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Carbosiloxane, anorganischer Polykondensate und o,®- funktioneller linearer Oligosiloxane sowie ein Verfahren zu deren Herstel-

lung und deren Verwendung.
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Anorganische Beschichtungszusammensetzung, ein Verfahren zu deren Herstel-

lung sowie deren Verwendung

Die vorliegende Erfindung betrifft anorganische Beschichtungszusammensetzungen
auf Basis cyclischer Carbosiloxane, anorganischer Polykondensate und o, -
funktioneller linearer Oligosiloxane sowie ein Verfahren zu deren Herstellung und

deren Verwendung.

Anorganische Beschichtungen auf Siloxanbasis sind seit langem Stand der Technik
und werden in vielen Bereichen wegen ihrer Eigenschaften geschitzt. Siliconharz-
Lacke, die im wesentlichen aus statistisch verteilten T-, D-, M- und zum Teil auch
aus Q-Einheiten zusammengesetzt sind, werden aus den entsprechenden Chlorsilanen
iiber die direkte oder indirekte Hydrolyse hergestellt. Der Hydrolyse der Silane zu
Oligosiloxanen nachgeschaltet ist die Kondensation zu Organopolysiloxanharzen,
das sogenannte ,,Bodying®. Die Herstellverfahren werden beispielsweise in W. Noll,
Chemie und Technologie der Silicone, VCH-Verlag, 1968 und in Chemie in Unserer
Zeit, 23, (1989), 86-99 beschrieben. Dort sind auch Technologie und Eigenschaften
von Siliconharzen zusammengefasst. Insbesondere mit reinen Methylsiliconharzen
kénnen harte, mechanisch belastbare, allerdings sprode Beschichtungen hergestellt
werden. Um die Endeigenschaften zu erreichen, miissen Siliconharz-Lacke bei Tem-

peraturen von 180 bis 230°C eingebrannt werden.

Im Gegensatz zur Siliconharzherstellung wird beim Sol-Gel Verfahren durch
Hydrolyse und Polykondensation von Alkoxysilanen ohne anschlieBendes ,,Bodying™
ein Oligosiloxan-Sol hergestellt. Die Sole haben im Vergleich zu Siliconharzen einc
viel groBlere Anzahl reaktiver SIOH bzw. SIOR-Gruppen und besitzen durch einen
hohen Anteil an Q-Einheiten cine héhere Vernetzungsdichte. Sol-Gel Beschich-
tungssysteme haben die bekannten positiven Eigenschafien der Siliconharze, wic
hohe Temperaturbestindigkeit, Bestidndigkeit gegen Lésemittel und viele Gebrauchs-

fliissigkeiten, Antihaftwirkung und Wetterstabilitdt. Aufgrund der hoheren Reakti-
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vitit und Vemetzungsdichte konnen Sol-Gel Beschichtungen bei niedrigeren Tempe-
raturen von ca. 80° bis ca. 130°C gehiartet werden und iibertreffen Siliconharz-Lacke

in Hirte und mechanischer Stabilitiit.

Der Nachteil von kondensationsvernetzenden Sol-Gel Beschichtungssystemen ist
deren niedriger Festkorpergehalt bzw. deren hoher VOC-Gehalt. Der Festkorper-
gehalt von Sol-Gel Lacken liegt in der Regel zwischen 10 und 50 Gew.-%, meistens
bei maximal. 30 Gew.-%. Von der Beschichtungsindustrie wird jedoch zunehmen-
dem MaBe, teilweise auch aufgrund gesetzlicher Vorschriften, die Reduzierung
fliichtiger organischer Verbindungen (VOC) gefordert. Ein weiterer Nachteil der be-
stehenden Sol-Gel Beschichtungssysteme ist deren Neigung zur Rissbildung auf-
grund geringer Flexibilitdt. Sie lassen sich deshalb auch nur in geringen Schicht-
dicken von wenigen um applizieren. Fiir viele Anwendungen, beispielsweise als
Graffitischutz fiir Gebiude sowie fiir GroB3- und Schienenfahrzeuge, wire es auler-
dem vorteilhaft, wenn anorganische Sol-Gel Systeme ihre Eigenschaften schon beli

Raumtemperaturhirtung erreichen wiirden.

Es besteht daher ein Bedarf an anorganischen Sol-Gel Systemen ohne die oben

genannten Nachteile, aber mit den genannten Vorteilen.

Es ist Stand der Technik, die Flexibilitit und Hirte von Sol-Gel Lacke in gewissen
Grenzen iiber die Art und die Mengenverhiltnisse der zur Herstellung der Beschich-
tungszusammensetzung eingesetzten Silane und Additive zu variieren. In US-A
4 624 870 wird Methyltrialkoxysilan mit kolloidalem SiO, hydrolysiert. Die Eigen-
schaften werden iiber das Verhiltnis CH3SiOs- zu Si10,. Einheiten kontrolliert.
US-A 3986 997, US-A 4 027 073 und EP-A 358 011 beschreiben die (Co)Hydrolyse
organofunktioneller Alkyltrialkoxysilane, wic Methyltrialkoxysilan, Glycidyloxy-
propvlitrialkoxysilan oder Methacryloxypropyltrialkoxysilan und Tetraethoxysilan
(TEOS) sowic gegebenenfalls anorganischen Nanoteilchen. Die Eigenschaften bei
diesen Systemen konnen iiber Art und Anteil der organofunktionellen Silane an der

Gesamtzusammensetzung gesteuert werden. In US-A 4 324 712 wird dic Neigung
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zur Rissbildung der Beschichtungszusammensetzung durch Zusatz von 0,5 bis 5 %
eines linearen funktionellen Oligosiloxans zum (Co)Hydrolysat aus Alkyltrialkoxy-
silan und kolloidalem SiO; reduziert. In PCT 98/52992 und PCT 94/06 807 werden
multifunktionelle, bevorzugt cyclische Organosiloxane zur Modifizierung anorgani-

scher Beschichtungen eingesetzt.

Stand der Technik ist auch die hydrophobe und/oder oleophobe Modifizierung der
zuvor beschrieben Beschichtungszusammensetzungen durch Zusatz fluorhaltiger
Komponenten, wobei fluorhaltige Alkoxysilane bevorzugt werden. Solche Beschich-
tungen zeichnen sich durch gute Antihafteigenschaften aus und werden beispiels-

weise 1n DE-A 41 18 184 und in WO 99 03 941 beschrieben.

Alle dem Stand der Technik nach bekannten kondensationsvernetzenden Sol-Gel
Systeme weisen jedoch mindestens einen der anfangs genannten Nachteile auf, was

eine breite Anwendung in vielen Bereichen ausschliefit.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, eine anorganische Sol-Gel Be-
schichtung bereitzustellen, die die zuvor beschriebenen Nachteile nicht aufweist.
Eine weitere Aufgabe der Erfindung bestand darin, ein geeignetes Verfahren zur Her-

stellung der erfindungsgemifien Beschichtungszusammensetzung bereitzustellen.

Der Erfindung liegt die iiberraschende Beobachtung zugrunde, dass durch die Kom-
bination cyclischer Carbosilane und/oder Carbosiloxane, anorganischer Polykonden-
sate und o,0-funktioneller linearer Oligosiloxane anorganische Beschichtungszu-
sammensetzungen erhdltlich sind, welche die der Erfindung zugrunde liegende Auf-
gabe erfiillen. Die erfindungsgemiBe Beschichtungszusammensetzung weist einen
Losemittelgehalt von maximal 50 Gew.-%, bevorzugt von maximal 40 Gew.-% auf.
Ste kann rissfrel in Trockenschichtdicken von deutlich mehr als 30 um appliziert
werden und hiirtet bet Raumtemperatur. Die ausgehirteten Filme sind transparent und

flexibel. Sie sind hydrophob und besitzen gute Antihaficigenschaften.
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Gegenstand der Erfindung sind somit Beschichtungszusammensetzungen, enthaltend

D

1)

ein multifunktionelles Carbosilan und /oder -siloxan der allgemeinen Formel
@,
WI[(CH2)mSIR 1 Xl (D

und/oder dessen (Teil)kondensationsprodukt mit

R! C,-Cs-Alkyl und/oder C¢-Cyo-Aryl, wobei R! innerhalb des Molekiils

gleich oder ungleich sein kann,

X ein Rest ausgewdhlt aus der Gruppe OH, C,-Cj;-Alkoxy, C¢-Co-
Aryloxy, C)-Ce-Acyloxy, bevorzugt OH, Methoxy oder Ethoxy,

n 0 bis 2

m 2 bis 6

p ganze Zahl > 2 und

W entweder ein lineares, cyclisches oder verzweigtes Silan oder Siloxan

ein Polykondensationsprodukt einer oder mehrerer hydrolysierbarer Verbin-

dungen der allgemeinen Formel (I1)
R%M(Y)) (11
mit

M Si, B. AL Ti, Zr, V, Zn, bevorzugt Si
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-5-
R? gleiche oder verschiedene nicht hydrolysierbare C, - C)4-Alkyl- oder
Ce - Cyo-Arylreste, die mit mindestens einem Mitglied der Gruppe O,

N, S, P substituiert sein kénnen,

Y eine hydrolysierbare Gruppe, bevorzugt C, - Cg -Alkoxy oder C; -
Cs-Acyloxy, ganz besonders bevorzugt C, - C,-Alkoxy,

a 0 bis 3 bevorzugt 0 oder 1
b 1 bis 4, wobel a + b gleich 3 oder 4.

und einem Festkorpergehalt von mindestens 40 Gew.-%, bevorzugt von min-

destens 50 Gew.-% in einem OH-funktionellen Lésemittel.

ein a,w-funktionelles lineares Oligosiloxan der allgemeinen Formel (111)

l? IT |
z—si—-o—si—f—o—si—z (th

I 3 I 3 ¢ | 3

R R R

mit
Z Hydroxy oder Alkoxy

R Alkyl oder Alkenyl, wobei R* innerhalb des Molekiils gleich oder un-

gleich sein kann,
c 1 bis 60, bevorzugt 3 bis 25.

Katalysatoren, ausgewihlt aus der Gruppe der saurcn, basischen oder Metall-

Katalysatoren, bevorzugt aus der Gruppe der Siuren, wie Salzsdure, Schwe-
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felsaure, p-Toluolsulfonsdure, Trifluoressigsiure, Trifluormethansulfonsiure,

Essigsdure oder Ameisenséure,

sowie gegebenenfalls
V) anorganische Fiillstofte und/oder anorganische Nanoteilchen sowie
VI)  ibliche Hilfsstoffe der Beschichtungstechnologie.

Im Sinne der Erfindung geeignete multifunktionelle Carbosilane und oder —siloxane

der allgemeinen Formel (I) sind Silane der allgemeinen Formel (1V)
R4 ,Si[(CHy)mSiR 1 X301, (IV)
oder deren (Teil)kondensationsprodukt,
mit
R' Ci - Cis-Alkyl und/oder Cq - Cao-Aryl, wobei R' innerhalb des Molekiils
gleich oder ungleich sein kann,

R'  C-Cis Alkyl und/oder Cy, - Cao-Aryl,

X ein Rest ausgewdhlt aus der Gruppe OH, C, - C4-Alkoxy, C, - Cop-Aryloxy,
C, - Co-Acyloxy, bevorzugt OH, Methoxy oder Ethoxy,

m 2bis 6

n 0 bis 2 und
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In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung sind multifunktionelle Carbosilane
und/oder —siloxane der allgemeinen Formel (I) Siloxane, in denen W zusammen-
gesetzt ist aus mindestens zwei Bausteinen, ausgewihlt aus monofunktionellen
Einheiten M oder difunktionellen Einheiten D sowie in geringem Mafe zusitzlich
trifunktionelle Einheiten T oder tetrafunktionelle Einheiten Q und/oder deren Kon-

densations- und/oder (Teil)kondensationsprodukte.

Die erfindungsgemiflen Siloxane weisen vorzugsweise ein Molekulargewicht

(Zahlenmittel) zwischen 300 - 5000 auf.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung ist das multifunktionelle
Carbosilan und/oder —siloxan der aligemeinen Formel (I) ein cyclisches Siloxan der

allgemeinen Formel (V)

I
L }l?1 Jd V)

und/oder dessen (Teil)kondensationsprodukt

mit

R Ci - Cig-Alkyl und/oder C, - Co-Aryl, wobei R' innerhalb des Molekiils

gleich oder ungleich scin kann,

X cin Rest ausgewihlt aus der Gruppe OH, C, - Cs-Alkoxy, C, - Cag-Aryloxy,
C) - Co-Acyloxy, bevorzugt OH, Methoxy oder Ethoxy,
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d 3 bis 6, bevorzugt 4

n 0 bis 2

m 2 bis 6.

Ein einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der erfindungsgemiflen Be-

schichtungszusammensetzung ist das multifunktionelle Carbosilan und /oder -siloxan

eine Verbindung der Formel (VI) und/oder (VII) oder deren (Teil)kondensations-

produkt.
Si(CH,),0H Si(CH,)(OCH,CH,),
(CH,), ((Ile)2
?i—O i lSi—O-'
CH, . und/oder L CH, Jd

(V1) (Vi)

mit d gleich 3 bis 6, bevorzugt 4.

Unter Kondensations- bzw. (Teil)Kondensationsprodukten sind Oligomere oder
Polymere zu verstehen, die aus mindestens zwei Molekiilen der allgemeinen Formel
(I) nach gegebenenfalls Hydrolyse und anschlieBender Kondensation der Gruppe X

unter Ausbildung einer Si-O-Si Bindung entstehen.

In der erfindungsgemiflen Beschichtungszusammensetzung koénnen auch mehrere
multifunktionelle Carbosilane und /oder —siloxanc der allgemeinen Formel (1) ent-

halten sein.

Hydrolysierbare Verbindungen der allgemeinen Formel (I1) sind bevorzugt Alkoxy-

. 2 s . 2 <, g
stlane R%,S1(Y) (mit a bevorzugt 0 oder 1 und R, Y die zuvor angegebene Bedeu-
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tung haben) oder deren Mischungen. Besonders bevorzugte Alkoxysilane sind Tetra-

ethoxysilan, Methyltriethoxysilan und/oder Phenyltriethoxysilan.

Bevorzugte o,0-funktionelle lineare Oligosiloxane der allgemeinen Formel (III) sind

hydroxy-endgestopptes Polydimethylsiloxane, wobei solche mit einem OH-Gehalt

von 0,8 bis 9 % besonders bevorzugt sind.

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Polykondensationsprodukte
aus hydrolysierbaren Verbindungen der allgemeinen Formel (II) und eines o,o-
funktionellen linearen Oligosiloxans allgemeinen Formel (III). In diesem Fall werden
als hydrolysierbare Verbindungen der allgemeinen Formel (II) bevorzugt Alkoxy-
silane R%,Si(Y)w) (mit a bevorzugt 0 oder 1 und R? Y die zuvor angegebene
Bedeutung haben) oder deren Mischungen, ganz besonders bevorzugt Tetraethoxy-
silan eingesetzt. Ebenso ist es moglich nur einen Teil des in der Beschich-
tungszusammensetzung enthaltenen o,m-funktionellen linearen Oligosiloxans in das
Polykondensationsprodukt einzubauen und den restlichen Anteil als separate Kom-

ponente zuzusetzen.

Die in der erfindungsgemiflen Beschichtungszusammensetzung enthaltenen Poly-
kondensationsprodukte weisen einen Festkorpergehalt von mindestens 40 Gew.-%,
bevorzugt von mindestens 50 Gew.-% auf. Als Losemittel sind OH-funktionelle
Losemittel mit einem Siedepunkt gréfer 110°C und einem Flammpunkt grofler 30°C
bevorzugt. Geeignete Ldosemittel sind beispiclsweise 1-Butanol, 1-Pentanol, 2-

Pentanol, 1-Methoxy-2-propanol oder Diacetonalkohol.

Als Katalysatoren koénnen alle in der Siliconchemie bekannten Kondensations-
katalysatoren, wie z.B. in W. Noll, Chemie und Technologie der Silicone, VCH-Ver-
lag, Weinheim, 1968 beschrieben, verwendet werden. Geeignete Katalysatoren sind
beispiclsweise organische Metallverbindungen, wie carbonsaure Salze, Alkoholate
und Phenolate, Komplexverbindungen vom Chelatcharakter, basische Katalysatoren,

wie Alkalihydroxide, Amine, Alkalisilanolate, quartirc Ammoniumhydroxide und
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saure Katalysatoren. Saure Katalysatoren kdnnen Lewis-Saduren oder Protonensiuren,
wie Salzsdure, Schwefelsdure, p-Toluolsulfonsdure, Trifluoressigsiure, Trifluor-
methansulfonsédure, Essigsiure oder Ameisensiure sein. Bevorzugt ist der Kataly-
sator eine Siure, besonders bevorzugt para-Toluolsulfonsiure. Der Katalysator kann
auch als Losung, bevorzugt im gleichen Losemittel, das bereits in der Zusammen-

setzung enthalten ist, eingesetzt werden.

Der erfindungsgemif3en Beschichtungszusammensetzung kénnen auch weitere Kom-
ponenten zugesetzt werden. Beispielsweise kénnen als Komponente (V) anorgani-
sche Fiillstoffe oder anorganische Nanoteilchen zugesetzt werden. Es ist dem Fach-
mann bekannt, dass durch die Zugabe anorganischer Nanopartikel, wie z.B. Metall-
oder Halbmetalloxide bzw. Oxidhydrate der Elemente Si, Al oder Ti die mechani-

schen Eigenschaften von Beschichtungen verbessert werden.

Ebenso kénnen als Komponente (VI) in der Beschichtungstechnologie Komponente
(VI) in der Beschichtungstechnologie iibliche Hilfsstoffe zugesetzt werden. Ubliche
Hilfsstoffe sind beispielsweise anorganische und/oder organische Pigmente, Lack-
additive, wie Dispergier-, Verlauf-, Verdickungs-, Entschaumungs- und andere Hilfs-

mittel, Haftmittel, Fungizide, Bakterizide, Stabilisatoren oder Inhibitoren.

Bei der Verwendung der erfindungsgemifien Beschichtungszusammensetzung bei-
spielsweise als Antihaftschicht zum Schutz vor Meeresbewuchs sind unter {iblichen
Hilfsstoffen auch die aus dem Stand der Technik bekannten Release bzw. Slip-
Additive zu verstehen. Hierbei handelt es sich in der Regel um hydrophobe, nicht-
funktionelle Additive, die wihrend der Nutzungsdauer der Beschichtung an dic
Grenzfliche der Beschichtung diffundieren und dort die Oberflichenspannung herab-
sctzen. Geeignete Release bzw. Slip-Additive sind beispicisweise Silicone-Ole,
organische Ole, Wachse, Parafine oder Vaseline. Es kann selbstverstindlich auch ein

Gemisch der zuvor genannten Komponenten zugegeben werden.
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In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung enthilt die erfindungsgemafie

Beschichtungszusammensetzung

II.

HI.

IV.

20 bis 70 Gew.-% eines multifunktionelien Carbosilans und/oder —siloxans
der allgemeinen Formel (I), bevorzugt einer oder mehrerer Verbindungen der

Formel (V) und/oder (VI) und/oder deren (Teil)kondensationsprodukte

10 bis 70 Gew.-% eines Polykondensationsproduktes einer oder mehrerer
hydrolysierbarer Verbindungen der allgemeinen Formel (II), bevorzugt min-
destens einer hydrolysierbaren Si-Verbindung, ganz besonders bevorzugt von
Tetraethoxysilan, und/oder Methyltriethoxysilan und/oder Phenyltriethoxy-
silan mit einen Festkdrpergehalt von mindestens 40 Gew.-%, bevorzugt von
mindestens 50 Gew.-% 1in einem OH-funktionellen L&semittel, wobel das
Polykondensationsprodukt auch o,o-funktionelle lineare Oligosiloxane ent-

halten kann,

5 bis 50 Gew.-% eines a,o-funktionellen linearen Oligosiloxans der allge-
meinen Formel (III), wobei dieses ganz oder teilweise in dem Polykonden-
sationsprodukt aus einer oder mehreren hydrolysierbaren Verbindungen der

allgemeinen Formel (1) enthalten sein kann,

0,5 bis 20 Gew.-% einer Katalysatorlosung, bevorzugt para-Toluolsulfon-

sdure, gelost in einem organischen Lsemittel,

mit der Maf3gabe, dass die Summe der einzelnen Komponenten 100 Gew.-% ergibt,
g p g

sowie gegebenenfalls

V.

V1.

anorganische Fillstoffe und/oder anorganische Nanoteilchen sowic

tibliche Hilfsstoffe der Beschichtungstechnologie
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in den in der Beschichtungstechnologie iiblichen Mengen. Unter in der Beschich-
tungstechnologie liblichen Mengen ist ein Verhiltnis der Komponenten (V) und (VI)

zu den Komponenten (I) bis (IV) von nicht mehr als 1 : 1 zu verstehen.

Vorteilhaft an der erfindungsgemifen Beschichtungszusammensetzung ist, dass die
in der Beschichtungszusammensetzung mindestens enthaltenen Komponenten (I) bis
(IV) in den erfindungsgemiflen Grenzen jedem beliebigen Verhiltnis miteinander
mischbar sind. Die Eigenschaften der aus der Beschichtungszusammensetzung her-
stellbaren Beschichtungen kénnen somit auf einfache Weise durch Variieren der
Einzelkomponenten an die jeweiligen Anforderungen angepasst werden. Durch Er-
hohen des Anteils an a,w-funktionellem linearem Oligosiloxan kann die Flexibilitit
und die Hydrophobie gesteigert werden. Ein erhShter Anteil an Polykondensa-
tionsprodukten von hydrolysierbaren Verbindungen der allgemeinen Formel (1I) ver-

bessert die mechanischen Eigenschaften der Beschichtung,

Da die Komponenten (1), (I) und (IIT) der Beschichtungszusammensetzung hydroly-
sier- und kondensierbare Gruppen enthalten, unterscheiden sich die Komponenten in
der vollstiandig ausgehidrteten Beschichtung in threr Struktur und ihrem prozentualen
Anteil von der zur Herstellung der Beschichtung eingesetzten Beschichtungszu-

sammensetzung,.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfin-
dungsgemillen Beschichtungszusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, dass 1m
ersten Verfahrensschritt mittels eines Sol-Gel Prozesses ein Polykondensationspro-
dukt aus hydrolysierbaren Verbindungen der allgemeinen Formel (1I) und gegebe-
nenfalls o,m-funktionellen linearen Oligosiloxan der allgemeinen Formel (1) in
einem OH-funktionellen Losemittel mit einem Festkorpergehalt von mindestens 40
Gew.-%, bevorzugt von mindestens 50 Gew.-% herstellt wird. Im zweiten Ver-
fahrensschritt wird das 1m ersten Verfahrensschritt hergestelite Polykondensa-

tionsprodukt aus Komponente (11) und gegebenenfalls (111) mit den Komponenten (1),
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gegebenenfalls (IIT) und (IV) sowie den weiteren Komponenten (V) und (VI) homo-

gen verriihrt.

Multifunktionelle Carbosilane und/oder -siloxane der allgemeinen Formel (I), in
denen W zusammengesetzt ist aus mindestens zwei Bausteinen, ausgewihlt aus
monofunktionellen Einheiten M oder difunktionellen Einheiten D sowie in geringem
MaBe zusitzlich trifunktionelle Einheiten T oder tetrafunktionelle Einheiten Q
und/oder deren Kondensations- und/oder (Teil)kondensationsprodukte sind
prinzipiell iiber zwei Synthesewege zugdnglich. Ein Syntheseweg verlduft iiber
Hydrogen-funktionelle Silane oder Siloxane als Ausgangsverbindung W. Im anderen
Fall dienen Vinyl-funktionelle Silane oder Siloxane als Ausgangsverbindung W.
Geeignete Hydrogen- oder Vinyl-funktionelle Silane und Siloxane sind kommerziell
verfligbar oder konnen durch in der Silicon-Technologie bekannte direkte oder in-
direkte Hydrolyse- bzw. Aquilibrierungsverfahren aus den geeigneten Silanen oder
Siloxanen hergestellt werden. Im Falle einer Hydrogen-funktionellen Ausgangsver-
bindung W wird die [(CHz)mSiR]nX(g-n)]-Gruppe gemil allgemeiner Formel (I) unter
Platinkatalyse als entsprechendes alkenylfunktionelles Silan an W addiert. Dient ein
Vinyl-funktionelles Silan- oder Siloxan als Ausgangsverbindung W, wird ein ent-
sprechendes Hydrogensilan eingesetzt. Falls erforderlich, kann der Rest X an-
schlieBend in einem weiteren Verfahrensschritt durch eine dem Fachmann bekannte
direkte oder indirekte Hydrolyse eingefiihrt werden. Das Prinzip der Synthese wird in

EP-A 866086, WO 94/06 807 und DE-A 196 03 241 niher erliutert.

Die Herstellung von multifunktionellen Carbosilanen der allgemeinen Formel (IV)
wird in EP-A 743313 beschrieben, multifunktionelle Carbosiloxane der Formel (V)
und (V1) sind vorzugsweise nach den in EP-A 866086, DE-A 196 03 241 und
W0O/98/52992 beschriebenen Verfahren erhiltlich.

Die erfindungsgemifle Herstellung des Polykondensationsproduktes aus hydrolysier-
baren Verbindungen der allgemeinen Formel (1) erfolgt in der Weise, dass im ersten

Verfahrensschritt die hydrolysierbaren Verbindungen der allgemeinen Formel (I1)
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durch Zugabe von Wasser, und Katalysator sowie gegebenenfalls Losemittel in einer
in der Sol-Gel Technologie iiblichen Art und Weise hydrolysiert und kondensiert
werden. Fiir die Hydrolyse ist es besonders vorteilhaft, wenn das Molverhiltnis von
zugesetztem Wasser zu hydrolysierbaren Gruppen Y im Bereich von 0,3 : 1 bis
0,7 : 1, bevorzugt im Bereich von 0,45 : 1 bis 0,55 : 1 liegt. Als Katalysator werden,
bezogen auf die Reaktionsmischung, bevorzugt zwischen 250 bis 1000 ppm einer
Séure zugesetzt. Nach Beendigung der Reaktion wird das Polykondensationsprodukt
mit einer Base neutralisiert und ein OH-funktionelles Losemittel mit einem
Siedepunkt gréBer 110°C und einem Flammpunkt von mindestens 30°C zugesetzt.
Geeignete Losemittel sind beispielsweise 1-Butanol, 1-Pentanol, 2-Pentanol, 1-
Methoxy-2-propanol oder Diacetonalkohol. AnschlieBend wird bis zum gewiinschten
Festkorpergehalt von mindestens 40 Gew.-%, bevorzugt von mindestens 50 Gew.-%,

destilliert. Das durch die Neutralisation entstandene Salz wird abfiltriert.

Eine weitere Ausfiihrungsform des erfindungsgemiflen Verfahrens ist die Herstel-
lung eines Polykondensationsproduktes aus bevorzugt Alkoxysilanen RzaSi(Y)(b) (mit
a bevorzugt 0 oder 1 und R?, Y die zuvor angegebene Bedeutung haben) oder deren
Mischungen, ganz besonders bevorzugt aus Tetraethoxysilan und einem o, »-funk-
tionellen linearen Oligosiloxan. Es kann die komplette Menge oder nur ein Teil des
in der Beschichtungszusammensetzung enthaltenen o,-funktionellen linearen
Oligosiloxans bei der Herstellung des Polykondensationsproduktes eingesetzt wer-
den. Es ist vorteilhaft, die Mischung aus Alkoxysilanen RzaSi(Y)(h) und o,o-funk-
tionellen linearen Oligosiloxan mit einen Ldsemittel, bevorzugt mit Ethanol zu ver-
diinnen. Die Hydrolyse und Kondensation erfolgt auf in der Sol-Gel Technologie iib-
lichen Art und Weise. Es hat sich jedoch als vorteilhaft erwiesen, wenn nach Neu-
tralisation und Zugabe des hoher siedenden Losemittels mindestens 60 Minuten, be-
vorzugt bei erhéhter Temperatur nachgeriihrt wird. Die iibrigen Verfahrensparameter
sowie die Aufarbeitung des Produktes werden durch den Zusatz an o,o-funktionellen

lincaren Oligosiloxan nicht verindert.
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Uberraschenderweise sind die nach dem erfindungsgemiBen Verfahren hergestellten
Polykondensationsprodukte aus Alkoxysilanen RzaSi(Y)(b) und gegebenenfalls o,0-
funktionellem linearen Oligosiloxan trotz des hohen Festkorpergehaltes von min-
destens 40 Gew.-%, bevorzugt von mindestens 50 Gew.-% klare Losungen bzw. Dis-

persionen und bei Raumtemperatur iiber mehrere Monate lagerfihig.

Im erfindungsgemilen Herstellverfahren konnen die in der Beschichtungszu-
sammensetzung enthaltenen Komponenten unmittelbar vor der Applikation mitein-
ander verrlihrt werden. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsge-
miflen Verfahrens wird aus den erfindungsgemifien Komponenten (I) bis (IV) sowie
gegebenenfalls weiteren Komponenten (V) und/oder (VI) eine lagerstabile 2K
Formulierung hergestellt. In diesem Fall ist es bevorzugt, wenn das multifunktionelle
Carbosilan und /oder -siloxan der allgemeinen Formel (I) ein cyclisches Siloxan der
allgemeinen Formel (V) ist, in dem X fiir eine Methoxy- oder Ethoxygruppe steht.
Beispielsweise kann aus den Komponenten (I), (II) und (III) eine lagerstabile
Mischung hergestellt werden, in die vor der Applikation die Komponente (IV)

mittels in der Beschichtungstechnologie iiblichen Methoden eingearbeitet wird.

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung der erfindungsgemiBen Be-
schichtungszusammensetzung zur Herstellung von Uberziigen auf anorganischen
oder organischen Materialien oder Gegenstinden. Ebenfalls Gegenstand der Erfin-
dung sind Antihaftschichten, erhalten durch Aufbringen der erfindungsgemiiien Be-
schichtungszusammensetzung auf anorganische oder organischen Materialien oder

Gegenstinde um diese wirksam vor Schmutz, Graffiti oder Meeresbewuchs zu

schiitzen.

Oberflichen. beispielsweise an Gebduden, an Grofi- und Schienenfahrzeugen,
konnen wirksam und dauerhaft so ausgeriistet werden, dass sie mit einfachen Mitteln
riickstandsfrer und ohne Schidigung des Untergrundes von Graffiti gereinigt werden
konnen. Auf lackierten Oberflichen, wic dies beispielsweise bei Untergrund- und

Strallenbahnen oder bei Nahverkehrsziigen der Fall ist, kann die erfindungsgemille
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Beschichtungszusammensetzung als zusitzliche Schutzschicht auf den Decklack ap-
pliziert werden. Auf saugenden mineralischen Untergriinden, wie dies beispielsweise
hiufig bei Gebiduden der Fall ist, kann das Applizieren einer geeigneten Zwischen-
schicht vorteilhaft sein. Geeignete Zwischenschichten sind beispielsweise die in der
Lehre der DE-A 197 15 427 beschriebenen wissrigen 2-Komponenten Polyurethan-

bindemittel.

Da die Beschichtungszusammensetzung bereits bei Raumtemperatur hértet, konnen
auch Materialien oder Gegenstinde beschichtet werden, die keiner erhdhten
Temperatur ausgesetzt werden konnen oder diirfen. Dies ist zum Beispiel bei der
Verwendung der erfindungsgemifien Beschichtungszusammensetzung als Anti-
foulingbeschichtung oder bei der Verwendung als nicht werkseitig aufgebrachte
Antigraffiti-Beschichtung der Fall. Die Beschichtung kann aber auch bei erhéhter

Temperatur forciert gehartet werden.

Nach dem Aushirten der applizierten Beschichtungszusammensetzung ist die zu
schiitzende Oberfliche sehr hydrophob und besitzt gute Antihafteigenschaften. Hier-
durch wird erreicht, dass einerseits das Graffiti nicht oder nur schlecht benetzt und
somit fiir den Sprayer an Attraktivitdt verliert und zweitens sowohl mit Graffiti-
reinigungsmitteln als auch mit Wasser mittels eines Hochdruckreinigers riickstands-
frei entfernt werden kann. Die mit den erfindungsgemifen Beschichtungszusammen-
setzungen beschichteten Oberflaichen werden des Weiteren wirksam vor

Schidigungen durch Losemittel geschiitzt, was die Instandhaltungsintervalle ver-

lingert.

Aufgrund des im Vergleich zum Stand der Technik geringen Losemitielgehaltes kann
die Beschichtungszusammensctzung auch in vielen Bereichen angewendet werden, in
denen VOC Richtlinien den Losemittelgehalt beschriinken. Die Applikation der cr-
findungsgemifien Beschichtungszusammensetzung kann  nach den iiblichen
Methoden, wic Spritzen, Streichen, Tauchen, Fluten, Schieudern oder Rakeln cr-

folgen.
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Anhand der folgenden Beispiele soll die vorliegende Erfindung niher erlautert

werden.

5 Als multifunktionelles Carbosiloxan wird ein analog Beispiel 2 in PCT/98/52992

hergestelltes ethoxyfunktionelles Siloxan eingesetzt.
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Erfindungsgemiifie Polykondensationsprodukte

Beispiel 1

1000 g (4,8 mol) Tetraethoxysilan, geldst in 400 g Ethanol werden nach Zugabe von
810 ppm HCI und 173 g (9,6 mol) H,O hydrolysiert und vorkondensiert. Die zu-
nédchst triilbe Reaktionsmischung erwidrmt sich innerhalb weniger Minuten von
Raumtemperatur bis auf ca. 65°C und wird klar. Unter Rithren ldsst man auf Raum-
temperatur abkiihlen, neutralisiert die zugesetzte Saure und gibt 400 g n-Butanol zu.
Bei reduziertem Druck wird bis 70°C Losemittel abdestilliert. Nach Filtration filit
das Polykondensationsprodukt als klare Fliissigkeit mit einem Festkérpergehalt von
64,5 Gew.-% an. Fiir die weitere Verwendung wird mit Butanol auf einen Fest-
korpergehalt von 50 Gew.-% eingestellt. Das Polykondensationsprodukt ist mehrere

Monate bei Raumtemperatur lagerfahig.

Beispiel 2

Gleiches Vorgehen wie in Beispiel 1 mit dem Unterschied, das nach der Neutrali-
sation n-Pentanol zugesetzt wird. Der Festkorpergehalt des klaren Polykondensa-
tionsproduktes liegt bei 48 Gew.-%. Das Polykondensationsprodukt ist mehrere

Monate bei Raumtemperatur lagerfahig.

Beispicl 3

Gleiches Vorgehen wie in Beispiel 1 mit dem Unterschied, das eine Mischung aus
1000 ¢ (4,8 mol) Tetracthoxysilan und 85,7 g (0,48 mol) Methyltricthoxysilan mit
186 ¢ (10,33 mol) H,0 hydrolysiert wird.
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Beispiel 4

Gleiches Vorgehen wie in Beispiel 1 mit dem Unterschied, das eine Mischung aus
1000 g (4,8 mol) Tetraethoxysilan, 68,5 g (0,385 mol) Methyitriethoxysilan und
23,12 g (0,096mol) Phenyltriethoxysilan mit 186 g (10,33 mol) H,0 hydrolysiert

wird.

Beispiel 5

Eine Mischung aus 1000 g (4,8 mol) Tetraecthoxysilan und 480 g eines a,-
hydroxyfunktionellen Polydimethylsiloxans mit einem OH-Gehalt von ca. 7,5 %
werden in 400 g Ethanol geldst und durch Zugabe von 620 ppm HCI und 173 ¢
(9,6 mol) H,O hydrolysiert und vorkondensiert. Die zunidchst triibe Reaktions-
mischung erwdrmt sich innerhalb weniger Minuten von Raumtemperatur bis auf ca.
65°C. Unter Riihren lidsst man auf Raumtemperatur abkiihlen, neutralisiert die zuge-
setzte Siure, setzt 760 g n-Butanol zu und riihrt eine weitere Stunde bei 70°C. Bei re-
duziertem Druck wird bis 70°C Losemittel abdestilliert. Nach Filtration fillt das
Polykondensationsprodukt als klare Fliissigkeit mit einem Festkdrpergehalt von 50,7
Gew.-% an. Das Polykondensationsprodukt ist mehrere Monate bei Raumtemperatur

lagerfihig.

Vergleichsbeispiel 1

(Hydrolysat mit einem o,»-hydroxyfunktionellen Polydimethylsiloxan mit einem

OH-Gehalt auflerhalb der Erfindung)

Gleiches Vorgehen wie in Beispiel 5. Statt des o,o-hydroxyf{unktionellen Polydi-
methylsiloxans mit emnem OH-Gehalt von ca. 7.5 % wird dic gleichc Menge cines
o,w-hydroxyfunktionellen Polvdimethylsiloxans mit einem OH-Gehalt von ca. 0.2 %,

eingesetzt. Beim Abdestillieren des Losemittels vergelt der Ansatz und wird fest.
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Erfindungsgemifie Beschichtungszusammensetzungen:

Unter Riihren werden 63,3 Gew.-% des ethoxyfunktionellen Siloxans, hergestellt
gemdf Beispiel 2 in WO/98/52992, mit 12,7 Gew.-% Polykondensationsprodukt aus
Beispiel 1, 12,7 Gew.-% eines a,w-hydroxyfunktionellen Polydimethylsiloxans mit
einem OH-Gehalt von ca. 7,5 % und 11,3 Gew.-% einer ca. 2 %igen Ldsung von
para-Toluolsulfonsdure in n-Butanol vermischt. Die Mischung hat einen Lose-
mittelgehalt von 18 Gew.-% und einen Festkorpergehalt von 61 Gew.-%. Sie wird
mit einem Rakel in einer Schichtdicke von 100 um auf eine Glasplatte aufgetragen
und 24 Stunden bei Raumtemperatur getrocknet. Die Beschichtung ist klar. Von
einem Permanentmarker der Fa. Edding (Edding 850) wird die Beschichtung nicht
benetzt. Der Marker ldsst sich 24 Stunden nach Auftragen mit einem Lappen ohne

Zuhilfenahme von Reinigungsmittel entfernen.

Beispiel 7

Gleiches Vorgehen wie in Beispiel 6. Es werden jedoch 53,2 Gew.-% des ethoxy-
funktionellen Siloxans, 12,8 Gew.-% eines Polykondensationsproduktes aus Bei-
spiel 1, 10,6 Gew.-% eines a,w-hydroxyfunktionellen Polydimethylsiloxans mit
einem OH-Gehalt von ca. 7,5 %, 1,0 Gew.-% 3-Mercaptopropyltriethoxysilan, 0,3
Gew.-% Byk 306, 3,2 Gew.-% n-Butanol und 18,9 Gew.-% einer ca. 2 %igen Losung
von para-Toluolsulfonsdure in 2-Ethylhexanol vermischt. Die Mischung hat einen

Festkorpergehalt von 54 Gew.-%.
Beispicl 8
Gleiches Vorgehen wic i Beispiel 6. Es werden jedoch 53,7 Gew.-% des cthoxy-

funktionellen Siloxans, 40,3 Gew.-% Polykondensationsprodukt aus Beispiel 5 und 6

Gew.-% einer ca. 2 %igen Losung von para-Toluolsulfonsiure in n-Butanol mitein-
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ander vermischt. Die Mischung hat einen Losemittelgehalt von 26 Gew.-% und einen
Festkorpergehalt von 55,5 Gew.-%. Die Beschichtung ist klar. Von einem
Permanentmarker der Fa. Edding (Edding 850) wird die Beschichtung nicht benetzt.
Der Marker ldsst sich 24 Stunden nach Auftragen mit einem Lappen ohne Zuhilfe-

nahme von Reinigungsmittel entfernen.

Beispiel 9

Gleiches Vorgehen wie in Beispiel 6. Es werden jedoch 57,4 Gew.-% des ethoxy-
funktionellen Siloxans, 30,9 Gew.-% Polykondensationsprodukt aus Beispiel 5 und
11,7 Gew.-% etner ca. 2 %igen Lésung von para-Toluolsulfonsiure in n-Butanol mit-
einander vermischt. Die Mischung hat einen Losemittelgehalt von 27 Gew.-% und
einen Festkorpergehalt von 53,3 Gew.-%. Die Beschichtung ist klar. Von einem
Permanentmarker der Fa. Edding (Edding 850) wird die Beschichtung nicht benetzt.
Der Marker lédsst sich 24 Stunden nach Auftragen mit einem Lappen ohne Zu-

hilfenahme von Reinigungsmittel entfernen.

Beispiel 10

Gleiches Vorgehen wie in Beispiel 6. Es werden jedoch 22,5 Gew.-% des ethoxy-
funktionellen Siloxans, 67,4 Gew.-% Polykondensationsprodukt aus Beispiel 5 und
10,1 Gew.-% einer ca. 2 %igen Losung von para-Toluolsulfonsdure in n-Butanol
miteinander vermischt. Die Mischung hat einen L&semittelgehalt von 44 Gew.-%
und einen Festkorpergehalt von 49 Gew.-%. Die Beschichtung ist klar. Von cinem
Permanentmarker der Fa. Edding (Edding 850) wird die Beschichtung nicht benetzt.
Der Marker ldsst sich 24 Stunden nach Auftragen mit einem Lappen ohne Zu-

hilfenahme von Remigungsmittel entfernen.
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Beispiel 11

Gleiches Vorgehen wie in Beispiel 6. Es werden jedoch 48,2 Gew.-% des ethoxy-
funktionellen Siloxans, 11,6 Gew.-% Polykondensationsprodukt aus Beispiel 5,
38,6 Gew.-% eines o,m-hydroxyfunktionellen Polydimethylsiloxans mit einem OH-
Gehalt von ca. 7,5 % und 1,6 Gew.-% einer ca. 2 %igen Losung von para-Toluolsul-
fonsdure in n-Butanol miteinander vermischt. Die Mischung hat einen Ldsemittel-
gehalt von 7,5 Gew.-% und einen Festkorpergehalt von 76 Gew.-%. Die Beschich-
tung ist klar. Von einem Permanentmarker der Fa. Edding (Edding 850) wird die Be-
schichtung nicht benetzt. Der Marker ldsst sich 24 Stunden nach Auftragen mit einem

Lappen ohne Zuhilfenahme von Reinigungsmittel entfernen.

Vergleichsbeispiel 2

(Beschichtungszusammensetzung ohne ein eines a,m-hydroxyfunktionelles Poly-

dimethylsiloxan)

Gleiches Vorgehen wie in Beispiel 0. Es werden jedoch 30,8 Gew.-% des ethoxy-
funktionellen Siloxans, 55,4 Gew.-% Polykondensationsprodukt aus Beispiel 1 und
13,8 Gew.-% einer ca. 2 %igen Losung von para-Toluolsulfonsdure in n-Butanol mit-
einander vermischt. Die Mischung hat einen Losemittelgehalt von 41,5 Gew.-% und
einen Festkorpergehalt von 48 Gew.-%. 24 h nach Applikation ist eine deutliche
Rissbildung zu beobachten.

Vergleichsbeispiel 3

(Beschichtungszusammensetzung  mit  einem  o,-hydroxyfunktionellen  Polydi-

methylsiloxan mit cinem OH-Gehalt auflerhalb der Erfindung)

Gleiches Vorgehen wic in Beispiel 6. Es werden jedoch statt eines o,m-hvdroxy-

funktionellen Polydimethylsiloxans mit einem OH-Gehalt von ca. 7,5 % dic ¢leiche
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Menge eines a,0-hydroxyfunktionellen Polydimethylsiloxans mit einem OH-Gehalt

von ca. 0,1 % eingesetzt. Die Mischung ist unvertréglich.

Vergleichsbeispiel 4

(Beschichtungszusammensetzung ohne ein multifunktionelles Carbosilan und/oder

-siloxan)

Unter Riihren werden 20 Gew.-% Polykondensationsprodukt aus Beispiel 1, 75
Gew.-% Polykondensationsprodukt aus Beispiel 5, 5,0 Gew.-% einer ca. 2 %igen Lo-
sung von para-Toluolsulfonsdure in n-Pentanol miteinander vermischt. Die Mischung
hat einen Losemittelgehalt von 52,5 Gew.-% und einen Festkorpergehalt von 47,5

Gew.-%. 24 h nach Applikation ist eine deutliche Rissbildung zu beobachten

Vergleichsbeispiel 5

(Beschichtungszusammensetzung ohne ein multifunktionelles Carbosilan und/oder

-siloxan)

Unter Rithren werden 87 Gew.-% Polykondensationsprodukt aus Beispiel 1, 4,4
Gew.-% eines o,w-hydroxyfunktionellen Polydimethylsiloxans mit einem OH-Ge-
halt von ca. 7,5 % und 8,6 Gew.-% einer ca. 2 %igen Losung von para-Toluol-
sulfonsdure in n-Pentanol miteinander vermischt. Die Mischung hat einen Losc-
mittelgehalt von 52,2 Gew.-% und einen Festkorpergehalt von 47,8 Gew.-%. 24 h

nach Applikation ist eine deutliche Rissbildung zu beobachten.
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Beschichtungszusammensetzung zur Ausriistung von Oberflichen zwecks

Graffiti-Schutz

Vergleichsbeispiel 6

Als Vergleich dient ein hochwertiger wissriger 2K PUR Decklack, der in der Grof3-

und Schienenfahrzeuglackierung eingesetzt wird.

1. Polyol: 43,3 Gew.-% Bayhydrol VPLS 2235/1
2. Polyisocyanat: 13,3 Gew.-% Bayhydur VPLS 2319
3. Pigmente: 13,4 Gew.-%

4. Additive und Losemittel: 29.9 Gew.-%

Zu 1 (Polyol):
Polyacrylatdispersion, 45 %ig in Wasser/Solventnaphta 100/2-Butoxyethanol, neu-

tralisiert mit Dimethylethanolamin, Verhiltnis ca. 45,6:4:4:1,4, OH-Gehalt: 3,3 %

bezogen auf Festharz.

Zu 2 (Polyisocyanat):
Hydrophiliertes, aliphatisches Polyisocyanat auf Basis Hexamethylendiisocyanat,

100 %ig, NCO-Gehalt 18,0 %.

Zu 3 (Pigmente):
1,7 Gew.-% Irgazinrot BO (Ciba Specialty Chemicals/Basel), 2,5 Gew.-% Paliogen-
orange L 2930 HD (BASF AG/Ludwigshafen), 4,2 Gew.-% Sicopalgelb L 1600

(BASF AG/Ludwigshafen), 5,0 Gew.-% Blancfixe M (Sachticben Chemie GmbH/
Duisburg)

Zu 4 (Additive und Losemittel):
1,0 Gew.-% Surfynol 104, 30 %1g in Butylglykol (Air Products Nederland BV/

Utrecht), 0,1 Gew.-% Borchigel PW 25, 25 %ig in Propylenglykol/Wasser (Borchers



WO 01/14493 PCT/EP00/07670

225

GmbH/Monheim), 1,0 Gew.-% Baysilone VPAI 3468:3466 (3:7, 10 %ig in Butoxyl)
(Borchers GmbH/Monheim), 2,0 Gew.-% Borchigen SN 95 (25 %ig in Wasser)
(Borchers GmbH/Monheim), 22,4 Gew.-% VE-Wasser, 3,4 Gew.-% Butoxyl.

5 Beispiel 12

Beurteilung der Auslaufzeit im DIN4-Becher der applikationsfertigen Beschich-

tungszusammensetzung aus Beispiel 7:

Zeit nach Vermischung | 2K PUR wissrig Beschichtungszu-
(Vergleichsbeispiel 6) | sammensetzung aus
Beispiel 7
Oh 26 sec. 12 sec.
lh 31 sec. 12 sec.
2h 34 sec. 12 sec.
3h 40 sec. 12 sec.
6h --- 12 sec.
24 h - 13 sec.

Die Beschichtungszusammensetzung aus Beispiel 7 zeigt im Vergleich zu Standard-

beschichtungssystemen fiir Gro- und Schienenfahrzeuge eine sehr lange Verarbei-

tungszeit.
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Beispiel 13

Priifung der Trocknung bei Raumtemperatur (DIN 53150)

Trockengrad 2K PUR wissrig Beschichtungszu-
(Vergleichsbeispiel 6) |sammensetzung aus
Beispiel 7
T1 lh 6 min.
T3 7h 12 min.
Filmschichtstirke 40 um 30 um

Die Beschichtungszusammensetzung aus Beispiel 7 zeigt im Vergleich zu Standard-
beschichtungssystemen fiir Grof3- und Schienenfahrzeuge eine sehr schnelle Trock-

nung.

10 Beispiel 14

Die gemil Beispiel 7 und Vergleichsbeispiel 6 formulierten Lacke werden mittels
Luftdruckspriithapplikation (Diise 1,3 mm Durchmesser, Spritzdruck 3,5 bar) auf
Glasplatten oder Stahlbleche, die mit einer Grundierung bzw. einem Unidecklack be-

15 schichtet sind, aufgebracht.

Resultierende Trockenfilmschichtstiarke:

e Beschichtungszusammensetzung aus Beispiel 7: ca. 20 um

20 e Wissriger 2K PUR Decklack aus Vergleichsbeispiel 6: ca. 50 um
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Priifung auf Losemittelbestindigkeit der in Beispiel 14 applizierten Lacke (VDA

621-412, 10 min. Einwirkzeit)

Lésemittel 2K PUR wissrig Beschichtungszu-
(Vergleichsbeispiel 6) | sammensetzung aus
Beispiel 7
Superbenzin 2 0
Xylol 5 3
Methoxypropylacetat 5 2
Bewertung: 0= Lackfilm unverandert

5= stark angequollen

Im Vergleich zu Standardbeschichtungssystemen fiir Grof3- und Schienenfahrzeuge,

kann die Beschichtungszusammensetzung aus Beispiel 7 die zu schiitzende Ober-

fliche wirksam vor Schiadigungen durch Losemittel bewahren.

Beispiel 16

Priifung der Antigraffitieigenschaften

Auf die gemil Beispiel 14 beschichteten Substrate werden Alkydspraylack, Acryl-

spraylack und Filzschreiber aufgetragen und anschilielend 48 h Lagerung ber 50°C

gelagert, um eine Alterung des Graffitis zu simulieren. Zur Uberprifung der

Remigungsfihigkeit wird Dekontaminol, ein kommerziell verfligbares Graffitireini-

gungsmittel. aufgetragen. Nach 10 Minuten. Emnwirkzeit wird das Dekontaminol mit

cinem Tuch abgerieben.
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Ergebnis:
Auftragsmittel 2K PUR wissrig Beschichtungszu-
(Vergleichsbeispiel 6) | sammensetzung aus
Beispiel 7
Alkydspraylack 4 0
Acrylspraylack 2 0
Filzschreiber 0 0
Grad der Entfernung: 0= vollstandig entfernt
5 5= unverindert

Im Vergleich zu Standardbeschichtungssystemen fiir GroB3- und Schienenfahrzeuge,
konnen Oberflichen mit dem erfindungsgemiBen Verfahren wirksam und dauerhaft
so ausgeriistet werden, dass Graffiti mit einfachen Mitteln riickstandsfrei und ohne
10 Schidigung des Untergrundes entfernt werden kann. Daneben besitzt das erfin-
dungsgemiBe Verfahren weitere anwendungstechnische Vorteile, wie schnelle

Trocknung und langes Potlife.
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Patentanspriiche
1. Beschichtungszusammensetzung, mindestens enthaltend
5 D) ein multifunktionelles Carbosilan und/oder -siloxan der allgemeinen
Formel (I),
W[(CHZ)mSiRInX(}n)]p (I)
10 und/oder dessen (Teil)kondensationsprodukt mit
R! C, - Cyg-Alkyl und/oder C; - Cyo-Aryl, wobei R! innerhalb des
Molekiils gleich oder ungleich sein kann,
15 X ein Rest ausgewihlt aus der Gruppe OH, C, - Cs-Alkoxy, Cs -
Cao-Aryloxy, C; - C¢-Acyloxy, bevorzugt OH, Methoxy oder
Ethoxy,
n 0 bis 2
20
m 2bis 6
p ganze Zahl > 2 und
25 W entweder ein lineares oder cyclisches Silan oder Siloxan,
I1) ein Polykondensationsprodukt einer oder mehrerer hydrolysierbarer
Verbindungen der aligemeinen Formel (11)
30 REM(Y ), (11)
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M Si, B, Al, Ti, Zr, V, Zn, bevorzugt Si
R’ gleiche oder verschiedene nicht hydrolysierbare C, - Cj4-
Alkyl- oder Cg - Cyo-Arylreste, die mit mindestens einem Mit-

glied der Gruppe O, N, S, P substituiert sein kénnen,

Y eine hydrolysierbare Gruppe, bevorzugt C; - Cg Alkoxy oder
C,-Cs-Acyloxy, ganz besonders bevorzugt C) - C;-Alkoxy,

a 0 bis 3 bevorzugt 0 oder 1
b 1 bis 4, wobei a + b gleich 3 oder 4

und einem Festkdrpergehalt von mindestens 40 Gew.-%, bevorzugt

von mindestens 50 Gew.-% in einem OH-funktionellen Losemittel,

Ein a,0-funktionelles lineares Oligosiloxane der allgemeinen Formel

(111

3

i i R
. . . 1)
Z—SI+O_SI+O—SI—Z (
’ R
R R R

mit

N

Hydroxy oder Alkoxy

R Alkyl oder Alkenyl, wobei R* innerhalb des Molekiils gleich

oder ungleich sein kann,
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c 1 bis 60, bevorzugt 3 bis 25.
IV)  Katalysatoren, ausgewihlt aus der Gruppe der sauren, basischen oder
5 Metall-Katalysatoren, bevorzugt aus der Gruppe der Siuren, wie
Salzsdure, Schwefelsdure, p-Toluolsulfonsdure, Trifluoressigsiure,

Trifluormethansulfonséure, Essigsiure oder Ameisensiure,

sowie gegebenenfalls

10
V) anorganische Fiillstoffe und/oder organische Nanoteilchen, sowie
VI)  iibliche Hilfsstoffe der Beschichtungstechnologie.
15 2. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das multifunktionelle Carbosilan und/oder -siloxan der allgemeinen
Formel (I) ein cyclisches Siloxan der allgemeinen Formel (V)
?iR1nX3—n
((|3H2)m
Si—0O
I|?1 d
(V)
20
und/oder dessen (Teil)kondensationsprodukt
mit
R' C - Cig-Alkyl und/oder C,, - Cay-Aryl, wobei R' innerhalb des Mole-
23 kiils gleich oder ungleich scin kann,
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X ein Rest ausgewdhlt aus der Gruppe OH, C; - C4-Alkoxy, Cg - Cyo-

Aryloxy, C, - C¢-Acyloxy, bevorzugt OH, Methoxy oder Ethoxy,

d 3 bis 6, bevorzugt 4

n 0 bis2
m 2bis6
1st.

Beschichtungszusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1

bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass das multifunktionelles Carbosilan

und/oder -siloxan der allgemeinen Formel (I), eine Verbindung der Formel

(VI) und/oder (VII)

CH und/oder

(V1)

oder deren (Teil)kondensationsprodukt

mit d gleich 3 bis 6, bevorzugt 4

ist.

(VI

Beschichtungszusammensctzung nach einem oder mehreren der Anspriiche |

bis 3. dadurch gekennzeichnet, dass die hydrolysierbaren Verbindungen der
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allgemeinen Formel (II) hydrolysierbare Verbindungen mit M gleich Silizium

und a gleich 0 oder 1 sind.

Beschichtungszusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die hydrolysierbaren Verbindungen der
allgemeinen Formel (II) Tetraethoxysilan, Methyltriethoxysilan und/oder

Phenyltriethoxysilan sind.

Beschichtungszusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 5 dadurch gekennzeichnet, dass das o,0-funktionelle lineare Oligosiloxan

der allgemeinen Formel (III) a,w-hydroxyfunktionelles Polydimethylsiloxan

1st.

Beschichtungszusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 6 dadurch gekennzeichnet, dass das o,w-funktionelle lineare Oligosiloxan
ganz oder teilweise in das Polykondensationsprodukt einer oder mehrerer

hydrolysierbarer Verbindungen der allgemeinen Formel (1) eingebaut ist.

Beschichtungszusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 7 dadurch gekennzeichnet, dass die Beschichtungszusammensetzung zu-

sammengesetzt ist aus

D 20 bis 70 Gew.-% eines multifunktionellen Carbosilans und/oder
-siloxans der allgemeinen Formel (I), bevorzugt einer oder mehrerer
Verbindungen der Formel (V) und/oder (VI) und/oder deren (Teil)-

kondensationsprodukte,

1) 10 bis 70 Gew.-% ecines Polykondensationsproduktes einer oder
mehrerer hydrolysierbarer Verbindungen der allgemeinen Formel (11).
bevorzugt mindestens eincer hydrolysierbaren Si-Verbindung, ganz

o o

besonders bevorzugt von Tetraethoxysilan, und/oder Methyltriethoxy-
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silan und/oder Phenyltriethoxysilan mit einen Festkdrpergehalt von
mindestens 40 Gew.-%, bevorzugt von mindestens 50 Gew.-% in
einem OH-funktionellen Ldsemittel, wobei das Polykondensations-

produkt auch o, 0-funktionelle lineare Oligosiloxane enthalten kann,

III) 5 bis 50 Gew.-% eines o,o-funktionellen linearen Oligosiloxans der
allgemeinen Formel (III), wobei dieses ganz oder teilweise in dem
Polykondensationsprodukt aus einer oder mehreren hydrolysierbaren

Verbindungen der allgemeinen Formel (II) enthalten sein kann,

IV) 0,5 bis 20 Gew.-% einer Katalysatorlgsung, bevorzugt einer Siure,
ganz besonders bevorzugt para-Toluolsulfonsdure, gelést in einem

organischen Losemittel,

mit der Mafigabe, dass die Summe der einzelnen Komponenten 100 Gew.-%

ergibt,

sowie gegebenenfalls

V) anorganische Fiillstoffe und/oder organische Nanoteilchen, sowie

VI)  ibliche Hilfsstoffe der Beschichtungstechnologie

in den in der Beschichtungstechnologie iiblichen Mengen.

Verfahren zur Herstellung der Beschichtungszusammensetzung nach einem
oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass in einem
ersten Verfahrensschritt mittels eines Sol-Gel Prozesses cin Polvkondensa-
tionsprodukt aus hydrolysierbaren Verbindungen der allgemeinen Formel (11)

und  gegebenenfalls o.w-funktionellen lincaren Oligosiloxanen der allge-

memen Formel (I11) in einem OH-funktionellen Losemittel mit einem Fest-
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korpergehalt von mindestens 40 Gew.-%, bevorzugt von mindestens 50
Gew.-% herstellt wird und in einem zweiten Verfahrensschritt das im ersten
Verfahrensschritt hergestellte Polykondensationsprodukt aus Komponente (II)
und gegebenenfalls (III) mit den Komponenten (1), gegebenenfalls weiterer
Komponente (III) und (IV) sowie gegebenenfalls den Komponenten (V) und
(VI) homogen verriihrt wird.

Verwendung der Beschichtungszusammensetzung nach einem oder mehreren
der Anspriiche 1 bis 9 zur Herstellung von Uberziigen auf anorganischen oder

organischen Materialien und Gegenstédnden.

Antihaftschicht, hergestellt durch Aufbringen der Beschichtungszusammen-
setzung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9 auf anorganische

oder organische Materialien und Gegensténde.

Antihaftschicht, nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass Ober-
flichen von Gebiduden sowie GroB3- und Schienenfahrzeuge vor Schmutz,

Graffiti oder Meeresbewuchs wirksam geschiitzt sind.
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