapropylsilicat als ein Vernetzungsmittel fiir ein Si-
lanol-terminiertes Polydimethylsilicondl. Die Formulierung wurde mit dem gewtinschten Katalysator auf 140°C
erwarmt. In einem gerthrten Plastikbecher wurde die Zeit in Minuten aufgezeichnet, bis die Formulierung den
Gelpunkt erreichte. Ein Uberlegenes Leistungsverhalten wurde mit den erfindungsgemafien Katalysatoren mit
der Ausnahme erhalten, als der Katalysator nicht in dem Reaktionsgemisch |6slich war. Die Ergebnisse sind in
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Tabelle 5 angegeben.
Beispiel 6

[0043] Die Fahigkeit der erfindungsgemallen Katalysatoren, das Melamin-Formaldehyd-Vernetzen mit einem
acrylischen Polyol zu katalysieren, wurde im Vergleich zu DBTDL und Nacure 5626, erhaltlich von King Indus-
tries, eine Amin-blockierte Dodecylbenzolsulfonsaure, beurteilt. Die Formulierung fiir jeden Test verwendete
als Reaktanten 60,2 Gramm Hexamethoxymelamin (Cymel 303) und 140,71 Gramm eines acrylischen Polyols
(Joncryl 500) in 100 Gramm Methylethylketon (MEK). Die Formulierung mit dem gewilinschten Katalysator wur-
de auf 140°C in einem gerlhrten Plastikbecher erwarmt, und die Zeit in Minuten wurde aufgezeichnet, bis die
Formulierung den Gelpunkt erreichte. Im Vergleich zu dem Vergleichskatalysator auf Zinn-Basis, DBTDL, wur-
de mit den erfindungsgemalen Katalysatoren ein Uberlegenes Leistungsverhalten erhalten. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 6 angegeben.

Beispiel 7

[0044] Die Fahigkeit der erfindungsgemalien Katalysatoren, Veresterungs- und Umesterungsreaktionen zu
katalysieren, wurde im Vergleich zu Dibutylzinnoxid (DBTO) und Butyl-zinn(IV)-saure ("butylstannoic acid",
BSA) beurteilt. Die Reaktanten waren Phthalsaureanhydrid und 2-Ethylhexanol bei einer Reaktionstemperatur
von 220°C und mit einem 5%igen Uberschuss an Alkohol. Die Formulierung mit dem gewiinschten Katalysator
wurde bei 220°C gehalten, und die Abnahme in der Sdurezahl mit der Zeit (Stunden) wurde kontrolliert. Die
Katalysatorzugabe erfolgte auf Basis eines gleichen Gewichts an Zinn und bei der Rate von 100 Milligramm
Zinn pro 100 Gramm Phthalsaureanhydrid. Als Abschluss wird eine Sdurezahl unter etwa 3 betrachtet. Mit den
erfindungsgemafien Katalysatoren wurde ein Uberlegenes Leistungsverhalten erhalten. Die Ergebnisse sind
in Tabelle 7 angegeben.

Tabelle A
Katalysator Relative Geschwindigkeit
Dibutylzinndilaurat 1,0
Bu,Sn(0S0O,CH,)," unléslich
Bu,Sn(pTSA),? 0,17
[Bu,Sn(pTSA)],0® 0,07

' Formel 2, R und R sind Butyl und R ist Methylsulfonat
2 Formel 2, R und R? sind Butyl und R" ist p-Toluolsulfonat
% Formel 1, R und R? sind Butyl, R" ist p-Toluolsulfonat, n = 0 und x ist etwa 0

Tabelle 1

Leistungsverhalten der Katalysatoren beim Polyurethanbeschichten

Katalysator Sol-Gel-Ubergang (h) Oberflachentrocknungszeit (h) Gebrauchsdauer (h)
Dibutylzinndilaurat 3,0 3,8 6,0
Bu,Sn(0SO,CH,), ¥ 5,0 8,0 7,8
Bu,Sn(pTSA), ¥ 3,0 6,5 6,0
[Bu,Sn(pTSA),0 @ 3,0 4,0 5,0

1. Formel 2, R und R? sind Butyl und R ist Methylsulfonat
2. Formel 2, R und R? sind Butyl und R’ ist p-Toluolsulfonat
3. Formel 1, R und R? sind Butyl, R" ist p-Toluolsulfonat, n = 0 und x ist etwa 0
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Tabelle 2
KATALYSATOR %ZINN GELZEIT bei 130 GELZEIT bei 125
DBTDL 0,14 23,4
Bu,Sn(OCOCCl3), ) 0,14 25,2
{Bu,Sn(0OCOCCI3)},0 @ 0,14 14,9
{Bu,Sn(OCOCF;)},0 3 0,14 15,1
Bu,Sn(0SO,CHs), “ 0,14 15,7
{Bu;Sn(OSO,CH3)}, 0 © 0,14 15,2
{Bu;Sn(0SO,CH3)}, 0 @ 0,14 22,6
{Bu;Sn(0SO,CH3)}, 0 @ 0,11 26,2
{Bu,Sn(0SO,CH3)}, 0 ©® 0,095 30,4
{Bu;Sn(0SO,CH3)}, 0 @ 0,082 33,4
1. Formel 2, R und R? sind Butyl und R' ist Trichloracetat
2. Formel 1, R und R? sind Butyl, R ist Trichloracetat, n = 0 und x ist etwa 0
3. Formel 1, R und R? sind Butyl, R" ist Trifluoracetat, n = 0 und x ist etwa 0
4. Formel 2, R und R? sind Butyl und R’ ist Methylsulfonat
5. Formel 1, R und R? sind Butyl, R" ist Methylsulfonat, n = 0 und x ist etwa 0
Tabelle 3
KATALYSATOR %METALL | GELZEIT bei 120°C | ANMERKUNGEN
Dibutylzinndilaurat 0,2% Sn 48,7
Zn-Neodecanoat 0,35% Zn >40
Bu,Sn(0SO,CH;), @ 0,2% Sn 26,4 Sol bei 70°C
Bu,Sn(OSO,CHj3), O 0,2% Sn 22,1 Sol bei 70°C
Zn-Neodecanoat 0,07% Zn
{Bu,Sn(OCOCF3)}, 0 @ 0,2% Sn 27,3 Sol bei 70°C
{Bu;Sn(OCOCF;)}, 0 ¥ 0,2% Sn 20,4 Sol bei 70°C
Zn-Neodecanoat 0,07% Zn
Bu,Sn(OCOCCL), ® 0,2% Sn 27,2 Sol bei 40°C
Bu2sn(OCOCC13)2 ©) 0,2% Sn 13.4 Sol bei 40°C
+ Zn-Neodecanoat ’
{Bu,;Sn(OCOCCL;)},0 @ 0,2% Sn 25,5 Sol bei 25°C
4)
{Buzsz(ol\cl;ogch)}z(t) 00627({; Szn 12,7 Sol bei 25°C
n-iNeodaecanoa , 0o LN

1. Formel 2, R und R? sind Butyl und R' ist Methylsulfonat
2. Formel 1, R und R? sind Butyl, R" ist Trifluoracetat, n = 0 und x ist etwa 0
3. Formel 2, R und R? sind Butyl und R ist Trichloracetat
4. Formel 1, R und R? sind Butyl, R" ist Trichloracetat, n = 0 und x ist etwa 0
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Tabelle 4

Wirkung einer Erhéhung der Katalysatorkonzentration auf das Leistungsverhalten

Min bei 130°C Min bei 120°C

KATALYSATOR % Sn Min bei 125°C

Dibutylzinndilaurat 0,20 18,6 48,7
Dibutylzinndilaurat 0,50 17,3 33,5
{Bu,Sn(OCOCF3)},0 0,20 13,0 18,6 27,3
{Bu,Sn(OCOCF3)},0 @ 0,5 11,8 16,2 24,0

1. Formel 1, R und R? sind Butyl, R ist Trifluoracetat, n = 0 und x ist etwa 0

Tabelle 5
Hértungstemperatur °C Katalysator g Gelzeit (min)

140 Dibutylzinndilaurat 0,63 149,9
140 Bu,Sn(OAc), 0,35 96,4
140 Bu;0AcSnOSnOAcBu, @ 0,44 >130,0 (unldslich)
140 Bu,Sn(OCOCCl), @ 0,56 11,6
140 [Bu(OCOCCl3)Sn),0 @ 0,40 12,4
140 [Bu,(OCOCF3)Sn,0 © 0,35 10,7
140 Bu,Sn(OCOCF;), © 0,46 8,8

1. Formel 2, R und R? sind Butyl und R’ ist Acetat

2. Formel 1, R und R? sind Butyl, R ist Acetat, n = 0 und x ist etwa 0

3. Formel 2, R und R? sind Butyl, R" ist Trichloracetat

4. Formel 1, R und R? sind Butyl, R" ist Trichloracetat, n = 0 und x ist etwa 0

5. Formel 1, R und R? sind Butyl, R" ist Trifluoracetat, n = 0 und x ist etwa 0

6. Formel 2, R und R? sind Butyl und R' ist Trifluoracetat

Tabelle 6

Melamin-Vernetzung

Katalysator

Loslichkeit bei Raumtemperatur

Gelzeit bei 115°C (min)

Bu,Sn(0SO,CH3), @ teilweise 18slich 6,1
{Bu;Sn(0SO,CH;3)},0 @ | teilweise loslich 5,9
Nacur.e 5625 (Amin- 16slich 6,4
blockierte Sulfonsiure)

Dibutylzinndilaurat 16slich >100
Dibutylzinnoxid 16slich >100

1. Formel 2, R und R? sind Butyl und R’ ist Methylsulfonat

2. Formel 1, R und R? sind Butyl, R" ist Methylsulfonat, n = 0 und x ist etwa 0 Katalysatoren wurden auf 4qui-
molarer Basis zugesetzt Katalysatorkonzentration = 0,18 mmol, bezogen auf das Gesamtgewicht an Feststof-
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reichen des Gelpunkts (2,5 Pas/2.500 cps)

Saurezahl gegen Zeit

Tabelle 7

Zeit | DBTO" | BSA® | BuSn(MSA)® | Bu,Sn(MSA),® | (Bu,SiMSA)0® | (Bu,SnpTSA),0®
(h)
0,5 63,9 60,5 27,5 32,2 41,8 43,6
1,0 40,5 69,1 10,5 15,8 23,2 22,6
1,5 29,2 23,0 5,3 9,1 14,2 14,2
2,0 22,4 12,1 3,3 5,6 9,2 9,3
2,5 17,5 7,6 3,8 6,5 5,9
3,0 134 4,7 3,9 3,8
3,5 10,1
4,0 7,2
4,5 5,3
5,0 3.8

1. Dibutylzinnoxid

2. Butylzinn(IV)-saure

3. Formel 1, R ist Butyl und R' und R? sind Methylsulfonat

4. Formel 1, R und R? sind Butyl und R ist Methylsulfonat

5. Formel 1, R und R? sind Butyl, R" ist Methylsulfonat, n = 0 und x ist etwa 0

6. Formel 1, R und R? sind Butyl, R ist p-Toluolsulfonat, n = 0 und x ist etwa 0

Patentanspriiche

1. Verwendung eines Organozinnsalzes einer starken organischen Saure in einer hartbaren Polymerbe-
schichtungszusammensetzung, die zumindest eine Gruppe von polymerbildenden Reaktanten, ausgewahit
aus polyurethanbildenden Reaktanten, siliconbildenden Reaktanten, aminobildenden Reaktanten und esterbil-
denden Reaktanten, umfasst oder durch deren Kombination erhalten wurde, als Katalysator fir die Umsetzung
der polymerbildenden Reaktanten, wobei der Katalysator aus Organozinnverbindungen der folgenden For-
meln ausgewahlt ist:

R? R R?
I | |
R - Sn - O [- Sn - O]n -~ Sn - R X (H»0) (1)
[ |- |
R? R R}
und
Rl
| 2
R - Sn -R? - x(H,0) (2)
2

worin die R unabhangig voneinander aus Alkylgruppen mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Aryl und Alkaryl aus-
gewahlt sind und die R' unabhéngig voneinander aus OR, OH, OOCR, Halogen und Derivaten von starken
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organischen Sauren mit einem pKa von weniger als 1 ausgewabhlt sind, wobei R die gleiche Bedeutung hat wie
oben; unter der Voraussetzung, dass zumindest ein R' das Derivat einer organischen Saure mit einem pKa
von weniger als 1 ist; die R? unabhangig voneinander aus den gleichen Mdglichkeiten ausgewanhlt sind wie R
und R'; n eine ganze Zahl mit einem mittleren Wert von 0 bis 20 ist; und x = 0 bis unendlich ist, wenn der Ka-
talysator sich in einer wassrigen Losung befindet.

2. Verwendung nach Anspruch 1, worin die R" unabhangig voneinander aus OSO,R, worin R die gleiche
Bedeutung hat wie R in Anspruch 1; R*COO, worin R* eine Alkyl- oder Arylgruppe ist, worin an das an die
COO-Gruppe gebundene Kohlenstoffatom zumindest ein F, Cl, Br, | oder CN gebunden ist; RPO,H, worin R
die gleiche Bedeutung hat wie R in Anspruch 1; RCrO,H, worin R die gleiche Bedeutung hat wie in Anspruch
1; F; NO,; CIO,; und (NO),C,H,OH ausgewahlt ist; unter der Voraussetzung, dass zumindest eines von R’
OSO,R ist.

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, worin die Gruppe von polymerbildenden Reaktanten aus polyu-
rethanbildenden Reaktanten besteht.

4. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, worin die Gruppe von polymerbildenden Reaktanten aus silicon-
bildenden Reaktanten besteht.

5. Verwendung nach Anspruch 1, ferner die Verwendung eines zink- oder zinnhaltigen Cokatalysators um-
fassend.

6. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, worin die Gruppe von polymerbildenden Reaktanten aus amino-
harzbildenden Reaktanten besteht.

7. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, worin zwei Gruppen von polymerbildenden Reaktanten in der Zu-
sammensetzung kombiniert sind.

8. Verwendung nach Anspruch 7, worin die zwei Gruppen von polymerbildenden Reaktanten aminopoly-
merbildende Reaktanten und polyurethanbildende Reaktanten sind.

9. Verwendung nach Anspruch 8, worin die aminobildenden Reaktanten melaminbildende Reaktanten
sind.

10. Verwendung nach einem der vorangegangenen Anspriiche, worin zumindest ein OSO,R p-Toluolsul-
fonat oder Methylsulfonat ist.

11. Verfahren zur Herstellung einer Polymerbeschichtung, umfassend das Harten einer Zusammenset-
zung, gemaf der Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 10, auf einem Substrat.

12. Beschichtung, umfassend eine erste Schicht, die eine Zusammensetzung nach einem der Anspriiche
1 bis 10 enthalt, und eine zweite Schicht auf der ersten Schicht und in Kontakt mit dieser, wobei die zweite
Schicht ebenfalls aus einer Beschichtungszusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 10 besteht und
weniger vom Katalysator enthalt als die erste Schicht oder keinen solchen Katalysator enthalt.

13. Verfahren zur Herstellung eines Organozinnsalzes einer starken organischen Saure der Formel
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R - Sn - O [- Sn - 0)Ja - Sn - R -x(H0)

oder

Rl

| (2)
R - Sn -R? - x(H»0)

o2

worin die R unabhangig voneinander aus Alkylgruppen mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Aryl und Alkaryl aus-
gewahlt sind und die R' unabhéngig voneinander aus OR, OH, OOCR, Halogen und Derivaten von starken
organischen Sauren mit einem pKa von weniger als 1 ausgewahlt sind, wobei R die gleiche Bedeutung hat wie
oben; unter der Voraussetzung, dass zumindest ein R' das Derivat einer organischen S3ure mit einem pKa
von weniger als 1 ist; die R? unabhangig voneinander aus den gleichen Maglichkeiten ausgewanhlt sind wie R
und R'; n eine ganze Zahl mit einem mittleren Wert von 0 bis 20 ist; und x = 0 bis unendlich ist, wenn der Ka-
talysator sich in einer wassrigen Lésung befindet;

wobei das Verfahren das Umsetzen von Reaktanten umfasst, die miteinander reagieren, um das Orga-
nozinnsalz in einem Ldsungsmittelsystem zu bilden; und dadurch gekennzeichnet, dass als Lésungsmittelsys-
tem ein Gemisch aus zumindest zwei polaren Lésungsmitteln verwendet wird, wobei ein Lé6sungsmittel Wasser
und das andere Lésungsmittel ein Alkohol ist.

14. Verfahren nach Anspruch 13, aulRerdem die folgenden Schritte umfassend:
(a) Kihlen und Kristallisieren eines Stannoxanprodukts in dem Gemisch aus polaren Losungsmitteln;
(b) Trennen des Stannoxans vom Gemisch; und
(c) Trocknen des Stannoxans, um einen kristallinen, kdrnigen, nicht klebrigen Feststoff herzustellen.

15. Kristallines, kérniges, nicht klebriges festes Organozinnsalzprodukt, durch ein Verfahren nach An-
spruch 13 oder 14 hergestellt.

16. Polystannoxansalz einer starken organischen Saure mit katalytischer Aktivitat der folgenden Formel:

R? R R?
| | |
R - Sn - O [_ Sn - O]n - Sn - R - (HZO)x

[ | [ (1)

R! R? rR!

worin die R unabhangig voneinander aus Alkylgruppen mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Aryl und Alkaryl aus-
gewahlt sind und die R' unabhéngig voneinander aus OR, OH, OOCR, Halogen und Derivaten von starken
organischen Sauren mit einem pKa von weniger als 1 ausgewabhlt sind, unter der Voraussetzung, dass zumin-
dest ein R' OSO,R ist, wobei R die gleiche Bedeutung hat wie oben; die R? unabhangig voneinander aus den
gleichen Mdglichkeiten ausgewanhlt sind wie R und R'; n eine ganze Zahl mit einem mittleren Wert von 0 bis 20
ist; und x = 0 bis unendlich ist, wenn der Katalysator sich in einer wassrigen Lésung befindet, mit Ausnahme
von Tetrabutyldistannoxandidodecylbenzolsulfonat.

17. Stannoxansalz nach Anspruch 16, worin die R' unabhangig voneinander aus OSO,R, worin R die glei-
che Bedeutung hat wie R in Anspruch 1; R3COO, worin R® eine Alkyl- oder Arylgruppe ist, worin an das an die
COO-Gruppe gebundene Kohlenstoffatom zumindest ein F, Cl, Br, | oder CN gebunden ist; RPO,H, worin R
die gleiche Bedeutung hat wie R in Anspruch 1; RCrO,H, worin R die gleiche Bedeutung hat wie in Anspruch
1; F; NO,; CIO,; und (NO),C,H,OH ausgewahlt ist; unter der Voraussetzung, dass zumindest eines von R’
OSOR ist.
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18. Stannoxansalz nach Anspruch 16, worin das OSOR p-Toluolsulfonat oder Methylsulfonat ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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