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dass der Katalysator (D) ein bicyclisches Amin ist.
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Beschichtungsmittel mit hoher Kratzbestindigkeit und Witterungsstabilitit
Die vorliegende Erfindung betrifft Beschichtungsmittel enthaltend

(a) mindestens eine hydroxylgruppenhaltige Verbindung (A),

(b) mindestens eine Verbindung (B) mit freien und/oder blockierten
Isocyanatgruppen, und

(c) mindestens einen phosphorhaltigen Katalysator (C) fir die Vernetzung von
Silangruppen,

(d) mindestens einen weiteren Katalysator (D)

wobei ein oder mehrere Bestandteile des Beschichtungsmittels hydrolysierbare

Silangruppen enthalten.

In der WO-A-01/98393 werden 2K-Beschichtungsmittel beschrieben, welche ein
Polyol als Bindemittelkomponente sowie als Vernetzerkomponente ein
Polyisocyanat, welches teilweise mit Alkoxysilylgruppen funktionalisiert ist, enthalten.
Diese Beschichtungsmittel werden als Primer eingesetzt und auf die Haftung mit
metallischen Untergriinden, insbesondere Aluminium-Untergriinde, optimiert. Auf
diese Beschichtungsmittel kbnnen im Rahmen einer OEM-Serienlackierung oder
einer Reparaturlackierung Basislack-Klarlack-Aufbauten aufgebracht werden.
Hinsichtlich der Kratzfestigkeit und der Witterungsstabilitat sind die
Beschichtungsmittel gemal WO 01/98393 nicht optimiert. Es wird keine Aussage
zum quantitativen Umsatz der Silangruppen und/oder der Isocyanatgruppen wahrend
der Vernetzungsreaktion gemacht. '

In EP-A-0 994 117 werden feuchtehartbare Mischungen beschrieben, welche eine
Polyolkomponente und eine Polyisocyanat-Komponente, die teilweise mit einem
bevorzugt zu einem Aspartat umgesetzten Monoalkoxysilylalkylamin umgesetzt sein
kann, enthalten. Beschichtungen aus solchen Mischungen weisen zwar eine gewisse
Harte auf, sind jedoch hinsichtlich Witterungsstabilitat und insbesondere hinsichtlich

ihrer Kratzfestigkeit fir OEM-Anwendungen nur bedingt geeignet.
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US-A-2006/0217472 beschreibt Beschichtungsmittel, welche ein
hydroxyfunktionelles Acrylat, eine niedermolekulare Polyol-Komponente, ein
Polyisocyanat sowie eine aminofunktionelle Alkoxysilylkomponente, bevorzugt
Bisalkoxysilylamin, enthalten kénnen. Solche Beschichtungsmittel werden als
Klarlack in Basislack-Klarlack-Aufbauten eingesetzt und fiihren zu kratzfesten
Beschichtungen. Sie sind allerdings nur sehr bedingt lagerfahig und die
resultierenden Beschichtungen weisen eine geringe Witterungsstabilitat,
insbesondere gegen UV-Strahlung im Feucht-Trocken-Zyklus, auf.

In WO 2006/042585 werden Klarlacke, die fur die OEM-Serienlackierung geeignet
sind, beschrieben, welche als Hauptbindemittelkomponente Polyisocyanate, deren
Isocyanatgruppen vorzugsweise zu mehr als 90 mol-% mit Bisalkoxysilylaminen
umgesetzt sind, enthalten. Solche Klarlacke weisen eine ausgezeichnete
Kratzbesténdigkeit bei gleichzeitig hoher Chemikalien- und Witterungsbestandigkeit
auf. Allerdings besteht noch Bedarf nach weiterer Verbesserung der
Witterungsstabilitat, insbesondere gegen Rissbildung bei UV-Bestrahlung im Feucht-
Trockenzyklus, bei Erhalt des hohen Niveaus der Kratzfestigkeit.

EP-A-1 273 640 beschreibt 2K-Beschichtungsmittel, bestehend aus einer Polyol-
Komponente und einer Vernetzerkomponente, bestehend aus aliphatischen und/oder
cycloaliphatischen Polyisocyanaten, wobei 0,1 bis 95 mol-% der urspriinglich freien
vorhandenen Isocyanatgruppen mit Bisalkoxylsilylamin umgesetzt ist. Diese
Beschichtungsmittel kénnen fir die OEM-Serienlackierung eingesetzt werden und
weisen nach ihrer vollstandigen Hartung eine gute Kratzbesténdigkeit bei gleichzeitig
guter Besténdigkeit gegen Umwelteinfliisse auf. Jedoch neigen diese
Beschichtungsmittel besonders stark zur Nachvernetzung, was eine - direkt nach der
thermischen Endhartung - nur unzureichende Kratzfestigkeit der Beschichtungen zur
Folge hat. Ebenso wirkt sich die starke Nachvernetzung negativ auf die
Witterungsstabilitat aus, da eine erhdhte Gefahr von Spannungsrissen besteht.

Die oben beschriebenen Beschichtungsmittel, die durch den Einsatz von
organofunktionellen Silanen sowohl anorganische als auch organische Bestandteile
enthalten, werden auch als anorganisch-organische Beschichtungsmittel bezeichnet.
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Je nach der verwendeten Formulierung kénnen Oberflachen mit extremer
Kratzbesténdigkeit hergestellt werden.

Es ist in der Literatur bekannt, dass Vernetzungsreaktionen mit Hilfe von sehr
unterschiedlichen Katalysatoren beschleunigt werden kénnen. Wahrend sich als
Katalysatoren fiir die Isocyanat-Vernetzung insbesondere tertidre Amine oder
bestimmte Metallkatalysatoren eignen (siehe u.a. M. Dahm, K. Uhlig,
Kunststoffhandbuch 7, Seite 92 ff.), werden zur Katalyse der
Silankondensationsreaktionen insbesondere Sauren, speziell auch blockierte
Phosphorséaureteilester eingesetzt. In derartigen anorganischen-organischen
Hybridsystemen kann es zu unerwiinschten Wechselwirkungen zwischen den jeweils
eingesetzten Katalysatoren kommen, weil einige Katalysatoren einerseits jeweils
eine Reaktion beschleunigen und die andere simultan ablaufende Reaktion unter
Umstanden inhibieren. Des weiteren miissen Aspekte der Umweltvertraglichkeit von
Katalysatoren beriicksichtigt werden. So ist u. a. der Einsatz von Zinn — haltigen
Katalysatoren nur sehr eingeschrénkt in der Praxis méglich, da diese Materialien
sehr toxisch auf den menschlichen Organismus wirken. Experimentelle
Untersuchungen haben gezeigt, dass der Einsatz eines einzelnen Katalysators in der
Regel nicht ausreicht, um beide Vernetzungsreaktionen entsprechend zu
beschleunigen. Haufig fuhrt dies in der Praxis dazu, dass vergleichsweise niedrige
Umsatze zumindest bei einer der Vernetzungsreaktionen festgestellt werden, z. B.
bei der Isocyanatreaktion nur ca. 20%.

Aufgabe

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Beschichtungsmittel, insbesondere fir
die Klarlackschicht bei OEM-Serienlackierungen und bei
Automobilreparaturlackierungen, zur Verfiigung zu stellen, die zu einem hochgradig
witterungsstabilen Netzwerk fiihren, wobei die unerwiinschte Ausbildung von
hydrolyse- und witterungslabilen Gruppierungen weitestgehend unterdriickt wird, um
eine hohe Saurebestindigkeit zu gewahrleisten. Daneben sollen die
Beschichtungsmittel zu Beschichtungen flihren, welche schon direkt nach der
thermischen Hartung hochgradig kratzfest sind und insbesondere einen hohen

Glanzerhalt nach Kratzbelastung aufweisen. Weiterhin sollten sich die Be-
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schichtungen und Lackierungen, speziell die Klarlackierungen, auch in Schichtdicken
> 40 um herstellen lassen, ohne dass Spannungsrisse auftreten. Dies ist eine
wesentliche Voraussetzung fir die Verwendung der Beschichtungen und
Lackierungen, insbesondere der Klarlackierungen, in dem technologisch und

asthetisch besonders anspruchsvollen Gebiet der Automobilserienlackierung (OEM).

Insbesondere sollten Klarlackierungen mit hoher Bestandigkeit, besonders gegen
Rissbildung, bei Bewitterung mit UV-Strahlung im Feucht-Trockenzyklus in
Kombination mit ausgezeichneter Kratzfestigkeit zur Verfigung gestellt werden.

Dariuber hinaus sollen die neuen Beschichtungsmittel einfach und sehr gut
reproduzierbar herstellbar sein und wahrend der Lackapplikation keine 6kologischen

Probleme bereiten.

Eine wesentliche Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, bei Lacken, die durch
eine Hydrolyse von Alkoxysilanverbindungen und zusétzlich durch die Reaktion von
Isocyanatgruppen mit Hydroxylgruppen ausgehartet werden, eine moglichst
vollstandige Umsetzung beider Reaktionen zu erzielen. Insbesondere soll der
Isocyanatumsatz gesteigert werden, ohne dass die Silanvernetzung negativ
beeinflusst wird. Uberraschenderweise wurde gefunden, dass diese Aufgabe durch
den Einsatz von bicyclischen Aminen zur Blockierung von
Phosphorsaurekatalysatoren gelést werden kann.

Losung der Aufgabe

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Beschichtungsmittel der
eingangs genannten Art, bei denen der Katalysator (D) ein bicyclisches Amin ist.

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es Gberraschend und fir den Fachmann
nicht vorhersehbar, dass die Aufgaben, die der vorliegenden Erfindung zugrunde
lagen, mit Hilfe des erfindungsgemafRen Beschichtungsmittels geldst werden

konnten.
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Die erfindungsgeméafien Komponenten kénnen besonders einfach und sehr gut
reproduzierbar hergestellt werden und bereiten bei der Lackapplikation keine

signifikanten toxikologischen und 6kologischen Probleme.

Vorteilhafte Ausgestaltungen der vorliegenden Erfindung ergeben sich aus den

Unteranspriichen.

Die erfindungsgemaflen Beschichtungsmittel liefern neue Beschichtungen und
Lackierungen, speziell Klarlackierungen, die hoch kratzfest sind und im Gegensatz
zu gangigen hochvernetzten kratzfesten Systemen saureresistent sind. Weiterhin
lassen sich die erfindungsgeméfRen Beschichtungen und Lackierungen, speziell die
Klarlackierungen, auch in Schichtdicken > 40 um herstellen, ohne dass Spannungs-
risse auftreten. Deswegen kénnen die erfindungsgemaien Beschichtungen und
Lackierungen, insbesondere die Klarlackierungen, in dem technologisch und
asthetisch besonders anspruchsvollen Gebiet der Automobilserienlackierung (OEM)
eingesetzt werden. Dabei zeichnen sie sich durch eine besonders hohe Wasch-
straRenbestandigkeit und Kratzfestigkeit aus. Insbesondere ist die hohe
Kratzfestigkeit der Beschichtungen direkt nach der Endhartung der Beschichtungen
gegeben, so dass die Beschichtungen direkt im Anschlufl an die Endhértung
problemlos gehandhabt werden kénnen. Auferdem ist die Bestandigkeit der
erfindungsgeméfen Beschichtungen gegen Rissbildung bei UV-Strahlung und
Feucht-Trockenwechsel im CAM180-Test (nach DIN EN ISO 11341 Feb 98 und DIN
EN 1SO 4892-2 Nov 00) in Kombination mit einer hohen Kratzfestigkeit

ausgezeichnet.

Es wird angenommen, dass die vorstehend beschriebenen vorteilhaften
Eigenschaften auf den vollstédndigen Ablauf der simultan stattfindenden

Vernetzungsreaktionen zurickzufiihren ist.
Beschreibung der Erfindung
Als Katalysatoren (C) fur die Silanvernetzung werden phosphor- und stickstoff-haltige

Katalysatoren eingesetzt. Dabei kénnen auch Mischungen aus zwei oder mehreren
verschiedenen Katalysatoren (C) eingesetzt werden.
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Beispiele fur geeignete phosphorhaltige Katalysatoren (C) sind substituierte
Phosphonséurediester und Diphosphonsaurediester, vorzugsweise aus der Gruppe,
bestehend aus acyclischen Phosphonséaurediestern, cyclischen Phosphonsauredi-
estern, acyclischen Diphosphonsaurediestern und cyclischen Diphosphon-
saurediestern. Derartige Katalysatoren sind beispielsweise in der deutschen
Patentanmeldung DE-A-102005045228 beschrieben.

Insbesondere werden aber als Katalysator (C) substituierte Phosphorsaure-
monoester und Phosphorsaurediester, vorzugsweise aus der Gruppe, bestehend aus
acyclischen Phosphorsaurediestern und cyclischen Phosphorsdurediestern,
besonders bevorzugt Aminaddukte der Phosphorsaure-mono- und —di-ester,

eingesetzt.

Dabei werden die acyclischen Phosphorsaurediester (C) insbesondere aus der
Gruppe, bestehend aus acyclischen Phosphorséurediestern (C) der allgemeinen
Formel (IV):

R1o-O\
/P(O)OH (Iv);
R11-O

ausgewabhlt, wobei die Reste R49 und R4 aus der Gruppe, bestehend aus:

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

- substituiertem und unsubstituiertem Alkylaryl-, Arylalkyl-, Alkylcycloalkyl-,
Cycloalkylalkyl-, Arylcycloalkyl-, Cycloalkylaryl-, Alkylcycloalkylaryi-,
Alkylarylcycloalkyl-, Arylcycloalkylalkyl-, Arylalkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkylaryl-und
Cycloalkylarylalkyl-, wobei die hierin enthalten Alkyl-, Cycloalkyl- und Arylgruppen
jeweils die vorstehend aufgefiihrte Anzahl von Kohlenstoffatomen enthalten und
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- substituiertem und unsubstituiertem Rest- der vorstehend aufgefiihrten A,
enthaltend mindestens ein, insbesondere ein, Heteroatom, ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Sauerstoffatom, Schwefelatom, Stickstoffatom,
Phosphoratom und Siliziumatom, insbesondere Sauerstoffatom, Schwefelatom und

Stickstoffatom

ausgewahit werden und zuséatzlich auch Wasserstoff darstellen kénnen

(Teilversterung).

Die Katalaysatoren (C) werden vorzugsweise in Anteilen von 0,01 bis 20 Gew.-%,
besonders bevorzugt in Anteilen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die nicht
fluchtigen Bestandteile des erfindungsgeméafRen Beschichtungsmittels, eingesetzt

Beispiele fir geeignete Katalysatoren (D) sind 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en oder
1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en.

Die Katalysatoren werden vorzugsweise in Anteilen von 0,01 bis 20 Gew.-%,
besonders bevorzugt in Anteilen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die nicht
fluchtigen Bestandteile des erfindungsgemafen Beschichtungsmittels, eingesetzt.
Dabei hat auch die eingesetzte Menge des Katalysators einen gewissen Einfluf auf
die Vernetzung, da eine geringere Wirksamkeit des Katalysators durch entsprechend
hohere Einsatzmengen teilweise kompensiert werden kann.

Die Struktureinheiten mit hydrolysierbaren Silangruppen

Es ist erfindungswesentlich, dass ein oder mehrere Bestandteile des
Beschichtungsmittels hydrolysierbare Silangruppen enthalten. Insbesondere
kommen hier Beschichtungsmittel in Betracht, bei denen ein oder mehrere
Bestandteile des Beschichtungsmittels zumindestens teilweise eine oder mehrere,
gleiche oder verschiedene Struktureinheiten der Formel (l) aufweisen

-X-Si-R"\G3x ()]

mit
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G = identische oder unterschiedliche hydrolysierbare Gruppen,

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

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

x = 0 bis 2, bevorzugt 0 bis 1, besonders bevorzugt x = 0.

Dabei hat auch die Struktur dieser Silanreste einen EinfluR auf die Reaktivitat und
damit auch auf die méglichst weitgehende Umsetzung wahrend des Hartens der
Beschichtung, also auf die Einstellung eines méglichst niedrigen
Nachvernetzungsindexes (PCl).

Hinsichtlich der Vertraglichkeit und der Reaktivitat der Silane werden Silane mit 3
hydrolysierbaren Gruppen bevorzugt eingesetzt, d.h. x = 0.

Die hydrolysierbaren Gruppen G kénnen ausgewahlt werden aus der Gruppe der
Halogene, insbesondere Chlor und Brom, aus der Gruppe der Alkoxygruppen, aus
der Gruppe der Alkylcarbonylgruppen und aus der Gruppe der Acyloxygruppen.
Besonders bevorzugt sind Alkoxygruppen (OR’).

Die jeweiligen bevorzugten Alkoxyreste (OR’') kénnen gleich oder verschieden sein,
entscheidend fiir den Aufbau der Reste ist jedoch, inwiefern diese die Reaktivitat der
hydrolysierbaren Silangruppen beeinflussen. Bevorzugt ist R’ ein Alkylrest,
insbesondere mit 1 bis 6 C-Atomen. Besonders bevorzugt sind Reste R', die die
Reaktivitat der Silangruppen erhéhen, d.h. gute Abgangsgruppen darstellen. Insofern
ist ein Methoxy — Rest gegeniiber einem Ethoxy — Rest und dieser wiederum
gegeniiber einem Propoxyrest bevorzugt. Besonders bevorzugt ist daher R' = Ethyl
und/oder Methyl, insbesondere Methyl.
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Des Weiteren kann die Reaktivitit von organofunktionellen Silanen auch durch die
Lange der Spacer X zwischen Silan — Funktionalitdt und organischer funktioneller
Gruppe, die zur Reaktion mit dem modifizierenden Bestandteil dient, erheblich
beeinflusst werden. Beispielhaft dafiir seien die ,alpha“ — Silane genannt, die bei der
Firma Wacker erhéltlich sind, und bei denen eine Methylengruppe anstelle der bei
,gamma“-Silane vorhandenen Propylengruppe zwischen Si-Atom und funktioneller
Gruppe ist. Zur Verdeutlichung wird angefihrt, dass Methacryloxymethyl-
trimethoxysilan (,alpha“ — Silan, z.B. Handelsprodukt GENIOSIL® XL 33 der Firma
Wacker) bevorzugt gegentiber Methacryloxypropyltrimethoxysilan (,gamma“ - Silan,
z.B. Handelsprodukt GENIOSIL® GF 31 der Firma Wacker) eingesetzt wird, um die
hydolysierbaren Silangruppen in das Beschichtungsmittel einzufihren.

Ganz allgemein sind Spacer, die die Reaktivitat der Silane erhéhen, bevorzugt
gegenuber Spacern, die die Reaktivitat der Silane herabsetzen.

Daneben hat auch die Funktionalitét der Silane einen Einflu auf den
Nachvernetzungsindex. Unter Funktionalitédt wird dabei die Anzahl der Reste der
Formel (1) pro Molekiil verstanden. Unter einem monofunktionellen Silan werden
daher Silane verstanden, die pro Silan-Molekuil jeweils einen Rest der Formel (1) in
den zu modifizierenden Bestandteil einfihren. Unter einem difunktionellen Silan
werden dabei Silane verstanden, die pro Silan-Molekiil jeweils zwei Reste der Formel

(1) in den Bestandteil einfiihren.

Besonders bevorzugt sind erfindungsgemaf Beschichtungsmittel, bei denen die
Bestandteile mit einer Mischung aus einem mono- und einem di-funktionellen Silan
modifiziert worden sind. Als difunktionelle Silane werden dabei insbesondere die
weiter unten beschriebenen aminofunktionellen Disilane der Formel (lla) und als
monofunktionelle Silane die weiter unten beschriebenen Silane der Formel (llla)

eingesetzt.

SchlieBlich kénnen auch nicht funktionelle Substituenten am organofunktionellen
Silan, das zur Einfihrung der Struktureinheiten (I) bzw. (I1) bzw. (lll) eingesetzt wird,
die Reaktivitat der hydrolysierbaren Silangruppe beeinflussen. Beispielhaft sei dies

erlautert am Beispiel von volumindsen, sperrigen Substituenten an der Aminfunktion,
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die die Reaktivitdt von Aminfunktionellen Silanen reduzieren kénnen. Vor diesem
Hintergrund ist N-(n-butyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan bevorzugt vor N-Cyclohexyl-

3-aminopropyitrimethoxysilan zur Einfihrung der Struktureinheiten (lll).

Ganz allgemein sind die Reste, die die Reaktivitat der Silane erhéhen, bevorzugt
gegeniiber Resten, die die Reaktivitat der Silane herabsetzen.

Die Struktureinheiten der Formel (1) konnen auf unterschiedliche Arten in die
Bestandteile des Beschichtungsmittels eingefiihrt werden. Gemeinsam ist den
verschiedenen Arten jedoch, dass die Einfiihrung der Struktureinheiten tber eine
Reaktion der funktionellen Gruppen der zu modifizierenden Bestandteile mit
komplementaren funktionellen Gruppen des Silans erfolgt. Beispielhaft seien daher
im Folgenden verschiedenen Méglichkeiten zur Einflihrung der Struktureinheiten (1)
in die Hydroxyl- und ggf. noch weitere reaktive Gruppen aufweisende Verbindung (A)
und/oder in die Isocyanatgruppen aufweisende Verbindung (B) aufgefiihrt.

Zum Einsatz, insbesondere im Rahmen von Michael — Additionen, kommen
beispielsweise primdre Aminosilane, wie 3 — Aminopropyltriethoxysilan (erhaltlich
z.B. unter dem Markennamen Geniosil® GF 93 von der Fa. Wacker Chemie), 3 -
Aminopropyltrimethoxysilan (erhéltlich z.B. unter dem Markennamen Geniosil® GF
96 von der Fa. Wacker Chemie), N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan
(erhéltlich z.B. unter dem Markennamen Geniosil® GF 9 sowie Geniosil® GF 91 von
der Fa. Wacker Chemie), N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropylmethyldimethoxysilan
(erhéltlich z.B. unter dem Markennamen Geniosil® GF 95 von der Fa. Wacker

Chemie) u.a.

Zum Einsatz, insbesondere im Rahmen von Additionen an Isocyanat — funktionelle
Verbindungen, kommen beispielsweise sekundére Aminosilane, wie beispielsweise
Bis-(2-trimethoxysilylethyl)amin, Bis-(2-triethoxysilylethyl)amin, Bis (3-triethoxy-
silylpropyl)amin (erh&itlich unter dem Handelsnamen Dynasylan® 1122 bei der Firma
Degussa), Bis (3-trimethoxysilylpropyl)amin (erhéltlich unter dem Handelsnamen
Dynasylan® 1124 bei der Firma Degussa), Bis-(4-triethoxysilylbutyl)amin, N-(n-
butyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan (erhaltlich unter dem Handelsnamen
Dynasylan® 1189 bei der Firma Degussa), N-(n-butyl)-3-aminopropyltriethoxysilan,
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N-Cyclohexyl-3-aminopropyltrimethoxysilan (erhaitlich unter dem Markennamen
Geniosil® GF 92 von der Fa. Wacker Chemie), N-Cyclohexyl-3-aminopropyiltriethoxy-
silan, N-Cyclohexylaminomethylmethyldiethoxysilan (erhéitlich von der Fa. Wacker
Chemie unter dem Handelsnamen Geniosil® XL 924), N-Cyclohexylaminomethyl-
triethoxysilan (erhaltlich von der Fa. Wacker Chemie unter dem Handelsnamen
Geniosil® XL 926), N-Phenylaminomethyltrimethoxysilan (erhaltlich von der Fa.

Wacker Chemie unter dem Handelsnamen Geniosil® XL 973) u.&..

Epoxy — funktionelle Silane kénnen insbesondere zur Addition an Carbonséure- oder
Anhydrid- funktionelle Verbindungen eingesetzt werden. Beispiele fiir geeignete
Epoxy — funktionelle Silane sind 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (erhéltlich bei der
Fa. Degussa unter dem Handelsnamen Dynasylan® GLYMO), 3-
Glycidyloxypropyltriethoxysilan (erhéltlich bei der Fa. Degussa unter dem
Handelsnamen Dynasylan® GLYEO) u.4.. |

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

Derartige Silane kénnen im Rahmen von Michael Reaktionen oder auch im Rahmen
von metallkatalysierten Reaktionen eingesetzt werden. Beispielhaft werden 3-
Methacryloxypropyltrimethoxysilan (erhéltlich z. B. bei der Fa. Degussa unter dem
Handelsnamen Dynasilan® MEMO, oder bei der Fa. Wacker Chemie unter dem
Handelsnamen Geniosil® GF 31), 3-Methacryloxypropyitriethoxysilan,
Vinyltrimethoxysilan (erhaitlich u. a. bei der Fa. Wacker Chemie unter dem
Handelsnamen Geniosil® XL 10), Vinyldimethoxymethyisilan (erhéltlich u. a. bei der
Fa. Wacker Chemie unter dem Handelsnamen Geniosil® XL 12), Vinyltriethoxysilan
(erhaltlich u. a. bei der Fa. Wacker Chemie unter dem Handelsnamen Geniosil® GF
56), (Methacryloxymethyl)methyldimethoxysilan (erhaltlich u. a. bei der Fa. Wacker
Chemie unter dem Handelsnamen Geniosil® XL 32),
Methacryloxymethyitrimethoxysilan (erhaltlich u. a. bei der Fa. Wacker Chemie unter
dem Handelsnamen Geniosil® XL 33), (Methacryloxymethyl)methyldiethoxysilan

(erhaltlich u. a. bei der Fa. Wacker Chemie unter dem Handelsnamen Geniosil® XL
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34), Methacryloxymethyltriethoxysilan (erhéltlich u. a. bei der Fa. Wacker Chemie
unter dem Handelsnamen Geniosil® XL 36) genannt.

Silane mit Isocyanatofunktion oder Carbamatfunktion kommen insbesondere zum
Einsatz im Rahmen von Reaktionen mit Hydroxy-funktionellen Verbindungen.
Beispiele fur Silane mit Isocyanatofunktion sind beispielsweise in der WO07/03857

beschrieben.

Geeignete Isocyanatoalkyltrialkoxysilane sind beispielsweise Isocyanato-
propyltrimethoxysilan, Isocyanatopropylmethyldimethoxysilan,
Isocyanatopropylmethyldiethoxysilan, Isocyanatopropyltriethoxysilan,
Isocyanatopropyltriisopropoxysilan, Isocyanatopropylmethydiisopropoxysilan,
Isocyanatoneohexyltrimethoxysilan, Isocyanatoneohexyldimethoxysilan,
Isocyanatoneohexyldiethoxysilan, Isocyanatoneohexyltriethoxysilan,
Isocyanatoneohexyltriisopropoxysilan, Isocyanatoneohexyldiisopropoxysilan,
Isocyanatoisoamyltrimethoxysilan, Isocyanatoisoamylmethyldimethoxysilan, Iso-
cyanatoisoamylmethyldiethoxysilan, Isocyanatoisoamyltriethoxysilan, Isocyanato-
isoamyltriisopropoxysilan und Isocyanatoisoamylmethyldiisopropoxysilan. Viele
Isocyanatoalkyltri- und —di-alkoxysilane sind im Handel beispielsweise unter der
Bezeichnung SILQUEST® der Firma OSi Specialties, Inc., einem Unternehmen der
Witco Corporation, erhaltlich.

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

fuhren kdnnen.

Zum Einsatz kommen insbesondere (Isocyanatomethyl)methyldimethoxysilan
(erhaltlich bei der Fa. Wacker — Chemie unter dem Markennamen Geniosil® XL 42),
3-Isocyanatopropyltrimethoxysilan (erhaltlich bei der Fa. Wacker — Chemie unter dem
Markennamen Geniosi®| XL 40) und N-Dimethoxy(methyl)silylmethyl-O-methyi-
carbamat (erhéltlich bei der Fa. Wacker — Chemie unter dem Markennamen
Geniosil® XL 65).
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Erfindungsgemaf insbesondere bevorzugt sind Beschichtungsmittel, enthaltend
mindestens eine hydroxylgruppenhaltige Verbindung (A) sowie mindestens eine
isocyanatgruppenhaltige Verbindung (B), die dadurch gekennzeichnet sind, dass ein
oder mehrere Bestandteile des Beschichtungsmittels als zusatzliche funktionelle

Komponenten zwischen

2,5 und 97,5 mol-%, bezogen auf die Gesamtheit der Struktureinheiten (I1) und (lll),
mindestens einer Struktureinheit der Formel (Il)

-N(X-SiR"X(OR")3-x)n(X-SiR"y(OR")3-y)m (Il

wobei

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

bevorzugt R' = Ethyl und/oder Methyl

X, X' = linearer und/oder verzweigter Alkylen oder Cycloalkylenrest mit 1 bis 20
Kohlenstoffatomen, bevorzugt X, X' = Alkylenrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,

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

n =0 bis 2, m = 0 bis 2, m+n = 2, sowie x,y = 0 bis 2,

und

zwischen 2,5 und 97,5 mol-%, bezogen auf die Gesamtheit der Struktureinheiten (l1)

und (Ill), mindestens einer Struktureinheit der Formel (l11)

-Z-(X-SiR"x(OR")3-x) (HH),

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

x =0 bis 2,

X, R', R" die bei Formel (lI) angegebene Bedeutung haben

aufweisen.

Ganz besonders bevorzugt sind Beschichtungsmittel, bei denen ein oder mehrere
Bestandteile des Beschichtungsmittels zwischen 5 und 95 mol-%, insbesondere
zwischen 10 und 90 mol-%, besonders bevorzugt zwischen 20 und 80 mol-%, und
ganz besonders zwischen 30 und 70 mol-%, jeweils bezogen auf die Gesamtheit der
Struktureinheiten (l1) und (lll), mindestens einer Struktureinheit der Formel (ll) und
zwischen 5§ und 95 mol-%, insbesondere zwischen 10 und 90 mol-%, besonders
bevorzugt zwischen 20 und 80 mol-%, und ganz besonders zwischen 30 und 70 mol-
%, jeweils bezogen auf die Gesamtheit der Struktureinheiten (1) und (ill), mindestens
einer Struktureinheit der Formel (lll), aufweisen.

Die hydroxylgruppenhaltige Verbindung (A)

Als hydroxylgruppenhaltige Verbindung (A) werden vorzugsweise sowohl
niedermolekulare Polyole als auch oligo- und/oder polymere Polyole eingesetzt.

Als niedermolekulare Polyole werden beispielsweiée Diole, wie bevorzugt
Ethylenglykol, Neopentylglykol, 1,2,-Propandiol, 2,2,-Dimethyl-1,3-Propandiol,1,4-
Butandiol, 1,3-Butandiol, 1,5,-Pentandiol, 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol, 1,6-
Hexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol und 1,2-Cycclohexandimethanol, sowie
Polyole, wie bevorzugt Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylolhexan, 1,2,4-

Butantriol, Pentaerytritol sowie Dipentaerytritol, eingesetzt.

Bevorzugt werden solche niedermolekularen Polyole in untergeordneten Anteilen der

oligo- und/oder polymeren Polyolkomponente (A) beigemischt.
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Die bevorzugten oligo- und/oder polymeren Polyole (A) weisen massenmittlere
Molekulargewichte Mw > 500 Dalton, gemessen mittels GPC
(Gelpermeationschromatographie), bevorzugt zwischen 800 und 100.000 Dalton,
insbesondere zwischen 1.000 und 50.000 Dalton auf. Besonders bevorzugt sind
Polyesterpolyole, Polyurethanpolyole, Polysiloxanpolyole und insbesondere
Polyacrylatpolyole und/oder Polymethacrylatpolyole sowie deren Mischpolymerisate,
im folgenden Polyacrylatpolyole genannt. Die Polyole weisen bevorzugt eine OH-
Zahl von 30 bis 400 mg KOH/g, insbesondere zwischen 100 und 300 KOH/g, auf. Die
Glasiibergangstemperaturen, gemessen per DSC (Differential-Thermoanalyse), der
Polyole liegen bevorzugt zwischen -150 und 100 °C, besonders bevorzugt zwischen -
120°C und 80°C.

Geeignete Polyesterpolyole sind beispielsweise in EP-A-0 994 117 und EP-A-1 273
640 beschrieben. Polyurethanpolyole werden vorzugsweise durch Umsetzung von
Polyesterpolyol-Prépolymeren mit geeigneten Di- oder Polyisocyanaten hergestellt
und sind beispielsweise in EP-A-1 273 640 beschrieben. Geeignete
Polysiloxanpolyole sind beispielsweise in der WO-A-01/09260 beschrieben, wobei
die dort angefiihrten Polysiloxanpolyole bevorzugt in Kombination mit weiteren
Polyolen, insbesondere solchen mit hdheren Glasiibergangstemperaturen, zum

Einsatz kommen kénnen.

Die erfindungsgemaf ganz besonders bevorzugten Polyacrylatpolyole sind in der
Regel Copolymerisate und weisen vorzugsweise massenmittlere Molekulargewichte
Mw zwischen 1.000 und 20.000 Dalton, insbesondere zwischen 1.500 und 10.000
Dalton auf, jeweils gemessen mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) gegen
einen Polystyrolstandard. Die Glaslibergangstemperatur der Copolymerisate liegt in
der Regel zwischen -100 und 100 °C, insbesondere zwischen -50 und 80 °C
(gemessen mittels DSC-Messungen). Die Polyacrylatpolyole weisen bevorzugt eine
OH-Zahl von 60 bis 250 mg KOH/g, insbesondere zwischen 70 und 200 KOH/g,

sowie eine Saurezahl zwischen 0 und 30 mg KOH/g, auf.

Die Hydroxylzahl (OH-Zahl) gibt an, wieviel mg Kaliumhydroxid der Essigséure-
Menge aquivalent sind, die von 1 g Substanz bei der Acetylierung gebunden wird.

Die Probe wird bei der Bestimmung mit Essigsaureanhydrid-Pyridin gekocht und die
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entstehende Saure mit Kaliumhydroxididsung titriert (DIN 53240-2). ). Die Saurezahl
gibt hierbei die Anzahl der mg Kaliumhydroxyid an, die zur Neutralisation von 1 g der
jeweiligen Verbindung der Komponente (b) verbraucht wird (DIN EN ISO 2114).

Als hydroxylgruppenhaltige Monomerbausteine werden bevorzugt
Hydroxyalkylacrylate und/oder Hydroxyalkylmethacrylate, wie insbesondere 2-
Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2- Hydroxypropylacrylat, 2-
Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 3-
Hydroxybutylacrylat, 3-Hydroxybutylmethacrylat sowie insbesondere 4-
Hydroxybutylacrylat und/oder 4-Hydroxybutylmethacrylat, eingesetzt.

Als weitere Monomerbausteine werden fiir die Polyacrylatpolyole bevorzugt
Alkylmethacrylate und/oder Alkylmethacrylate eingestetzt, wie vorzugsweise
Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat, Propylmethacrylat, Isopropylacrylat,
Isopropylmethacrylat, Butylacrylat, Butylmethacrylat, Isobutylacrylat,
Isobutylmethacrylat, tert-Butylacrylat, tert-Butylmethacrylat, Amylacrylat,
Amylmethacrylat, Hexylacrylat, Hexylmethacrylat, Ethylhexylacrylat,
Ethylhexylmethacrylat, 3,3,5-Trimethylhexylacrylat, 3,3,5-Trimethylhexylmethacrylat,
Stearylacrylat, Stearylmethacrylat, Laurylacrylat oder Laurylmethacrylat,
Cycloalkylacrylate und/oder Cycloalkylmethacrylate, wie Cyclopentylacrylat,
Cyclopentylmethacrylat, Isobornylacrylat, Isobornylmethacrylat oder insbesondere
Cyclohexylacrylat und/oder Cyclohexylmethacrylat.

Als weitere Monomerbausteine fiir die Polyacrylatpolyole konnen vinylaromatische
Kohlenwasserstoffe, wie Vinyltoluol, alpha-Methylstyrol oder insbesondere Styrol,
Amide oder Nitrile der Acryl- oder Methacrylsaure, Vinylester oder Vinylether, sowie
in untergeordneten Mengen insbesondere Acryl- und/oder Methacrylsaure eingesetzt

werden.

In einer weiteren Ausflihrungsform der Erfindung weist die hydroxylgruppenhaltige
Verbindung A neben den Hydroxylgruppen Struktureinheiten der Formel (1) und/oder
der Formel (ll) und/oder der Formel (lll) auf.
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Struktureinheiten der Formel (lI) konnen in die Verbindung (A) durch Einbau von
Monomereinheiten mit solchen Struktureinheiten oder durch Umsetzung von
Polyolen, die weitere funktionelle Gruppen aufweisen, mit einer Verbindung der

Formel (lla)

HN(X-SIR"X(OR")3-x)n(X-SiR"Y(OR")3-y)m  (lla),

eingefiihrt werden, wobei die Substituenten die obengenannte Bedeutung haben. Zur
Umsetzung des Polyols mit der Verbindung (lla) weist dieses entsprechend weitere
funktionelle Gruppen auf, welche mit der sekundaren Aminogruppe der Verbindung
(lla) reagieren, wie insbesondere Saure- oder Epoxygruppen. Erfindungsgeman
bevorzugte Verbindungen (lla) sind Bis(2-ethyltrimethoxysilyl)amin, Bis(3-
propyltrimethoxysilyl)amin, Bis(4-butyltrimethoxysilyl)amin, Bis(2-
ethyiltriethoxysilyl)amin, Bis(3-propyltriethoxysilyl)amin und/oder Bis(4-
butyltriethoxysilyl)amin. Ganz besonders bevorzugt ist Bis(3-
propyltrimethoxysilyl)amin. Solche Aminosilane sind beispielsweise unter dem
Markennamen DYNASILAN ® der Fa. DEGUSSA bzw. Silquest ® der Fa. OSI
verfugbar.

Monomerbausteine, die die Strukturelemente (ll) tragen, sind vorzugsweise
Umsetzungsprodukte der Acryl- und/oder der Methacrylsdure oder von
epoxygruppenhaltigen Alkylacrylaten und/oder -methacrylaten mit den oben
genannten Verbindungen (l1a).

Struktureinheiten der Formel (lll) kénnen in die Verbindung (A) durch Einbau von
Monomereinheiten mit solchen Struktureinheiten oder durch Umsetzung von
Polyolen, die weitere funktionelle Gruppen aufweisen, mit einer Verbindung der

Formel (llla)
H-Z-(X-SiR"x(OR")3-x) (llla),

eingefiihrt werden, wobei die Substituenten die obengenannte Bedeutung haben. Zur

Umsetzung des Polyols mit der Verbindung (llla) weist dieses entsprechend weitere
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funktionelle Gruppen auf, welche mit der funktionellen Gruppe -ZH der Verbindung
(Ia) reagieren, wie insbesondere Saure-, Epoxy- oder Estergruppen.
Erfindungsgeman bevorzugte Verbindungen (llla) sind omega-Aminoalkyl- oder
omega-Hydroxyalkyitrialkoxysilane, wie vorzugsweise 2-Aminoethyltrimethoxysilan,
2-Aminoethyltriethoxysilan, 3-Aminopropyitrimethoxysilan, 3-Aminopropyltriethoxy-
silan, 4-Aminobutyltrimethoxysilan, , 4-Aminobutyltriethoxysilan, 2-
Hydroxyethyltrimethoxysilan, 2-Hydroxyethyltriethoxysilan, 3-Hydroxy-
propyltrimethoxysilan, 3-Hydroxypropyltriethoxysilan, 4-Hydroxybutyltrimethoxysilan,
4-Hydroxybutyltriethoxysilan. Besonders bevorzugte Verbindungen (llla) sind N-(2-
(trimethoxysilyl)ethyl)alkylamine, N-(3-(trimethoxysilyl) propyl)alkylamine, N-(4-
(trimethoxysilyl) butyl)alkylamine , N-(2-(triethoxysilyl) ethyl)alkylamine, N-(3-
(triethoxysilyl) propyl)alkylamine und/oder N-(4-(triethoxysilyl) butyl)alkylamine. Ganz
besonders bevorzugt ist N-(3-(trimethoxysilyl) propyl)butylamin. Solche Aminosilane
sind beispielsweise unter dem Markennamen DYNASILAN ® der Fa. DEGUSSA
bzw. Silquest ® der Fa. OSI verfligbar.

Monomerbausteine, die die Strukturelemente (lll) tragen, sind vorzugsweise
Umsetzungsprodukte der Acryl- und/oder der Methacrylséure oder von
epoxygruppenhaltigen Alkylacrylaten und/oder —methacrylaten, sowie im Falle
hydroxyfunktioneller Alkoxylsilylverbindungen Umesterungsprodukte von
Alkylacrylaten und/oder —methacrylaten, insbesondere mit den oben genannten
hydroxy- und/oder aminofunktionellen Alkoxysilylverbindungen (ll1a).

Die isocyanatgruppenhaitigen Verbindungen (B)

Als Komponente (B) enthalten die erfindungsgeméaRen Beschichtungsmittel eine oder
mehrere Verbindungen mit freien, d.h. unblockierten, und/oder blockierten
Isocyanatgruppen. Bevorzugt enthalten die erfindungsgemafien Beschichtungsmittel
Verbindungen (B) mit freien Isocyanatgruppen. Die freien Isocyanatgruppen des
isocyanatgruppenhaltigen Verbindungen B kénnen aber auch in blockierter Form
eingesetzt werden. Dies ist bevorzugt dann der Fall, wenn die erfindungsgemafien

Beschichtungsmittel als einkomponentige Systeme eingesetzt werden.



10

15

20

25

30

WO 2009/077182 PCT/EP2008/010810
19

Die als Grundkoérper fiir die erfindungsgemaf bevorzugt eingesetzten
isocyanatgruppenhaltigen Verbindungen (B) dienenden Di- und/oder Polyisocyanate
sind bevorzugt an sich bekannte substituierte oder unsubstituierte aromatische,
aliphatische, cycloaliphatische und/oder heterocyclische Polyisocyanate. Beispiele
fir bevorzugte Polyisocyanate sind: 2,4-Toluoldiisocyanat, 2,6-Toluoldiisocyanat,
Diphenylmethan-4,4’-diisocyanat, Diphenylmethan-2,4’-diisocyanat, p-
Phenylendiisocyanat, Biphenyldiisocyanate, 3,3’-Dimethyl-4,4’-
diphenylendiisocyanat, Tetramethylen-1,4-diisocyanat, Hexamethylen-1,6-
diisocyanat, 2,2,4-Trimethylhexane-1,6-diisocyanat, Isophorondiisocyanat,
Ethylendiisocyanat, 1,12-Dodecandiisocyanat, Cyclobutan-1,3-diisocyanat,
Cyclohexan-1,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,4-diisocyanat, Methylcyclohexyldiiso-
cyanate, Hexahydrotoluol-2,4-diisocyanat, Hexahydrotoluol-2,6-diisocyanat,
Hexahydrophenylen-1,3-diisocyanat, Hexahydrophenylen-1,4-diisocyanat,
Perhydrodiphenylmethan-2,4’-diisocyanat, 4,4’-Methylendicyclohexyldiisocyanat (z.B.
Desmodur ® W der Fa. Bayer AG), Tetramethylxylyldiisocyanate (z.B. TMXDI ® der
Fa. American Cyanamid) und Mischungen der vorgenannten Polyisocyanate.
Weiterhin bevorzugte Polyisocyanate sind die Biuret-Dimere und die Isocyanurat-

Trimere der vorgenannten Diisocyanate.

Besonders bevorzugte Polyisocyanate sind Hexamethylen-1,6-diisocyanat,
Isophorondiisocyanat und 4,4’-Methylendicyclohexyldiisocyanat, deren Biuret-Dimere

und/oder Isocyanurat-Trimere.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung sind die Polyisocyanate
Polyisocyanat-Prapolymerisate mit Urethan-Struktureinheiten, welche durch
Umsetzung von Polyolen mit einem stochiometrischen Uberschul® an vorgenannten
Polyisocyanaten erhalten werden. Solche Polyisocyanat-Prapolymere sind
beispielsweise in US-A-4,598,131 beschrieben.

Die erfindungsgemaR ganz besonders bevorzugten, mit den Struktureinheiten (l1)
und (I!l) funktionalisierten isocyanatgruppenhaltigen Verbindungen (B) werden
bevorzugt durch Umsetzung der vorgenannten Di- und/oder Polyisocyanate mit den
vorgenannten Verbindungen (lla) und (llla) hergestellt, indem
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zwischen 2,5 und 90 mol-%, bevorzugt 5 bis 85 mol-%, besonders bevorzugt 7,5 bis
80 mol-%, der Isocyanatgruppen im Polyisocyanatgrundkorper mit mindestens einer
Verbindung (l1a) und

zwischen 2,5 und 90 mol-%, bevorzugt 5 bis 85 mol-%, besonders bevorzugt 7,5 bis
80 mol-%, der Isocyanatgruppen im Polyisocyanatgrundkorper mit mindestens einer
Verbindung (llla)

umgesetzt werden.

Der Gesamtanteil der mit den Verbindungen (lla) und (llla) umgesetzten
Isocyanatgruppen liegt in der Polyisocyanatverbindung (B) zwischen 5 und 95 mol-
%, bevorzugt zwischen 10 und 90 mol-%, besonders bevorzugt zwischen 15 und 85
mol-% der Isocyanatgruppen im Polyisocyanatgrundkérper. Insbesondere bei einem
hohen Silanisierungsgrad, d.h. wenn ein hoher Anteil der Isocyanatgruppen,
insbesondere von mindestens 50 mol-%, mit den Verbindungen (lia) / (llla)
umgesetzt worden ist, werden die Isocyanatgruppen vorteilhafterweise mit einer
Mischung der Verbindungen (l1a) und (llla) umgesetzt.

Besonders bevorzugte Verbindungen (lla) sind Bis(2-ethyltrimethoxysilyl)amin, Bis(3-
propyltrimethoxysilyl)amin, Bis(4-butyltrimethoxysilyl)amin, Bis(2-
ethyltriethoxysilyl)amin, Bis(3-propyltriethoxysilyl)amin und/oder Bis(4-
butyltriethoxysilyl)amin. Ganz besonders bevorzugt ist Bis(3-
propyltrimethoxysilyl)amin. Solche Aminosilane sind beispielsweise unter dem
Markennamen DYNASILAN ® der Fa. DEGUSSA bzw. Silquest ® der Fa. OSI|

verfligbar.

Bevorzugte Verbindungen (ll1a) sind 2-Aminoethylitrimethoxysilan, 2-
Aminoethyitriethoxysilan, 3-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyltriethoxysilan,
4-Aminobutyltrimethoxysilan, , 4-Aminobutyltriethoxysilan, 2-
Hydroxyethyltrimethoxysilan, 2-Hydroxyethyitriethoxysilan, 3-Hydroxy-
propyltrimethoxysilan, 3-Hydroxypropyitriethoxysilan, 4-Hydroxybutyltrimethoxysilan,
4-Hydroxybutyltriethoxysilan.

Besonders bevorzugte Verbindungen (llla) sind N-(2- (trimethoxysilyl)
ethyl)alkylamine, N-(3-(trimethoxysilyl) propyl)alkylamine, N-(4-(trimethoxysilyl)
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butyl)alkylamine , N-(2-(triethoxysilyl) ethyl)alkylamine, N-(3-(triethoxysilyl)
propyl)alkylamine und/oder N-(4-(triethoxysilyl) butyl)alkylamine. Ganz besonders
bevorzugt ist N-(3-(trimethoxysilyl) propyl)butylamin. Solche Aminosilane sind
beispielsweise unter dem Markennamen DYNASILAN ® der Fa. DEGUSSA bzw.
Silquest ® der Fa. OSI verfiigbar.

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

Die Umsetzung der isocyanatgruppenhaltigen Verbindungen (B) mit den
Verbindungen (lla) und (llla) erfolgt vorzugsweise in Inertgasatmosphére bei
Temperaturen von maximal 100 °C, bevorzugt von maximal

60 °C.

Die freien Isocyanatgruppen des isocyanatgruppenhaltigen Verbindungen B kénnen
auch in blockierter Form eingesetzt werden. Dies ist bevorzugt dann der Fall, wenn
die erfindungsgemafien Beschichtungsmittel als einkomponentige Systeme
eingesetzt werden. Zur Blockierung kann im Prinzip jedes fir die Blockierung von
Polyisocyanaten einsetzbare Blockierungsmittel mit einer ausreichend tiefen
Deblockierungstemperatur eingesetzt werden. Derartige Blockierungsmittel sind dem
Fachmann gut gelaufig. Bevorzugt werden Blockierungsmittel, wie sie in EP-A-0 626
888 und EP-A-0 692 007 beschrieben sind, eingesetzt.

Die Kombination der Komponenten A und B sowie weitere Komponenten des

Beschichtungsmittels

Der Gewichtsanteil der einzusetzenden hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen A,
bezogen auf den Gewichtsanteil der isocyanatgruppenhaltigen Verbindungen B,
hangt vom Hydroxyaquivalentgewicht des Polyols und vom Aquivalentgewicht der

freien Isocyanatgruppen des Polyisocyanats B ab.

Es ist bevorzugt, dass im erfindungsgemafRien Beschichtungsmittel ein oder mehrere
Bestandteile zwischen 2,5 bis 97,5 mol-%, bezogen auf die Summe der
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Struktureinheiten (11) und (lll), mindestens einer Struktureinheit (I1) und zwischen 2,5
bis 97,5 mol-%, bezogen auf die Summe der Struktureinheiten (11) und (l11),

mindestens einer Struktureinheit (11l) aufweisen.

Die erfindungsgeméafien Beschichtungsmittel enthalten bevorzugt zwischen 2,5 und
97,5 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 5 und 95 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt zwischen 10 und 90 Gew.-%, insbesondere zwischen 20 und 80 Gew.-%,
bezogen auf den Gehalt an nichtfliichtigen Substanzen im Beschichtungsmittel, der
hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen (A) und bevorzugt zwischen 2,5 und 97,5
Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 5 und 95 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt zwischen 10 und 90 Gew.-%, insbesondere zwischen 20 und 80 Gew.-%,
bezogen auf den Gehalt an nichtfliichtigen Substanzen im Beschichtungsmittel, der
isocyanatgruppenhaltigen Verbindungen (B).

Bezogen auf die Summe der fir die Vernetzung im erfindungsgemafien
Beschichtungsmittel malRgeblichen funktionellen Gruppen, gebildet aus den Anteilen
der Hydroxyl- und Isocyanatgruppen sowie den Anteilen der Strukturelemente (1)
und/oder (Il) und/oder (1ll), sind die Strukturelemente (I) und/oder (ll) und/oder (IHl)
bevorzugt in Anteilen von 2,5 bis 97,5 mol-%, besonders bevorzugt zwischen 5 und
95 mol-% und ganz besonders bevorzugt zwischen 10 und 90 mol-%, vorhanden.

In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung konnen die Strukturelemente (1), (1)
und/oder (lll) zusatzlich auch Bestandteil einer oder mehrerer, sich von den
Komponenten (A) und (B) unterscheidender weiterer Komponenten (D) sein, wobei
die vorgenannten Kriterien anzuwenden sind. Beispielsweise kénnen als
Komponente (D) Oligomerisate oder Polymerisate mit Alkoxysilyl-Gruppen eingesetzt
werden, wie beispielsweise die in den Patent(anmeldung)en US-A-4,499,150, US-A-
4,499,151 oder EP-A-0 571 073 genannten Poly(meth)acrylate als Trager von
Strukturelementen (lI) oder die in der WO-A-2006/042585 genannten Verbindungen
als Trager von Strukturelementen (11). In der Regel werden solche Komponenten (D)
in Anteilen von bis zu 40 Gew.-%, bevorzugt von bis zu 30 Gew.-%, besonders
bevorzugt von bis zu 25 Gew.-%, bezogen auf die nichtfliichtigen Bestandteile des

Beschichtungsmittels, eingesetzt.
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Die Gewichtsanteile des Polyols A und des Polyisocyanats B werden vorzugsweise
solchermaflen gewihit, dass das molare Aquivalentverhiltnis der nicht umgesetzten
Isocyanatgruppen der isocyanathaltigen Verbindungen (B) zu den Hydroxylgruppen
der hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen (A) zwischen 0,9:1 und 1:1,1, bevorzugt
zwischen 0,95:1 und 1,05:1, besonders bevorzugt zwischen 0,98:1 und 1,02:1, liegt.

Handelt es sich um einkomponentige Beschichtungsmittel, so werden die
isocyanatgruppenhaltigen Verbindungen (B) gewahlt, deren freie Isocyanatgruppen

mit den oben beschriebenen Blockierungsmitteln blockiert sind.

Bei den erfindungsgemal bevorzugten 2-komponentigen (2K) Beschichtungsmitteln
wird kurz vor der Applikation des Beschichtungsmittel eine Lackkomponente,
enthaltend die hydroxylgruppenhaltige Verbindung (A) sowie weitere nachfolgend
beschriebene Komponenten, mit einer weiteren Lackkomponente, enthaltend die
isocyanatgruppenhaltige Verbindung (B) und gegebenenfalls weitere der
nachfolgend beschriebenen Komponenten in an sich bekannter Weise vermischt,
wobei in der Regel die Lackkomponente, die die Verbindung (A) enthalt, den

Katalysator sowie einen Teil des Losemittels enthalt.

Als Losemittel firr die erfindungsgemafien Beschichtungsmittel sind insbesondere
solche geeignet, die im Beschichtungsmittel chemisch inert gegeniiber den
Verbindungen (A) und (B) sind und die auch bei der Hartung des
Beschichtungsmittels nicht mit (A) und (B) reagieren. Beispiele fir solche Losemittel
sind aliphatische und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylol,
Solventnaphtha, Solvesso 100 oder Hydrosol ® (Fa. ARAL), Ketone, wie Aceton,
Methylethylketon oder Methylamylketon, Ester, wie Ethylacetat, Butylacetat,
Pentylacetat oder Ethylethoxypropionat, Ether oder Mischungen aus den
vorgenannten Losemitteln. Bevorzugt weisen die aprotischen Losemittel oder
Losemittelgemische einen Wassergehalt von maximal 1 Gew.-%, besonders

bevorzugt maximal 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Losemittel auf.

Neben den Verbindungen (A), (B) und (D) kénnen noch weitere Bindemittel (E)
eingesetzt werden, welche vorzugsweise mit den Hydroxylgruppen der Verbindung

(A) und/oder mit den freien Isocyanatgruppen der Verbindung (B) und/oder mit den
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Alkoxysilylgruppen der Verbindungen (A), (B) und/oder (D) reagieren und
Netzwerkpunkte ausbilden konnen.

Beispielsweise sind als Komponente (E) Aminoplastharze und/oder

Epoxyharze, verwendbar. Es kommen die lblichen und bekannten Aminoplastharze
in Betracht, deren Methylol- und/oder Methoxymethylgruppenteilweise mittels
Carbamat- oder Allophanatgruppen defunktionalisiert sein konnen. Vernetzungsmittel
dieser Art werden in den Patentschriften US-A-4 710 542 und EP-B-0 245 700 sowie
in dem Artikel von B. Singh und Mitarbeiter "Carbamyimethylated Melamines, Novel
Crosslinkers for the Coatings Industry” in Advanced Organic Coatings Science and
Technology Series, 1991, Band 13, Seiten 193 bis 207, beschrieben.

In der Regel werden solche Komponenten (E) in Anteilen von bis zu 40 Gew.-%,
bevorzugt von bis zu 30 Gew.-%, besonders bevorzugt von bis zu 25 Gew.-%,

bezogen auf die nichtflichtigen Bestandteile des Beschichtungsmittels, eingesetzt.

Darliber hinaus kann das erfindungsgeméfe Beschichtungsmittel mindestens ein
ubliches und bekanntes Lackadditiv in wirksamen Mengen, d.h. in Mengen
vorzugsweise bis zu 30 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 25 Gew.-% und
insbesondere bis zu 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf die nichtflichtigen Bestandteile
des Beschichtungsmittels, enthalten.

Beispiele geeigneter Lackadditive sind:

- insbesondere UV-Absorber,;

- insbesondere Lichtschutzmittel wie HALS-Verbindungen, Benztriazole oder

Oxalanilide;

- Radikalféanger;

- Slipadditive;

- Polymerisationsinhibitoren;

- Entschaumer;
Reaktivverdiinner, wie sie aus dem Stand der Technik allgemein bekannt sind,
welche bevorzugt inert gegeniiber den —Si(OR)3-Gruppen sind.
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- Netzmittel wie Siloxane, fluorhaltige Verbindungen, Carbonsaurehalbester,
Phosphorsaureester, Polyacrylsauren und deren Copolymere oder
Polyurethane;

- Haftvermittler wie Tricyclodecandimethanol;

- Verlaufmittel;

- filmbildende Hilfsmittel wie Cellulose-Derivate;

- Fullstoffe wie beispielsweise Nanopartikel auf der Basis von Siliziumdioxid,
Aluminiumoxid oder Zirkoniumoxid; erganzend wird noch auf das R6mpp
Lexikon »Lacke und Druckfarben« Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1998,
Seiten 250 bis 252, verwiesen;

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

- und /oder Flammschutzmittel.

In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung kann das erfindungsgemafe
Beschichtungsmittel noch weitere Pigmente und/oder Fiillstoffe enthalten und zur
Herstellung pigmentierter Topcoats dienen. Die dafiir eingesetzten Pigmente
und/oder Fiillstoffe sind dem Fachmann bekannt.

Da die aus den erfindungsgemafien Beschichtungsmitteln hergestellten
erfindungsgemafen Beschichtungen auch auf bereits ausgehéarteten
Elektrotauchlackierungen, Fiillerlackierungen, Basislackierungen oder iblichen und
bekannten Klarlackierungen hervorragend haften, eignen sie sich neben dem Einsatz

in der Automobilserien(OEM)lackierung ausgezeichnet fiir die
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Autoreparaturlackierung oder die modulare Kratzfestausrustung von bereits

lackierten Automobilkarosserien.

Die Applikation der erfindungsgeméaRen Beschichtungsmittel kann durch alle
ublichen Applikationsmethoden, wie z.B. Spritzen, Rakeln, Streichen, Gief3en,
Tauchen, Tranken, Traufeln oder Walzen erfolgen. Dabei kann das zu beschichtende
Substrat als solches ruhen, wobei die Applikationseinrichtung oder -anlage bewegt
wird. Indes kann auch das zu beschichtende Substrat, insbesondere ein Coil, bewegt
werden, wobei die Applikationsanlage relativ zum Substrat ruht oder in geeigneter

Weise bewegt wird.

Vorzugsweise werden Spritzapplikationsmethoden angewandt, wie zum Beispiel
Druckluftspritzen, Airless-Spritzen, Hochrotation, elektrostatischer Sprihauftrag
(ESTA), gegebenenfalls verbunden mit HeiRspritzapplikation wie zum Beispiel Hot-

Air-HeiRspritzen.

Die Aushartung der applizierten erfindungsgemaRen Beschichtungsmittel kann nach
einer gewissen Ruhezeit erfolgen. Die Ruhezeit dient beispielsweise zum Verlauf
und zur Entgasung der Lackschichten oder zum Verdunsten von fllichtigen
Bestandteilen wie Ldsemittel. Die Ruhezeit kann durch die Anwendung erhdhter
Temperaturen und/oder durch eine reduzierte Luftfeuchte unterstitzt und/oder
verkiirzt werden, sofern hierbei keine Schadigungen oder Veranderungen der

Lackschichten eintreten, etwa eine vorzeitige vollstandige Vernetzung.

Die thermische Hértung der Beschichtungsmittel weist keine methodischen
Besonderheiten auf, sondern erfolgt nach den iiblichen und bekannten Methoden wie
Erhitzen in einem Umluftofen oder Bestrahlen mit IR-Lampen. Hierbei kann die
thermische Hartung auch stufenweise erfolgen. Eine weitere bevorzugte
Hartungsmethode ist die Hartung mit nahem Infrarot (NIR-Strahlung).

Vorteilhafterweise erfolgt die thermische Hartung bei einer Temperatur von 30 bis
200°C, besonders bevorzugt 40 bis 190°C und insbesondere 50 bis 180°C wahrend



10

15

20

25

30

WO 2009/077182 PCT/EP2008/010810
27

einer Zeit von 1 min bis zu 10 h, besonders bevorzugt 2 min bis zu 5 h und
insbesondere 3 min bis 3 h, wobei bei den fir die Automobilreparaturlackierung
angewandten Temperaturen, die bevorzugt zwischen 30 und 90°C liegen, auch

langere Hartzeiten zur Anwendung kommen kénnen.

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

Die erfindungsgemafien Beschichtungsmittel eignen sich daher hervorragend als
dekorative, schutzende und/oder effektgebende, hoch kratzfeste Beschichtungen
und Lackierungen von Karosserien von Fortbewegungsmitteln (insbesondere
Kraftfahrzeuge, wie Motorrader, Busse, LKW oder PKW) oder von Teilen hiervon;
von Bauwerken im Innen- und AuRenbereich; von Mobeln, Fenstern und Tiren; von
Kunststoffformteilen, insbesondere CDs und Fenster; von industriellen Kleinteilen,
von Coils, Containern und Emballagen; von weil3er Ware; von Folien; von optischen,
elektrotechnischen und mechanische Bauteilen sowie von Glashohlkérpern und
Gegensténden des taglichen Bedarfs.

Insbesondere werden die erfindungsgemafen Beschichtungsmittel und
Lackierungen, insbesondere die Klarlackierungen, in dem technologisch und
asthetisch besonders anspruchsvollen Gebiet der Automobilserienlackierung (OEM)
sowie der Automobilreparaturlackierung eingesetzt. Besonders bevorzugt werden die
erfindungsgemafien Beschichtungsmittel in mehrstufigen Beschichtungsverfahren
eingesetzt, insbesondere bei Verfahren, bei dem auf ein gegebenenfalls
vorbeschichtetes Substrat zunachst eine pigmentierte Basislackschicht und danach

eine Schicht mit den erfindungsgemaflen Beschichtungsmittel aufgetragen werden.

Es konnen sowohl wasserverdtinnbare Basislacke als auch Basislacke auf Basis von

organischen Lésemitteln eingesetzt werden. Geeignete Basislacke sind
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beispielsweise in der EP-A-0 692 007 und in den dort in Spalte 3, Zeilen 50ff.,
angefiihrten Dokumenten beschrieben. Bevorzugt wird der aufgebrachte Basislack
zunéchst getrocknet, das hei3t dem Basislackfilm wird in einer Abdunstphase
wenigstens ein Teil des organischen Losemittels beziehungsweise des Wassers
entzogen. Die Trocknung erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen von
Raumtemperatur bis 80°C. Nach der Trocknung wird das erfindungsgemaéafie
Beschichtungsmittel aufgebracht. Anschlieend wird die Zweischichtlackierung
bevorzugt unter bei der Automobilserienlackierung angewandten Bedingungen bei
Temperaturen von 30 bis 200°C, besonders bevorzugt 40 bis 190°C und
insbesondere 50 bis 180°C, wahrend einer Zeit von 1 min bis zu 10 h, besonders
bevorzugt 2 min bis zu 5 h und insbesondere 3 min bis 3 h, eingebrannt, wobei bei
den fiir die Automobilreparaturlackierung angewandten Temperaturen, die bevorzugt
zwischen 30 und 90°C liegen, auch langere Hartzeiten zur Anwendung kommen

konnen.

Die mit dem erfindungsgeméfen Beschichtungsmittel erzeugten Schichten zeichnen
sich vor allem durch eine besonders hohe Chemikalien- und Witterungsbestandigkeit
sowie eine sehr gute Waschstrallenbestandigkeit und Kratzfestigkeit aus,
insbesondere durch eine herausragende Kombination von Kratzfestigkeit und
Witterungsstabilitdt gegen UV-Strahlung im Feucht-Trockenzyklus.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird das
erfindungsgemafe Beschichtungsmittel als transparenter Klarlack zur Beschichtung
von Kunststoffsubstraten, insbesondere von transparenten Kunststoffsubstraten,
eingesetzt. In diesem Fall beinhalten die Beschichtungsmittel UV-Absorber, die in
Menge und Art auch auf den wirksamen UV-Schutz des Kunststoffsubstrats
ausgelegt sind. Auch hier zeichnen sich die Beschichtungsmittel durch eine
herausragende Kombination von Kratzfestigkeit und Witterungsstabilitat gegen UV-
Strahlung im Feucht-Trockenzyklus aus. Die solchermaf3en beschichteten
Kunststoffsubstrate werden vorzugsweise fiir den Ersatz von Glaskomponenten im
Automobilbau eingesetzt, wobei die Kunststoffsubstrate bevorzugt aus

Polymethylmethacrylat oder Polycarbonat bestehen.
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Beispiele

Herstellbeispiel 1 — Herstellung des teilsilanisierten Harters auf der Basis von

HDI-Trimerisaten

Ein Reaktionsgefall wurde mit einem Kihler versehen und mit Stickstoff beschickt.
AnschlieRend wurden in dem ReaktionsgefaR 57,3 Gewichtsteile trimerisiertes
Isocyanat (Basonat HI 100, erhéltlich bei BASF AG, Ludwigshafen) und 3,88
Gewichtsteile Triethylorthoformiat vorgelegt. In einem separaten Gefal® wurden 2,82
Gewichtsteile N-(3-Trimethoxysilylpropan-1-yl)-N-n-butylamin (Dynasilan®1189 der
Firma Degussa) mit 36,89 Gewichtsteilen N,N-Bis(3-Trimethoxysilylpropan-1-yl)-amin
(Dynasilan®1124 der Firma Degussa) gemischt, wobei mit Stickstoff Gberschleiert
wurde. Die so erhaltene Mischung der Amino — funktionllen Silane wurde langsam
und unter Riihren zu dem vorgelegten Isocyanat getropft, so dass die
Reaktionstempertatur 60°C nicht Giberschritt. Nach erfolgter Zugabe wurde das
Reaktionsgemisch noch so lange bei 60°C geriihrt bis der titrimetrisch zu
bestimmende Isocynat — Gehalt bei 4,9 % lag. Darauf wurde das Gemisch auf

Raumtemperatur abgekiihilt.

Der Festkorper (30 Minuten 130°C) des so erhaltenen silanisierten Isocyanates

wurde zu 60,10 % bestimmt.

Herstellbeispiel 2 — Herstellung eines Polyacrylat-Polyols

In einem Reaktor, der mit Stickstoff gesplilt wurde und auf dem ein Kihler
angebracht ist, werden 759,61 Gewichtsteile Solvent Naphta vorgelegt und unter
Ruhren auf 145°C aufgeheizt.

Parallel dazu wurden zwei separate Zulaufe prepariert. Zulauf 1 bestand aus 488,10
Gewichtsteilen Ethylhexylmethacrylat , 213,54 Gewichtsteilen Styrol, 183,04
Gewichtsteilen n — Butylmethacrylat, 183,04 Gewichtsteilen 2 — Hydroxyethylacrylat,
457,60 Gewichtsteilen 4 — Hydroxybutylacrylat und 32,50 Gewichtsteilen Acrylsaure.
Zulauf 2 bestand aus 62,54 Gewichtsteilen Solvent Naphta und 152,53
Gewichtsteilen Peroxid TBPEH. Nachdem die Temperatur von 145°C erreicht war,

wurde Zulauf 2 langsam und gleichmaRig iiber einen Zeitraum von 285 Minuten



10

15

WO 2009/077182 PCT/EP2008/010810
30

zudosiert. 15 Minuten nach dem Start von Zulauf 2 wurde Zulauf 1 langsam und
gleichmagig Gber einen Zeitraum von 240 Minuten in den Reaktor dosiert. Nach
Ende der Dosierung von Zulauf 2 wurde das Reaktionsgemisch zur
Nachpolymerisation noch 120 Minuten bei 145°C gerihrt.

Der Festkorpergehalt des so erhaltenen Produktes wurde zu 65,65 %, die Saurezahl
zu 15,5 mg KOH / g (bezogen auf den Festkorper) und die Viskositét (bei 23°C) zu
21 d Pa s bestimmt. Die OH — Zahl wurde zu 174,7 bestimmt.

Klarlackformulierungen

Versuch 1 — | Versuch 2 - Versuch 3 -
Referenz erfindungsgeman | Vergleichsbeispiel
Acrylatharz aus 59,04 59,04 59,04
Herstellbeispiel 2
Solventnaphtha 29,52 29,52 29,52
Triethylorthoformiat | 3,00 3,00 3,00
Byk 301 0,32 0,32 0,32
Tinuvin 384-2 1,62 1,52 1,62
Tinuvin 292 1,30 1,30 1,30
Nacure 4167 5,30 5,30 5,30
Triethylamin 0 0 3,00
DBN 0 0,10 0
(30%ige Losung in
Butanol)

Fur die Herstellung der 2K-Klarlacke wurden die folgenden Mischungen aus
Stammiack und Harter angefertigt:



WO 2009/077182 PCT/EP2008/010810
31

Versuch 1 - Versuch 2 — Versuch 3 -
Referenz erfindungsgemaR | Vergleichsbeispiel

Zugabe von 100 100,1 103,0
100
Gewichtsteilen
Harter geman
Herstellbeispiel
1 auf die
folgende
Menge
Stammilack

Zur Herstellung von Zweikomponenten-Klarlackbeschichtungen werden die gemaf
obigen Angaben hergestellten jeweils ersten Komponenten mit den nachfolgend
genannten Einwaagen der zweiten Komponente (Harter gemaR Herstellbeispiel 1)
homogenisiert und direkt danach appliziert. Dazu wurden Prifbleche verwendet, die
jeweils mit einer Gblichen und bekannten, kathodisch abgeschiedenen, thermisch
gehéarteten Elektrotauchlackierung, einer Gblichen und bekannten, thermisch
geharteten Fullertackierung und einer wahrend 10 Minuten bei 80°C vorgetrockneten
Schicht aus einem handelsiiblichen, konventionelien, schwarzen Basislack der Firma
BASF Coatings AG beschichtet worden waren. Die Basislackschicht und die
Klarlackschicht wurden gemeinsam wahrend 22 Minuten bei 140°C gehartet. Die
resultierende Basislackierung wies eine Schichtdicke von 7,5 um auf, die
resultierende Klarlackierung eine Schichtdicke von ca. 35 ym.

Zur Bewertung des Effektes der einzelnen Katalysatoren auf den Umsatz der
Isocyanatreaktion wurde wahrend des Hartungsprozesses bei 140°C uber einen
Zeitraum von 30 Minuten die Umsetzung der Isocyanate mittels IR-Spektroskopie

verfolgt. Die entsprechenden Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt.
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Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3

Isocyanatumsatz | 40 % 47 % 17 %
Nach 5 Minuten
Hartung bei
140°C

Isocyanatumsatz | 43 % 53 % 30 %
Nach 30
Minuten
Hartung bei
140°C

Tabelle 1: Mittels IR — Spektroskopie ermittelter Isocyanatumsatz bei einer Hartung
von 140°C. Wie die Beispiele zeigen wird der Isocyanatumsatz durch die Zugabe von
DBN im Vergleich zur nicht modifizierten Referenz um 10 % nach 30 Minuten erhoht.
Aber auch bereits zu Beginn der Hartung kann ein um 7 % erhdhter Umsatz im
Vergleich zur Referenzprobe — Versuch 1 - gemessen werden.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Formulierung mit DBN zu einem erhdhten
Isocyanatumsatz fuhrt, wahrend die Zugabe von Triethylamin in derartigen
Formulierungen einen gegenteiligen Effekt zeigt.

Die Auswertung der weiteren Banden zeigt keine Veranderung wahrend der
Aushartung zwischen Versuch 1 und Versuch 3, was den Schiu® nahe legt, dass die
Silanvernetzung durch den Zusatz an DBN unbeeinflusst bleibt.

Hohere Konzentrationen an zugesetzten Aminen als in den Beispielen aufgezeigt,
solliten vorzugsweise in den Klarlackformulierungen nicht eingesetzt werden, da
diese zu Vergilbung bei Uberbrennung fiihren und auch eine nicht akzeptable

Geruchsbelastigung bewirken.

Es ist im Stand der Technik allgemein bekannt, dass ein hoherer Isocyanatumsatz
letztendlich zu besseren Produkteigenschaften fiihrt, u. a. in der Bewitterung,
dadurch dass Nachvernetzungsreaktionen nicht oder nur in sehr begrenztem Umfang
auftreten, die sich insbesondere in einer verbesserten Saurebestandigkeit bemerkbar
machen. Die Beispiele und Vergleichsbeispiele zeigen, das 1,5-
Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en (DBN) und 1,8-Diazabicyclio[5.4.0]Jundec-7-en (DBU)
einen positiven Einfluss auf die Isocyanatvernetzung haben, wahrend sich
Triethylamin (TEA) und Diazabicyclooctan (DABCO) negative auswirken.
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Patentanspriiche:

1. Beschichtungsmittel enthaltend

(a) mindestens eine hydroxylgruppenhaltige Verbindung (A),

(b) mindestens eine Verbindung (B) mit freien und/oder blockierten
Isocyanatgruppen, und

(c) mindestens einen phosphathaltigen Katalysator (C) fur die Vernetzung von
Silangruppen,

(d) mindestens einen weiteren Katalysator (D),

wobei ein oder mehrere Bestandteile des Beschichtungsmittels
hydrolysierbare Silangruppen enthalten, dadurch gekennzeichnet, dass der
Katalysator (D) ein bicyclisches Amin ist.

2. Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der
Katalysator (D) ein ungeséttigtes bicyclisches Amin ist.

3. Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der
Katalysator (D) 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]Jnon-5-en oder 1,8-
Diazabicyclo[5.4.0}undec-7-en ist.

4, Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass ein oder mehrere Bestandteile des
Beschichtungsmittels mindestens teilweise eine oder mehrere, gleiche oder
verschiedene Struktureinheiten der Formel (1) aufweisen

-X-Si-R"G3.« )]
mit

G = identische oder unterschiedliche hydrolysierbare Gruppen, insbesondere
G = Alkoxygruppe (O R'),
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X = organischer Rest, insbesondere linearer und/oder verzweigter Alkylen-
oder Cycloalkylenrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, ganz besonders
bevorzugt X = Alkylenrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,

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

x = 0 bis 2, bevorzugt 0 bis 1, besonders bevorzugt x = 0.

Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass ein oder mehrere Bestandteile des
Beschichtungsmittels

zwischen 2,5 und 97,5 mol-%, bezogen auf die Gesamtheit der
Struktureinheiten (II) und (lIl), mindestens einer Struktureinheit der Formel (ll)

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

wobei

R' = Wasserstoff, Alkyl oder Cycloalkyl, wobei die Kohlenstoffkette durch nicht
benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder NRa-Gruppen unterbrochen sein
kann, mit Ra = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl, bevorzugt R' = Ethyl und/-
oder Methyl

X, X' = linearer und/oder verzweigter Alkylen oder Cycloalkylenrest mit 1 bis 20
Kohlenstoffatomen, bevorzugt X, X' = Alkylenrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffato-
men,

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

n =0 bis 2, m =0 bis 2, m+n =2, sowie

x,y = 0 bis 2,

und
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zwischen 2,5 und 97,5 mol-%, bezogen auf die Gesamtheit der

Struktureinheiten (1) und (1ll), mindestens einer Struktureinheit der Formel (ill)

-Z-(X-SiR"x(OR")3-x) (Ill),

wobei

Z = -NH-, -NR-,-O-, mit

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

x =0 bis 2, und

X, R', R" die bei Formel (1) angegebene Bedeutung haben,

aufweisen.

6. Beschichtungsmittel nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass ein

oder mehrere Bestandteile des Beschichtungsmittels zwischen 5 und 95 mol-%,
insbesondere zwischen 10 und 90 mol-%, besonders bevorzugt zwischen 20 und
80 mol-%, und ganz besonders zwischen 30 und 70 mol-%, jeweils bezogen auf
die Gesamtheit der Struktureinheiten (ll) und (ll1), mindestens einer
Struktureinheit der Formel (ll) und zwischen 5 und 95 mol-%, insbesondere
zwischen 10 und 90 mol-%, besonders bevorzugt zwischen 20 und 80 mol-%,
und ganz besonders zwischen 30 und 70 mol-%, jeweils bezogen auf die
Gesamtheit der Struktureinheiten (11) und (l1l), mindestens einer Struktureinheit

der Formel (lll), aufweisen.

. Beschichtungsmittel nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass die

Strukturelemente (ll) und (lll) in Anteilen von 2,5 bis 97,5 mol-%, bevorzugt von 5
bis 95 mol-%, besonders bevorzugt zwischen 10 und 90 mol-%, jeweils bezogen
auf die Summe der fiir die Vernetzung im Beschichtungsmittel maf3geblichen
funktionellen Gruppen, gebildet aus den Anteilen der Hydroxyl- und
Isocyanatgruppen sowie den Anteilen der Strukturelemente (II) und (lll),
vorhanden sind.
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Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass das Polyisocyanat (B) die Struktureinheiten (1) bzw. (1) bzw. (111) aufweist.

Beschichtungsmittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass im
Polyisocyanat (B)

zwischen 2,5 und 90 mol-%, der Isocyanatgruppen im
Polyisocyanatgrundkorper zu Struktureinheiten (1) und

zwischen 2,5 und 90 mol-%, der Isocyanatgruppen im
Polyisocyanatgrundkorper zu Struktureinheiten (lll)

umgesetzt sind und der Gesamtanteil der zu den Struktureinheiten (I1) und (lli)
umgesetzten Isocyanatgruppen im Polyisocyanatgrundkérper zwischen 5 und
95 mol-% liegt.

Beschichtungsmittel nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass
der Polyisocyanatgrundkorper ausgewahilt ist aus der Gruppe 1,6-
Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, und 4,4'-
Methylendicyclohexyldiisocyanat, der Biuret-Dimeren der vorgenannten
Polyisocyanate und/oder der Isocyanurat-Trimeren der vorgenannten

Polyisocyanate.

Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dass das Polyol (A) mindestens ein Poly(meth)acrylatpolyol
enthalt.

Beschichtungsmittel nach Anspruch 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
der Katalysator (D) in einer Menge von 0,01 bis 3 Gew.-%, bevorzugt 0, 1 bis
2 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt des Beschichtungsmittels in

diesem enthalten ist.

Mehrstufiges Beschichtungsverfahren, dadurch gekennzeichnet, dass auf ein
gegebenenfalls vorbeschichtetes Substrat eine pigmentierte Basislackschicht
und danach eine Schicht aus dem Beschichtungsmittel nach einem der

Anspriche 1 bis 12 aufgetragen wird.
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Mehrstufiges Beschichtungsverfahren nach Anspruch 13, dadurch
gekennzeichnet, dass nach den Auftrag der pigmentierten Basislackschicht
der aufgebrachte Basislack zunéchst bei Temperaturen von Raumtemperatur
bis 80°C getrocknet wird und nach dem Auftrag des Beschichtungsmittels
nach einem der Anspriiche 1 bis 9 bei Temperaturen von 30 bis 200°C

wahrend einer Zeit von 1 min bis zu 10 h gehartet wird.

Verwendung der Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 12 als
Klarlack bzw. Anwendung des Verfahrens nach Anspruch 13 oder 14 fir die

Automobilserienlackierung und die Automobilreparaturlackierung.
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