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(57) Abstract

The present invention relates to mixtures containing organic polymers, inorganic particles and inorganic—organic binding agents,

organic—inorganic hybrid materials which can be produced from said mixtures.

materials.

(57) Zusammenfassung

The invention further relates to the use of said hybrid

Die vorliegende Erfindung betrifft Mischungen enthaltend organische Polymere, anorganische Partikeln und anorganisch—organische
Bindemittel, organisch—anorganische Hybridmaterialen, die sich aus diesen Mischungen herstellen lassen und die Verwendung dieser

Hybridmaterialien.
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Organisch-anorganische Hybridmaterialien

Die vorliegende Erfindung betrifft Mischungen zur Herstellung organisch-anorganischer
Hybridmaterialien und deren Verwendung.

Durch die Synthese organisch-anorganischer Hybridmaterialien versucht man, typische
Eigenschaften anorganischer und organischer Stoffe in einem Material zu kombinieren. So
zeichnen sich Gléser und Keramiken bekanntermalen durch Hérte und Sprodigkeit aus,
wihrenddessen organische Polymere elastisch aber gleichzeitig auch wesentlich weicher
als die vorgenannten Stoffe sind. Mittlerweile sind vielerlei organisch-anorganische
Hybridmatenialien bekannt, die deutlich hirter als organische Polymere sind und dennoch

nicht die Sprodigkeit von rein anorganischen Materialien aufweisen.

Je nach Art und Weise der Wechselwirkung zwischen anorganischer und organischer

Komponente klassifiziert man Hybridmaterialien in verschiedene Typen. Eine Ubersicht
hierzu findet sich in J. Mater. Chem. 6 (1996) 511.

Eine Klasse von Hybridmaterialien wird dadurch erhalten, da8 man eine homogene Mi-
schung eines organischen Polymers mit Metallalkoxiden, z.B. Si(OEt); oder auch
CH;-Si(OEt);, mit Wasser zur Reaktion bringt. Nach Hydrolyse und Kondensation der
Alkoxide erhilt man ein anorganisches Netzwerk, das vom organischen Polymer durch-
drungen wird (,interpenetrating network®). Eine kovalente chemische Anbindung des

Polymers an die anorganische Phase liegt nicht vor. Beispiele fiir solche Hybridrnateria]ieﬁ
finden sich in US-PS 5,346,939 und WO 93/01226.

Nach Poly. Mater. Sci. Eng. 74 (1996) 65 ist die Vertréglichkeit der anorganischen Phase
mit stark polaren Polymeren wie Polyamiden, Polyimiden, Polyamidimiden oder Poly-
carbonaten besonders gut. Bei weniger polaren Polymeren, z.B. den technisch aufer-
ordentlich wichtigen Polyvinylchloriden oder Polymethyimethacrylaten, erhilt man hinge-
gen oft Phasentrennung, d.h. heterogene, trilbe Materialien. Zur Verbesserung der Ver-
tréglichkeit wird in solchen Systemen der Zusatz von Polyoxazolinen vorgeschlagen.

PCT/EP98/00775
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Eine weitere Klasse von Hybridmaterialien wird in analoger Weise hergestellt, jedoch ent-
hélt das eingesetzte organische Polymer reaktive Gruppen, z.B. -Si(OEt)s, die fir eine
kovalente chemische Anbindung an das anorganische Netzwerk sorgen. Beispiele hierfiir

finden sich in ACS Symp. Ser. 585 (1995) 125, Adv. Mater. 6 (1994) 372 und Mater.
Lett. 13 (1992) 261,

In WO 93/01226 sind ,,polymere Komposite“ beschrieben, die aus einem organischen und
einem anorganischen, glasartigen Polymer bestehen. Als Charakteristikum dieser Materia-

lien wird angegeben, da3 das organische Polymer nicht extrahiert werden kann und kein
Glas- oder Schmelzpunkt beobachtet wird.

Aus US-PS 5,346,939 sind Mischungen bestehend aus unreaktiven, thermoplastischen
Polymeren mit fliissigen, organometallischen Verbindungen bekannt. In Gegenwart von
Wasser werden daraus Komposit-Materialien erhalten, in welchen keine Vermischung auf
molekularer Ebene vorliegt, sondern die organische und anorganische Phase separiert sind.
Solche Komposit-Materialien sind tritbe oder weifl und eignen sich daher nicht fiir An-

wendungen, fir die hochtransparente Materialien benétigt werden, beispielsweise Deck-

lacke.

Es bestand daher die Aufgabe, transparente Mischungen auf Basis organischer Polymere
bereitzustellen, die zur Beschichtung von Oberflichen einsetzbar sind und die vor allem
eme gute Haftung, Besténdigkeit und VerschleiB- und Kratzfestigkeit sowie eine hohe

Transparenz aufweisen. Dies wird durch die erfindungsgemif3en Mischungen erméglicht.
Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher transparente Mischungen, enthaltend:

A) mindestens ein organisches Polymer,

B) anorganische Partikel mit einem Primiarteilchendurchmesser von 1 bis 100 nm,

0 mindestens ein anorganisch-organisches Bindemittel auf Basis von polyfunktio-
nellen Organosilanen, die mindestens 2 Siliclumatome mit jeweils 1 bis 3 Alkoxy-

oder Hydroxygruppen enthalten, wobei die Siliclumatome mit jeweils mindestens
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einer SiC-Bindung an eine die Siliciumatome verkniipfende Baueinheit gebunden
sind, und

D) mindestens ein Losemittel.

Organische Polymere A) im Sinne der Erfindung kénnen den Bestandteilen B) und C)

gegeniiber reaktive oder auch unreaktive Polymere sein.

Unreaktive organische Polymere bilden dabei keine stabilen kovalenten Bindungen mit den
anorganischen Partikeln oder dem anorganisch-organischen Bindemittel. Die Bildung von
Si-O-C-Bindungen durch Reaktion von OH-Gruppen des Polymers mit Alkoxygruppen,
zB. des organisch-anorganischen Bindemittels, wird im Sinne der Erfindung nicht als
stabile kovalente Bindung angesehen, da diese mit Wasser unter milden Bedingungen
wieder gespalten werden kann. Im wesentlichen wird eine ,, Anbindung“ des organischen
Polymers an die anorganischen Komponenten B) und C) auf schwachen Wechselwir-

kungen, z.B. Wasserstoff-Briickenbindungen, beruhen.

Reaktive organische Polymere im Sinne der Erfindung enthalten Gruppen, die stabile ko-
valente Bindungen, im wesentlichen Si-O-Si- oder auch Si-O-Al-Bindungen, mit den
anorganischen Bestandteilen B) und C) eingehen. Organische Polymere mit entsprechen-
den reaktiven Gruppen konnen durch (Co-)Polymerisation hergestellt werden, wie in ACS
Symp. Ser. 585 (1995) 125, Adv. Mater. 6 (1994) 372 und Mater. Lett. 13 (1992) 261
beschrieber, oder durch Funktionalisierung eines unreaktiven Polymeren. Hierzu sind ins-
besondere solche Substanzen geeignet, die eine hohe Reaktivitat gegeniiber dem orga-
nischen Polymer aufweisen und gleichzeitig auch leicht an die anorganische Matrix ange-
bunden werden konnen. Als Beispiele seien bifunktionelle Organosilane genannt, die als
,,Coupling Agents“, z.B. zur Einbettung von Glasfasern in Polymere, bereits eine weite
Verbreitung finden. Im Einzelnen seien beispielhaft folgende Organosilane genannt, wobei
R = alkyl, aryl, bevorzugt methyl oder ethyl sein kann:

a) HzN-(CHz)g SI(OR)3
b)  HoN-(CH,),-HN-(CH,);Si(OR);
C) HzN-(CHz)z-I‘IN-(CHz)3Sl(OR)z(CH3)
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d)  CeHs-HN-(CH,):Si(OR)
)  HoN-(CH,),-HN-(CH,),-HN-(CH,);Si(OR);
f)  OCN-(CH,):Si(OR);
g)  HS-(CH,);Si(OR)s
5 h)  H,COCH-CH,-O-(CH,);Si(OR);
i)  HyC=C(CHs)-COO-(CH,);Si(OR);
i) H,C=CH-Si(OR);

Die genannten bifunktionellen Organosilane kénnen z.B. in der im folgenden schematisch

10 dargestellten Art und Weise mit organischen Polymeren zur Reaktion gebracht werden:

R/IR . /IR\
0O ¢ OCN-(CH,);-Si(OEt), 0
X
0]

o

)
OH (CHL),-Si(OED,
|
H

- -
R/I H,N-(CH,),-Si(OEY), R/I
0”0 -

i - CH,OH H" "0
CH, (CH,),-Si(OE®),

R, R'=Reste einer beliebigen Polymerkette

Es ist aber auch moglich, zunéchst die anorganischen Komponenten B) und/oder C), gege-
benenfalls mit den bifunktionellen Organosilanen, reagieren zu lassen, im wesentlichen
unter Bildung von Si-O-Si-Bindungen, und danach erst die Reaktion mit dem organischen

15 Polymeren durchzufiihren.

Als Beispiele fiir organische Polymere A) seien Polyimide, Polycarbonate, Polyester, Poly-
amide, Polyketone, Polyether, Polystyrole, Polyacrylnitrile, Polyacrylamide, Polymethacry-
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latester, Polyacrylatester, Polyvinylester, Polyvinylether und Polyolefine, sowie deren

Copolymere und Mischungen (,,Blends*) genannt.

Bevorzugt werden handelsiibliche Polyol-Polymere, zB. auf Basis von Polyestern, Poly-
acrylestern oder Polymethacrylestern, und isocyanatgruppenhaltige Polymere verwendet.
Beispiele hierfiir sind Polyole auf Basis von Polyacrylaten oder linearen und verzweigten

Polyestern bzw. Polyestern/Polyethern.

Werden mehrere organische Polymere A) eingesetzt, so konnen diese auch untereinander
zur Reaktion gebracht werden, beispielsweise durch Addtition von Polyol-Polymeren mit

isocyanatgruppenhaitigen Polymeren.

Anorganische Partikel B) im Sinne der Erfindung sind Metall-, Halbmetall- oder Nicht-
metalloxide bzw. Oxidhydrate mit einem Primérteilchendurchmesser von 1 bis 100 nm,
bevorzugt 5 bis 50 nm. Der Teilchendurchmesser (Primérteilchendurchmesser) wurde
mittels Ultrazentrifugation nach Colloid Polym. Sci. 267 (1989) 1113 bestimmt. Dies ist
ein Bereich, in welchem sichtbares Licht (ca. 400 bis 700 nm) nur vernachldssigbar gering
gestreut wird; somit konnen hochtransparente Materialien erhalten werden. Beispiele fiir
erfindungsgemile anorganische Partikel sind Kieselsole (SiO,), Bohmit-Sole (Al(O)OH)
und/oder TiO,-Sole. Bevorzugt sind Kieselsole in organischen Losungsmitteln, da diese
leicht mit anderen Losemitteln, die zB. die organischen Polymeren A) enthalten, vermischt
werden konnen. Zur Erhohung des Feststoffgehaltes der erfindungsgemifBen Mischungen
ist es aber auch moglich, die anorganischen Partikeln B) ohne die Verwendung zusitz-
licher Losemittel in den organischen Polymeren zu dispergieren (Losemittel, die zum Auf-
16sen der organischen Polymeren benotigt werden, sind im Sinne der Erfindung keine
,»zusitzlichen Losemittel ‘). Bevorzugt werden Dispersionen von SiO,-Partikeln in polaren
organischen Polymeren, z.B. OH-Gruppen enthaltenden Polymeren, eingesetzt, besonders
bevorzugt in Polyolen, die tiblicherweise mit isocyanatgruppenhaltigen organischen Poly-

meren umgesetzt werden.

Organisch-anorganische Bindemittel C) im Sinne der Erfindung sind polyfunktionelle

Organosilane, die mindestens 2, bevorzugt mindestens 3 Siliciumatome mit jeweils 1 bis 3
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Alkoxy- oder Hydroxygruppen enthalten, wobei die Siliciumatome mit jeweils mindestens
einer Si-C-Bindung an eine die Silicilumatome verkniipfende Baueinheit gebunden sind.

Als verkniipfende Baueinheiten im Sinne der Erfindung seien beispiethaft lineare oder ver-

zweigte C;- bis Cyo-Alkylenketten, Cs- bis Cyo-Cycloalkylenreste, aromatische Reste, z.B.

Phenyl, Naphtyl oder Biphenyl, oder auch Kombinationen von aromatischen und aliphati-

schen Resten genannt. Die aliphatischen und aromatischen Reste kénnen auch Hetero-

atome, wie Si, N, O, S oder F enthalten.

Beispiele fur polyfunktionelle Organosilane sind Verbindungen der allgemeinen Formel (I)
RC4Si[(CH,)SI(ORNR . (D

mit

i=2bis 4, bevorzugt i = 4,

n=1 bis 10, bevorzugt n = 2 bis 4, besonders bevorzugt n = 2 und

R® = Alkyl, Aryl,

R® = Alkyl, Aryl, bevorzugt R® = Methyl,

a=1bis3,

R = Alkyl, Aryl, bevorzugt R’ = Methyl, Ethyl, Isopropyl;

fur den Fall a = 1 kann R” auch Wasserstoff bedeuten.
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Weitere Beispiele sind cyclische Verbindungen der allgemeinen Formel (II)

[ Si(ORH R, ]
(CHY),
| )

Si — 0O

R8 m

mit

m = 3 bis 6, bevorzugt m = 3 oder 4,

n=2bis 10, bevorzugt n =2,

R® = C,-C Alkyl oder Cs-Cy4 Aryl,

bevorzugt R® = Methyl, Ethyl, besonders bevorzugt R*= Methyl,
R' = Alkyl, Aryl, bevorzugt R = Methyl,

c=1bis 3,

R’ = Alkyl, Aryl, bevorzugt R® = Methyl, Ethyl, Isopropyl,

fiir den Fall ¢ = 1 kann R® auch Wasserstoff bedeuten.

Weitere Beispiele fiir polyfunktionelle Organosilane sind Verbindungen der éllgemeinen
Formel (IIT)

Si[OSiR"»(CH,),Si(OR)R ", (1)
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mit

p = 1 bis 10, bevorzugt p = 2 bis 4, besonders bevorzugt p =2,
R''= Alkyl, Aryl, bevorzugt R = Methyl,

RY= Alkyl, Aryl, bevorzugt R™>= Methyl,

d=1bis 3,

R" = Alkyl, Aryl, bevorzugt R'> = Methyl, Ethyl, Isopropyl;
fiir den Fall d = 1 kann R auch Wasserstoff sein.

Ebenfalls einsetzbar sind die Oligomere, d.h. Hydrolyse- und/oder Kondensationsprodukte
aus Verbindungen der vorgenannten Formeln (I), (I) und/oder (III).

Weiterhin seien als polyfunktionelle Organosilane Silanole bzw. Alkoxide, z.B.:

a) Si[(CH2),Si(OH)(CHs),]4

b) cyclo-{ OSiMe[(CH,),Si(OH)Me;,]} 4, bzw.
c) cyclo-{0SiMe[(CH,),Si(OEt),Me]},

d) cyclo-{ OSiMe[(CH,),Si(OMe)Me;,]} 4

e) cyclo-{ OSiMe[(CH,),Si(OEt)s]}4,

genannt.

Die erfindungsgemaBen Mischungen konnen, z B. zur Erhéhung der Verschleiifestigkeit,
zuséitzlich Metall- und Nichtmetallalkoxide E) enthalten. Als Beispiele genannt seien
Alkoxide der allgemeinen Formel (IV)
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R, M(OR%), (Iv)
mit
M=8i, Sn, Ti, Zr (x =4, y= 1 bis 4) oder
M=B, Al (x=3,y=1 bis 3),
R%R® = Alkyl, Aryl,
bevorzugt R* R’ = Methyl, Ethyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Phenyl,
besonders bevorzugt R*,R® = Methyl und Ethyl.

Beispiele sind Si(OEt)s, Si(OMe)s, H3C-Si(OEt)s, CeHs-Si(OEt)s, B(OEt)s, AI(OPr); oder
Zx(O'Pr),, bevorzugt wird Si(OEt), eingesetzt. Anstelle monomerer Alkoxide kénnen auch
deren Kondensationsprodukte verwendet werden. Kommerziell erhiltlich sind z.B.
Si(OEt)s-Kondensate.

Die erfindungsgeméBen Mischungen konnen dariiber hinaus auch Katalysatoren F) zur Be-
schleunigung der Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen und/oder Pigmente zur Einfir-

bung oder zum Korrosionsschutz enthalten.

Als Losemittel D) sind z.B. Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, 1-Butanol, 2-
Butanol, 1,2-Ethandiol und Glycerin, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methyliso-
butylketon und Butanon, Ester, wie Essigsiureethylester oder Essigsiurebutylester, Aro-
maten, wie Toluol oder Xylol, Ether, wie tert. Butymethylether, sowie aliphatische Koh-

lenwasserstoffe geeignet.

Als Katalysatoren F) konnen organische und anorganische Sauren oder Basen sowie me-

tallorganische Verbindungen oder auch Metallalkoxide eingesetzt werden.
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In emner bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung weist die Mischung, unter Vernach-
lassigung der Losemittel D) und aller zusitzlichen Bestandteile, wie z.B. Katalysatoren

und/oder Pigmente, folgende Zusammensetzungen auf’

3 bis 80 Gew.-% organische Polymere A),

1 bis 60 Gew.-% anorganische Partikel B),

1 bis 80 Gew.-% anorganisch-organische Bindemittel C) und
0 bis 60 Gew.-% Metall- und Nichtmetallalkoxide E),

wobei sich die Bestandteile A), B), C) und E) zu 100 % addieren.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung weist die Mischung, unter
Vernachléssigung der Losemittel D) und aller zusétzlichen Bestandteile, wie z. B. Katalysa-

toren und/oder Pigmente, folgende Zusammensetzungen auf:

8 bis 50 Gew.-% organische Polymere A),
5 bis 40 Gew.-% anorganische Partikel B),
3 bis 50 Gew.-% anorganisch-organische Bindemittel C) und

0 bis 50 Gew.-% Metall- und Nichtmetallalkoxide E),
wobei sich die Bestandteile'A), B), C) und E) zu 100 % addieren.

Die Menge des Losemittels D) wird bevorzugt so gewahlt, daB der Feststoffgehalt der
Mischung zwischen 5 und 80 %, besonders bevorzugt zwischen 10 und 60 %, liegt.

Zur Herstellung der erfindungsgemafBen Mischungen werden die Komponenten in belie-

biger Reihenfolge vermischt. Die organischen Polymere werden dabei bevorzugt in einem

Losemittel eingesetzt.

Zur Herstellung von Mischungen, die zu Materialien fiihren, in denen organisches Polymer
und anorganische Komponente nicht kovalent verbunden sind, ist folgende Ausfiihrungs-

form bevorzugt: das organische Polymer A) wird in einem Losemittel D) vorgelegt, unter
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Rithren werden die anorganischen Partikel B), bevorzugt als transparente Dispersion in
einem Losemittel, und das organisch-anorganische Bindemittel C) zugegeben, danach

gegebenentfalls Alkoxide, weitere Losemittel, Wasser, Katalysatoren und/oder Pigmente.

Fir Mischungen, aus denen Materialien hergestellt werden sollen, in denen organisches
Polymer und anorganische Komponente hydrolysestabil kovalent verbunden sind, wird in
einer bevorzugten Ausfihrungsform das organische Polymer A) zunichst mit einem
bifunktionellen Organosilan zur Reaktion gebracht. Nach vollstindiger Umsetzung gibt
man dann die anorganischen Partikel B), bevorzugt als transparente Dispersion in einem
Losemittel, und das organisch-anorganische Bindemittel C) zu, und schlieBlich gegebenen-

falls weitere Losemittel, Wasser, Katalysatoren und/oder Pigmente.

In einer weiteren Ausfiihrungsform konnnen bifunktionelle Organosilane auch zunichst
mit den anorganischen Partikeln B) und/oder dem organisch-anorganischen Bindemittel C)
zur Reaktion gebracht werden. Danach wird das organische Polymer A) zugegeben und
gegebenenfalls werden Alkoxide, weitere Losemittel, Wasser, Katalysatoren und/oder

Pigmente hinzugefiigt.

In den genannten Ausfiihrungsformen konnen die anorganischen Partikel B) auch als Dis-
persionen in den organischen Polymeren A), gegebenenfalls in Gegenwart von Lose-

mitteln, eingesetzt werden.

Die erfindungsgemifBen Mischungen sind sofort nach dem Vermischen der Ausgangskom-
ponenten einsatzbereit und konnen beispielsweise fiir Lackierungen benutzt werden. Be-
vorzugt rithrt man jedoch die Mischungen fiir eine gewisse Zeit, insbesondere in Gegen-
wart von Wasser und Kondensationskatalysatoren, so bilden sich aus dem organisch-anor-
ganischen Bindemittel oder gegebenenfalls zugesetzten Metallalkoxiden Polykondensate.
Die so behandelten Mischungen hérten deutlich rascher als solche, die frisch zubereitet

werden.

Durch Entfernen der fliichtigen Bestandteile aus den erfindungsgemiBen Mischungen

konnen organisch-anorganische Hybridmaterialien hergestellt werden. Dies kann z.B.
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durch Verdampfen der fliichtigen Bestandteile bei Temperaturen von -10 bis 200 °C,
bevorzugt 15 bis 160 °C, erfolgen.

Die so erhaltenen organisch-anorganischen Hybridmaterialien bestehen aus sich durchdrin-
genden Netzwerken bzw. einer molekularen Mischung anorganischer und organischer
Komponenten. Das anorganische Netzwerk wird dabei aus den anorganischen Partikeln
B), dem organisch-anorganischen Bindemittel C) und gegebenenfalls Alkoxiden und/oder
bifunktionellen Organosilanen bzw. den entsprechenden Hydrolyse- und Kondensations-
produkten aller vorgenannten Komponenten aufgebaut. Charakteristisch fiir die Materia-
lien ist, daBB das anorganische Netzwerk Baueinheiten enthilt, in denen Siliciumatome iiber

organische Reste verkniipft sind, an die sie {iber Si-C-Bindungen gebunden sind.

Die neuen Materialien eignen sich zB. zur Herstellung von Beschichtungen und Form-
korpern. Formkorper aus den erfindungsgemafBen Materialien zeigen beispielsweise gegen-
uber Formkorpern aus Polyurethanen durch den hohen Anteil an anorganischen Kompo-

nenten eine verringerte Entflammbarkeit.

Beschichtungen aus den erfindungsgeméfien Materialien zeichnen sich aus durch gute Haf
tung, hohe Transparenz, Losemittel- und Chemikalienbestindigkeit, VerschleiRfestigkeit
und Elastizitdt. Die Beschichtungen haften sehr gut auf Glas und Metallen, dariiber hinaus
aber auch auf vielen organischen und keramischen Materialien. So konnen z B. Grundie-
rungen aus Polyurethanlacken problemlos iiberlackiert werden. Auch koénnen zur Verbes-
serung der Kratzfestigkeit gut haftende Beschichtungen ohne Vorbehandlung auf transpa-

rente Kunststoffe wie Polycarbonat aufgebracht werden.

Die erfindungsgeméfien organisch-anorganischen Hybridmaterialien kénnen z.B. als
transparente Beschichtungen dort eingesetzt werden, wo hohe VerschleiBfestigkeit,
Elastizitdt, Chemikalien- und Losemittelbestindigkeit gefordert sind. Als Beispiele
seien Decklackierungen im Fahrzeugbereich, im marinen Bereich (Schjffe; Hafenan-
lagen) oder auch im chemischen Apparatebau (z.B. Innen- und AuBenbeschichtung

von Rohrleitungen oder Reaktoren) genannt.
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Fir einen Einsatz im Automobilbereich ist eine hohe Verschleif3festigkeit bei gleichzeitiger
Losemittel- und Chemikalienbestandigkeit wesentlich. Um ein (grofflichiges) Abplatzen
der Lackfilme bei Beschadigung durch Deformation zu vermeiden, miissen die Beschich-
tungen auch eine gewisse Elastizitit aufweisen. Aus den erfindungsgemiBen organisch-
anorganischen Hybridmaterialien sind Beschichtungen herstellbar, deren Losemittel- und
Chemikalienbesténdigkeit gleich gut oder teilweise sogar besser ist als die der besten
praxiserprobten Decklacke, gleichzeitig zeigen die erfindungsgemiBen Materialien aber
eine wesentlich verbesserte Verschleififestigkeit. Insbesondere die erfindungsgemifen
Beschichtungen mit hohem Anteil anorganischer Komponenten sind z.B. auch als

Antifouling-Beschichtung fiir Schiffe geeignet.

Aufgrund ihrer abstoBenden Wirkung gegeniiber vielen Farbstoffen und der guten
Losemittelfestigkeit, sind die erfindungsgeméifBen Beschichtungen auch als Anti-
Graffiti-Lackierungen gut geeignet. Zum einen werden die Beschichtungen so schlecht
benetzt, daBl der Farbstoffilm zu Tropfen zusammenliduft, zum anderen kann der ge-
trocknete Farbstoff miihelos entfernt werden. Die Beschichtungen kénnen auch auf
bereits bestehende Beschichtungen aufgebracht werden, um Fahrzeuge oder auch

Bauten wirksam zu schiitzen.

Die nachfolgenden Beispiele dienen der Erlduterung der Erfindung, ohne dabei limitie-

rend zu wirken.
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Beispiele

Die als organische Polymere eingesetzten Polyacrylate sind kommerziell erhaltlich
unter dem Handelsnamen Desmophen® bei der Bayer AG, D-51386 Leverkusen.

Wenn nicht anders angegeben, wurde Desmophen® A 665 (3,0 % OH-Gruppen) als

65 %ige Losung in n-Butylacetat/Xylol (3:1) eingesetzt und Desmophen ® A 450 (1,0
% OH-Gruppen) als 50 %ige Losung in n-Butylacetat.

cyclo-{OSiMe[(CH,),Si(OH)Me,]} 4 (,,D4-Silanol“) und cyclo-
{OSiMe[(CH,),Si(OEt);Me]}4 (,,D4-Diethoxid*) wurden, wie in Beispiel 1 bzw. 2
beschrieben, durch Hydrosilylierung von cyclo-{OSi(CH3)(CoHs)}4 mit HSiClMe,
bzw. HSiCl,Me und nachfolgender Hydrolyse bzw. Alkoholyse hergestellt.

Si[(CH,),Si(OH)Me,]4 (,,TVS-Silanol“) wurde in entsprechender Weise aus Tetra-
vinylsilan, HSiClMe, und anschliefender Hydrolyse hergestellt, wie in DE OS
19 603 242 beschrieben.

Die Hydrosilylierungskatalysatoren sind kommerziell erhiltlich, zB. | Silopren U
Katalysator Pt/S* (68 %ige Losung eines mit cyclo-{OSi(CH;)(C,Hs)}-Liganden
substituierten Pt-Komplexes in Isopropanol), Bayer AG, D-51368 Leverkusen, oder

wurden wie angegeben hergestellt.

Die Synthesen der obengenannten Verbindungen wurden in Argonatmosphire bzw-
im Vakuum durchgefiihrt.

Das verwendete (Organo)kieselsol bestand aus einer Dispersion von ca. 30 Gew.-%
SiO; (Primarteilchendurchmesser ca. 9 nm) in Isopropanol. Der angegebene SiO--
Gehalt ergibt sich aus der zugesetzten Menge (Organo)kieselsol (SiO,-Gehalt 30 %)

und TEOS (Si0,-Gehalt 28,8 % bei vollstindiger Kondensation) bezogen auf den
Gesamtfeststoff.
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Die Filme wurden mittels eines Filmziehrahmens (Rakel) auf Glas appliziert und, wenn

nicht anders angegeben, 1 h bei 130 °C im Umluftschrank ausgehértet.

Zur Uberpriifung der Haftung wurde ein Gitterschnittest in Anlehnung an ISO 2409
durchgefiihrt. Die Bestimmung der Bleistifthérte erfolgte in Anlehnung an ASTM D
3363-92a mit Bleistiften der Marke ,,Stabilo-micro 8000 (Fa. Schwan, Deutschland)
Hirte B bis 7H. Angegeben ist der Hartegrad des Bleistifts, welcher den Film nicht bis

zum Untergrund ritzt. Die Pendelhirte wurde nach DIN 53 157, die Erichsen-Tiefung
nach DIN ISO 1520 bestimmt.

Die Losemittelbestandigkeit wurde visuell iiberpriift (1 min bzw. 5 min Einwirkzeit):

,»0% (unverindert) bis ,,5° (deutlich veréndert: z.B. Blasenbildung, Ab- oder Aufls-

sung, Erweichung).

Der WaschstraBentest wurde in einer LaborwaschstraBe bestehend aus einer rotieren-
den Biirste (Polyethylenborsten) und zwei Diisen zur Zufithrung des abrasiven Me-
diums (Quarzsand, mittlere TeilchengroBe 25 um) durchgefiihrt. Die zu untersuchen-
de, beschichtete Platte wurde unter der Biirste zehnmal hin und zuriickbewegt und
gleichzeitig mit der Wasser-Sand-Mischung bespritht. Nach 10 Cyclen wurde die

Oberfliche mit Ethanol gereinigt und der Glanzverlust bestimmt (Glanzmessung bei
20°),

Die Wirksamkeit als Anti-Graffiti-Beschichtung wurde durch einstiindiges Einwirken
einer 1 %igen Fuchsinlosung in Wasser-Ethanol-Butylglycol (1:1:1) geprift. Der
trockene Film wurde mit einem Ethanol-getrinkten Papiertuch abgewischt und ver-
bleibender Farbstoff visuell in die Kategorien ,,schwach rosa“ und ,rosa“ klassifiziert.

Keine erkennbaren Fuchsin-Reste wurde mit restlos entfernt angegeben.

Wenn nicht anders angegeben, sind Prozentangaben Gewichtsprozent.
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Beispiel 1
Belegung von pulverformiger Aktivkohle mit H,PtClg

49,5 g Aktivkohle Norit CN 1wurden in 300 ml bidestilliertem Wasser aufgeschlammt
und mit 200 ml einer wiBrigen H,PtCls-Losung, die 0,5 g Pt - gerechnet als Metall -
enthielt, versetzt. Man rithrte 10 min nach und saugte den Katalysator auf einer Filter-
nutsche ab. Das wasserfeuchte Rohprodukt (153 g) wurde bei 0,1 Pa und 110°C
getrocknet und unter Argon gelagert. Der Katalysator enthielt 1 % Platin.

Synthese von cyclo-{ OSiMe[(CH,),SiCIMe,] }4

Zu 50 g (145,2 mmol) cyclo-{OSi(CHs)(C;Hs)}s in 120 ml THF wurden 69 g
(726,7 mmol) Chlordimethylsilan und 800 mg des Katalysators (Herstellung wie oben
beschrieben) gegeben. Man erwirmte die Reaktionsmischung auf 50°C, wobei auch
nach 2 h bei dieser Temperatur keine Wirmeentwicklung beobachtet wurde. Nach
weiteren 20 h bei 55 bis 60°C kiihlte man auf Raumtemperatur ab und filtrierte den
Katalysator iiber eine Umkehrfrittte ab. Das klare, farblose Filtrat wurde im Vakuum

von fliichtigen Bestandteilen befreit und man erhielt das Produkt als farbloses OL.
Synthese von cyclo-{OSiMe[(CH,),Si(OH)Me;]} 4

Zu einer Mischung bestehend aus 87,4 ml (63,6 g; 628,3 mmol) Triethylamin, 12,1 ml
(12,1 g; 672,2 mmol) Wasser und 2850 ml tert. Butyimethylether tropfte man inner-
halb einer Stunde 105 g (145,2 mmol) cyclo-{OSiMe[(CH,),SiCIMe;,]}4 in 100 ml
Diethylether. Nach Ende der Zugabe riihrte man noch einer Stunde und filtrierte dann
den Niederschlag aus Triethylammoniumhydrochlorid ab. Dann entfernte man die
fluchtigen Bestandteile im Vakuum mittels Rotationsverdampfer, nahm den oligen
Riickstand in wenig THF auf und filtrierte iiber Kieselgel. Nach dem erneuten Entfer-

nen aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum erhielt man das Produkt als viskoses Ol.

Ausbeute: 69,5 g, entsprechend 74 % der Theorie.
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Beispiel 2
Synthese von cyclo-{OSiMe[(CH,),SiCl,(CHz)]}4

249,5 g (725,5 mmol) cyclo-{OSi(CH;)(C,Hs)}4 wurden in 250 ml Toluo} (p.a.) vor-
gelegt und nach Zugabe von 50 pl Silopren U-Katalysator auf 100°C erwirmt. Dann
wurden 30 ml Dimethylchlorsilan rasch zugegeben, wobei die Temperatur sofort -auf
110°C stieg. Jetzt begann man mit dem Zutropfen der von 3323 ml (367,2 g;
3,19 mol) Dimethylchlorsilan verbliebenen Menge. Wahrend des Zutropfens (ca. 2
Stunden) stieg die Temperatur der Reaktionsmischung zwischenzeitlich auf ca. 120°C,
fiel aber bei den letzten 30 ml auf 107°C ab. Die gelbliche Reaktionsmischung wurde
noch 2 Stunden bei 110°C geriihrt und dann auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach

dem Abkondensieren der fliichtigen Bestandteile im Vakuum erhielt man ein fahlgel-
bes OL.

Ausbeute: 581,0 g, entsprechend 99,6 % der Theorie.
Synthese von cyclo-{OSiMe[(CH,),Si(OEt),(CH:)]}4

581,0 g (722,2 mmol) cyclo-{OSiMe[(CH,),SiCl,(CH3)]}4 (Herstellung wie oben
beschrieben) wurden in 500 ml geldst und unter Rithren zu 476,0 g (10,33 mol) Etha-
nol (p.a.) getropft. Nach dem Zutropfen (ca. 2 Stunden), wihrenddessen sich die
Reaktionsmischung auf ca. 32°C erwirmte, erwirmte man noch 2 Stunden auf Riick-
flufl, wobei noch lebhaft Salzsiuregas entwich. SchlieBlich wurden die fliichtigen
Bestandteile zunichst bei Normaldruck, spéter im Vakuum, abdestilliert. Es wurde

eine schwach gelbliches Ol erhalten.
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Beispiel 3

D4-Silanol/ Desmophen® A 665 ohne zusitzliche Losemittel

15 g cyclo-{OSiMe[(CH,),Si(OH)Me,] }s wurden mit 108,4 g Desmophen® A 665
solange verrithrt, bis eine homogene Mischung erhalten wurde. Dann wurden
135,5 ml Organosol, 75 ml TEOS und 12 ml 0,1 N Salzsiure zugegeben und die ho-
mogene Mischung weitere 2 h geriihrt. Feststoffgehalt: 43 %.

Nach Applikation und Aushértung wurde ein transparenter, riBfreier Film, der ein

schwaches Trocknungsmuster aufwies, erhalten.

Naffilmdicke [um] |Trockenfilmdicke [um] |Bleistifthirte |Anti-Gaffiti-Test

240 46 6 H restlos entfernt

Beispiel 4
D4-Silanol/ Desmophen® A 665 mit geringem Organosol-Anteil
150 g einer 10 %igen Losung von cyclo-{0SiMe[(CH,),Si(OH)Me;]}4 in n-Butanol,

108,4 g Desmophen® A 665, 68 ml Organosol, 75 ml TEOS und 12 ml 0,1 N Salz-

sdure erhalten.

Nach Applikation und Aushértung wurde ein transparenter, riBifreier Film erhalten.

Naffilmdicke [um] | Trockenfilmdicke [um] |Bleistiftharte |Anti-Gaffiti-Test

120 15 5H schwach rosa
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D4-Silanol/ Desmophen® A 665 mit hohem Organosol-Anteil

150 g einer 10 %igen Losung von cyclo-{OSiMe[(CH,),Si(OH)Me,] }4 in n-Butanol,
108,4 g Desmophen® A 665, 135,5 ml Organosol, 75 ml TEOS und 12 mi 0,1 N Salz-

sdure wurden zusammengegeben und 2 h gerithrt. Es wurde eine homogene Mischung

erhalten.

Die Applikation erfolgte durch Sprithen (Trigergas: Stickstoff); Automobil-spezifi-

sche Prufungen:
Trockenfilm- |Pendelhdrte |Erichsen- |Losemittel- |Chemikalien- | Waschstras-
dicke [um] [Schwingun- |Tiefung |[bestindig- bestindig- sentest
gen] [mm] keit” keit [°C]™ | [%]™
40 130 3,045 |0 36 82,5
0 36 60,3
1 36 222
2 36
0 45

*) )

k)

Xylol, MPA, Ethylacetat, Aceton (1 min Einwirkzeit), Benzin (10 min).
Baumharz, Bremsfliissigkeit, Pankreatin (50 %), NaOH (1 %), Schwefelsaure
(1 %),

angegebene Temperatur entspricht der ersten sichtbaren Schidigung.

***)

(Ausgangsglanz, Endglanz, Differenz).

Glanzverlust nach 10 Waschungen, bestimmt bei 20° Einfallswinkel

Zum Vergleich: Glanzverlust eines handelsiiblichen 2K-Polyurethan-Deck-
lacks: 35,2.
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Beispiel 6

D4-Silanol/ Desmophen® A 665 mit Vorreaktion der anorganischen Komponenten
150 g einer 10 %igen Losung von cyclo-{OSiMe[(CH,),Si(OH)Me,]}, in n-Butanol,
68 ml Organosol, 75 ml TEOS und 12 ml 0,1 N Salzsiure wurden zusammengegeben
und 2 h geriihrt. Danach wurden 108,4 g Desmophen® A 665 zugegeben und weitere

15 min geriihrt. Es wurde eine homogene Mischung erhalten.

Nach Applikation und Aushértung wurde ein transparenter, riBfreier Film erhalten.

NaBfilmdicke [um] | Trockenfilmdicke [um] |Bleistifthirte | Anti-Graffiti-Test
120 15 6 H schwach rosa

Beispiel 7

D4-Silanol/ Desmophen® A 665 (70 % in n-Butylacetat)

1,5 g cyclo-{OSiMe[(CH,),Si(OH)Me,]}+ wurden mit 10,08 g Desmophen® A 665
solange verriihrt, bis eine homogene Mischung erhalten wurde. Dann wurden 13,6 ml
Orgé.nosol, 7,5 ml TEOS und 1,2 ml 0,1 N Salzséure zugegeben und die homogene
Mischung weitere 2 h gertihrt.

Nach Applikation und Aushértung wurde ein transparenter, riBfreier Film erhalten.

Naffilmdicke [um] | Trockenfilmdicke [um] |Bleistiftharte |Anti-Graffiti-Test
240 46 6 H schwach rosa
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Beispiele 8-10

D4-Diethoxid/ Desmophen® A 665

In der in der Tabelle angegebenen Reihenfolge wurden die Edukte Zusammengegeben

und 2 h gertihrt. Es wurden homogene Mischungen erhalten.

Komponente Beispiel 8 |Beispiel 9 |Beispiel 10
D4-Diethoxid [g] 5,25 5,25 5,25
TEOS [g] 5,02 5,02 5,02
Ethanol [ml] 10,0

Butanol [ml] 10,0 10,0
0,1 N HCl [g] 1,10 1,10 1,10
(Organo)kieselsol [ml] |10,0 10,0 15,0
Desmophen® A 665 [g] | 1,50 1,50 1,50
Feststoffgehalt [%] 28,8 29,0 29,0
Si0,-Gehalt [%] 499 499 57,1

Nach Applikation und Aushértung wurden transparente, rifreie Filme erhalten.

Bsp.-Nr. |Naf¥filmdicke |Trockenfilmdicke |Bleistifthirte | Anti-Graffiti-Test
[pm] [nm]

8 120 13 6 H schwach rosa

9 120 12 6H schwach rosa

10 120 14 6 H schwach rosa

Beispiele 11 und 12

D4-Diethoxid/ Desmophen® A 665 mit Vorreaktion der anorganischen Komponenten.
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Die in der Tabelle angegebenen (anorganischen) Komponenten wurden zusammenge-
geben und 2 h geriihrt; anschlieBend wurde das organische Polymer (Desmophen® A

665) zugegeben und solange geriihrt, bis homogene Mischungen vorlagen.

Komponente Beispiel 11 Beispiel 12
D4-Diethoxid [g] 5,25 5,25
TEOS [g] 5,02 5,02
Ethanol [ml] 10,0 10,0
0,1 N HCl [g] 1,10 1,10
(Organo)kieselsol [ml] 10,0 10,0
Desmophen® A 665 [g] 1,0 1,50
Feststoffgehalt [%] 283 29,0
S10,-Gehalt [%] 51,9 49,9

Nach Applikation und Aushértung wurden transparente, rififreie Filme erhalten.

Bsp.-Nr. | Nafifilmdicke | Trockenfilmdicke | Bleistifthiirte | Anti-Graffiti-Test

{rm] [nm]
11 120 20 6 H restlos entfernt
12 120 12 6 H schwach rosa

Beispiele 13 und 14

Umsetzung von Desmophen® A 665 (70 % in n-Butylacetat) mit
OCN-(CHy);-Si(OEt),

Jeweils 100 g Desmophen® A 665 wurden mit 0,7 g (Beispiel 13) bzw. 3,5 g (Bei-
spiel 14) OCN-(CH,)s-Si(OEt); geriihrt und danach 5 h im Trockenschrank bei 45°C

getempert. Es wurde eine farblose Mischung mit nicht merklich verianderter Viskositit

erhalten.
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D4-Silanol/ Desmophen® A 665 (funktionalisiert mit OCN-(CH,);-Si(OEt)s).

In der in der Tabelle angegebenen Reihenfolge wurden die Edukte zusammengegeben

und 2 h gertihrt. Es wurden homogene Mischungen erhalten.

Komponente Beispiel 13 | Beispiel 14
D4-Silanol [g] 1,50 1,50
Butanol [ml] 13,5 13,5
Desmophen® A 665 [g] 10,0

(modifiziert nach a))

Desmophen® A 665 [g] 10,0
(modifiziert nach b))

Organosol [g] 13,6 13,6
TEOS [ml] 7,50 7,50
0,1 N HCl [g] 1,20 1,20
Feststoffgehalt [%6] 33,0 32,9
Si0,-Gehalt [%0] 41,8 42,0

Nach Applikation und Aushértung wurden transparente, riB3freie Filme erhalten.

Bsp.-Nr. | Nafifilmdicke | Trockenfilmdicke | Bleistifthiirte | Anti-Graffiti-Test

[m] [m]
13 240 37 6 H restlos entfernt _
14 240 26 6 H restlos entfernt

Beispiele 15-17

TVS-Silanol/ Desmophen® A 450 (50% in n-Butylacetat/Xylol 1:1)

2,0 g Si[(CH,)Si(OH)Me,]s, 4,0 ml TEOS, 5,0 m! Ethanol und 1,0 ml 0,1 N Salz-

saure wurden zusammengegeben und 1 h gerithrt. Danach wurden zu je 2 ml dieser
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Losung 2 g Desmophen® A 450 (Beispiel 15), 1,0 g Desmophen® A 450 (Beispiel

16) bzw. 0,5 g Desmophen® A 450 (Beispiel 17) gegeben und solange geriihrt, bis

homogene Mischungen erhalten wurden.

Mit den so erhaltenen Losungen wurden jeweils eine Polycarbonat- und eine ABS-

Platte beschichtet (90 um) und die Beschichtung 1 h bei 130 °C bzw. 90°C gehirtet.
Der Gitterschnittest ergab:

Bsp.-Nr. |[Polycarbonat ABS
15 0/0 0/0
16 0/0 0/0
17 0/3 4/5

Beispiel 18

D4-Silanol/ Desmophen® A 450

1,5 g cyclo-{ OSiMe[(CH,),Si(OH)Me]}4, 10 g Methylethylketon, 10 g Desmophen®

A 450, 13,6 ml Organosol, 7,5 ml TEOS und 1,2 ml 0,1 N Salzsiure wurden zusam-

mengegeben und 2 h gertihrt. Es wurde eine homogene Mischung erhalten.

Nach Applikation und Aushértung wurde ein transparenter, riBfreier Film erhalten.

Naffilmdicke [um] Trockenfilmdicke | Bleistifthiirte | Anti-Graffiti-
[pm] Test
120 16 7H restlos entfernt
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Vergleichsbeispiele 1a-1g

TEOS, HsC-Si(OEt); bzw. Ph-Si(OEt)s;/Desmophen® A 665 (kein organisch-anorga-

nisches Bindemittel)

Die Edukte wurden in der in der Tabelle angegebenen Reihenfolge zusammengegeben

und 2 h lang geriihrt. Es wurden homogene Mischungen erhalten.

Mit den so erhaltenen Losungen wurde jeweils eine Glasplatte beschichtet (NaBfilm-

dicke 240 pm) und die Beschichtung 15 min bei 130° C gehartet.

Beispiel 1a 1b 1c 1d le 1f 1g

Desmophen® A 665 [g] | 1,51 1,51 L,5S1T | 1,51 | 1,51 1,51 1,51

2 k] >

(Organo)kieselsol [ml] 2,22 | 220 | 1,81 | 2,11 | 1,97 1,80 | 2,11

2 bl 2

TEOS [g] 0,86 | 0,53 | 0,94 | 0,98 | 0,77 | 095 | 0,98
H;C-Si1(OEt); [g] 0,27 | 0,53 | 0,94 - - - -
C¢H;-Si(OEt); [g] - - - | 021041 041 |021
n-BuOH [g] 1,63 | 1,72 | 1,63 | 1,68 | 1,82 | 1,79 -
0,1 n Salzsaure [g] 0,19 | 0,17 | 0,24 | 0,19 | 0,18 0,21 0,19

Trockenfilmdicke [um] 28 32 26 24 27 22 38

Bleistifthérte 1H 1H 1H | HB | HB HB 1H

Anti-Graffiti-Test rosa rosa rosa | rosa | rosa |schwach| rosa

rosa
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Vergleichsbeispiele 2a und 2b

TEOS, H;C-Si(OEt); bzw. Ph-Si(OEt)s/Desmophen® A 665 aus Beispiel 14 (kein

organisch-anorganisches Bindemittel)

Die Edukte wurden in der in der Tabelle angegebenen Reihenfolge zusammengegeben

und 2 h lang geriihrt. Es wurden homogene Mischungen erhalten.

Mit den so erhaltenen Losungen wurde jeweils eine Glasplatte beschichtet (NaBfilm-

dicke 240 pm) und die Beschichtung 15 min bei 130° C gehirtet.
Beispiel 2a 2b
Desmophen® A 665 [g] 1,51 1,51
(Organo)kieselsol [ml] 2,11 1,97
TEOS [g] 0,98 0,77
CeH;-Si(OEt)s [g] 0,21 0,41
2-Butanon [g] 0,84 0,91
0,1 n Salzsiure [g] 0,19 0,18
Trockenfilmdicke [um] 42 38
Bleistifthérte 2H 2H
Anti-Graffiti-Test rosa rosa
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Patentanspriiche

1. Transparente Mischungen, enthaltend:

5 A) ein oder mehrere organische Polymere,
B) anorganische Partikel mit einem Priméirteilchendurchmesser von 1 bis 100 nm,
C) ein oder mehrere anorganisch-organische Bindemittel auf Basis von polyfunk-
tionellen Organosilanen, die mindestens 2 Siliciumatome mit jeweils 1 bis 3
Alkoxy- oder Hydroxygruppen enthalten, wobei die Siliciumatome mit jeweils
10 mindestens einer SiC-Bindung an eine die Siliclumatome verkniipfende Bauein-

heit gebunden sind und

D) Losemittel.
2. Organisch-anorganische Hybridmaterialien, die durch Enfernen der flichtigen
15 Bestandteile aus den Mischungen geméB Anspruch 1 erhalten werden.
3. Verwendung der organisch-anorganischen Hybridmaterialien gemif3 Anspruch

2 zur Herstellung von Formkérpern oder Oberflichenbeschichtungen.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Int tional Application No

PCT/EP 98/00775 -

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

IPC 6  C08L101/00 C08L83/04 C08K3/00

According to Internatonal Patent Classitication(IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (ciassification system followed by classification symbols)

IPC 6 CO8K CO8L

Documentation searchad other than mimmumdocumentation to the axtent that such documents are included in the fields searched

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

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category - | Citation of document. with indication. where appropriate. of the relevant passages Relevant to claim No.

Y EP 0 465 918 A (PPG INDUSTRIES INC) 15 1-3
January 1992
see example 1

Y EP 0 743 313 A (BAYER AG) 20 November 1996 1-3
cited in the application
see claim 11

A DATABASE WPI 1-3
Section Ch. Week 9351

Derwent Publications Ltd., London, GB:
Class A28, AN 93-410983

XP002069852

& JP 05 310 994 A (KANSAI SHINGIJUTSU
KENKYUSHO KK)

see abstract

D Further documents are listed in the continuation of box C. Patent family members are listed in annex.

> Special categories of cited documents : .
“T* later document published after the international filing date

apw N PRI, or prionty date and not in conflict with the application but
A" document defining the general state of the art which is not : e :
considered to be of paticular relevance ;:r:tve;‘:%xnderstand the principle or theory underlying the
E efaizln;ir;er;:tc;ument but published on or after the international X" document of particular relevance; the claimed invention
9 cannot be considered novel or cannot be considered to
“L" document which may throw doubts on priority claim(s) or involve an inventive step when the document is taken alone
ggggr[‘so?t;ﬂet? :ps ::?a"lsrr;g;ir? l("ggc:“eo;ﬁ:é? of another "Y" document of particular relevance; the claimed invention
P ) cannot be considered to involve an inventive step when the
"O" document refernng to an oral disclosure, use. axhibition or document is combined with one or more other such docu-
other means ments, such combination being obvious to a person skilled
"P" document published prior to the intemational filing date but in the art.
later than the priority date claimed '&" document member of the same patent family
Date of the actual completion of theinternational search Date of mailing of the international search repornt
30 June 1998 09/07/1998
Name and mailing address of the ISA Authorized officer

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

Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. :
Fax: (+31-70) 340-3016 Siemens, T

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



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

information on patent family members

int.

lional Application No

PCT/EP 98/00775

Patent document

Publication Patent family Publication

cited in search report date member(s) date

EP 0465918 A 15-01-1992 us 5035745 A 30~-07-1991
us 5344712 A 06-09-1994
CA 2043453 A 30-12-1991
DE 69109001 D 24-05-1995
DE 69109001 T 23-11-1995
ES 2073617 T 16-08-1995
JP 1998439 C 08-12-1995
JP 4226545 A 17-08-1992
JP 7037540 B 26-04-1995
JP 2510365 B 26-06-1996
JP 4226546 A 17-08-1992
KR 9510166 B 11-09-1995
JP 2688029 B 08-12-1997
JP 4226572 A 17-08-1992

EP 0743313 A 20-11-1996 DE 19603242 A 21-11-1996
JP 8311205 A 26-11-1996
us 5677410 A 14-10-1997

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




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Int Jionales Aktenzeichen

PCT/EP 98/00775 -

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDE

s
IPK 6 C08L101/00  C08L83/04 C08K3/00

Nach der internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationaien Klassifikation und deriPK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

IPK 6 CO8K CO8L

Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank {Name der Datenbank und avtl. verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

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

Y EP 0 465 918 A (PPG INDUSTRIES INC) 1-3
15.Januar 1992
siehe Beispiel 1

Y EP 0 743 313 A (BAYER AG) 20.November 1996 1-3
in der Anmeldung erwahnt
siehe Anspruch 11

A DATABASE WPI 1-3
Section Ch, Week 9351

Derwent Publications Ltd., London, GB;
Class A28, AN 93-410983

XP002069852

& JP 05 310 994 A (KANSAT SHINGIJUTSU
KENKYUSHO KK)

siehe Zusammenfassung

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzungvon Feld C zu Siehe Anhang Patentfamilie
entnehmen
’ Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen "T" Spatere Veréffentlichung, die nach deminternationalen Anmeidedatum
A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Anmetdung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
i : . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
"E" &lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Theorie angegeben ist
Anmeidedatum veroffentiicht worden ist "X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
"L Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentliichung belegt werden .

. " 3 i ; di Erfind
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie " Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Hng

kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

. au;gefuhn) L ; - werden, wenn die Verdffentlichung miteiner oder mehreren anderen
0" Versffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, , Verdffentiichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung. eine Ausstellung oder andere Maf3nahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist
‘P Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeidedatum, aber nach wou A . e tamilie i
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdtfentlicht worden ist &" Verdffentlichung, die Mitglied derselbenPatentfamilie ist
Datum des Abschtusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
30.Juni 1998 09/07/1998
Name und Postanschnft derInternationalen Recherchenbehérde Bevolimachtigter Bediensteter

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

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo ni, .
Fax: (+31-70) 340-3016 Siemens, T

Fommblatt PCT/ASA/210 (Blatt 2) (Juli 1992)



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angapen zu Varottentlichungen, die zur setben Patenttamilie gehdren

Int

.onaies Aktenzeicnen

PCT/EP 98/00775

Im Recherchenbericht Datum der Mitglieatery der Datum qer
angefunrtes Patentdokument Veroftentiichung Patenttamitie Verdffentiichung

EP 0465918 A 15-01-1992 us 5035745 A 30-07-1991
us 5344712 A 06-09-1994
CA 2043453 A 30-12-1991
DE 69109001 D 24-05-1995
DE 69109001 T 23-11-1995
ES 2073617 T 16-08-1995
JP 1998439 C 08-12-1995
JP 4226545 A 17-08-1992
JP 7037540 B 26-04-1995
JP 2510365 B 26-06-1996
JP 4226546 A 17-08-1992
KR 9510166 B 11-09-1995
JP 2688029 B 08-12-1997
JP 4226572 A 17-08-1992

EP 0743313 A 20-11-1996 DE 19603242 A 21-11-1996
JP 8311205 A 26-11-1996
us 5677410 A 14-10-1997

Formbilatt PCTASA/210 tAnhang Patentfamilie)(Juli 1992)




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	SEARCH_REPORT

