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(57) Abstract: The invention relates to coating agent compositions, containing: a) at least one component (A) containing
polyhydroxyl groups, b) at least one component (B) having on average at least one isocyanate group and on average at least one
hydrolysable silane group of formula (I): -NR-(X-SiR"x(OR")3-x) and/or at least one hydrolysable silane group of formula (II):
-N(X-SiR"x(OR")3-x)n(X'-SiR"y(OR")3-y)m, c) at least one catalyst (D) containing phosphorous and nitrogen, for crosslinking silane
groups, and d) at least one catalyst (Z) for reacting hydroxyl groups with the isocyanate groups, characterised in that i) the catalyst
(Z) is selected from the group consisting of zinc and bismuth carboxylates, aluminium, zirconium, titanium and/or boron chelates
and/or inorganic catalysts containing tin, and mixtures thereof, and ii) the coating agent composition contains at least one reaction
accelerator (R) selected from the group consisting of inorganic acids and/or organic acids and/or partial esters of the inorganic acids
and/or partial esters of the organic acids. The invention also relates to methods for producing multi-layered paintwork using the
coating agent compositions, to the coatings obtainable using the method, and to the use of same.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betriftt Beschichtungsmittelzusammensetzungen enthaltend: a) mindestens eine
Polyhydroxylgruppenhaltige Komponente (A), b) mindestens eine Komponente (B) mit im Mittel mindestens einer Isocyanatgruppe
und mit im Mittel mindestens einer hydrolysierbaren Silangruppe der Formel (I): -NR-(X-SiR"x(OR")3-x), und/oder mindestens
einer hydrolysierbaren Silangruppe der Formel (II): -N(X-SiR"x(OR")3-x)n(X'-SiR"y(OR")3-y)m, ¢) mindestens einen phosphor- und
stickstoff-haltigen Katalysator (D) fiir die Vernetzung von Silangruppen, und d) mindestens einen Katalysator (Z) fiir die Reaktion
der Hydroxylgruppen mit den Isocyanatgruppen, dadurch gekennzeichnet, dass i) der Katalysator (Z) ausgewdhlt ist aus der Gruppe
der Zink- und Wismutcarboxylate, der Aluminium-, Zitkonium-, Titan- und/oder Bor-Chelate und/oder der anorganischen Zinn-
enthaltenden Katalysatoren sowie deren Mischungen, und ii) die Beschichtungsmittelzusammensetzung mindestens einen
Reaktionsbeschleuniger (R) enthélt, der ausgewdhlt ist aus der Gruppe der anorganischen Sauren und/oder der organischen Séuren
und/oder der Teilester der anorganischen Sduren und/oder der Teilester der organischen Séuren. Gegenstand der vorliegenden
Erfindung sind auflerdem Verfahren zur Herstelling von  Mehrschichtlackierungen unter Verwendung  der
Beschichtungsmittelzusammensetzungen sowie die nach diesem Verfahren erhéltlichen Beschichtungen sowie deren Verwendung.
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Polyurethan-Beschichtungsmittelzusammensetzungen sowie deren
Verwendung zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen

Die vorliegende Erfindung betrifft Beschichtungsmittelzusammensetzun-
gen enthaltend mindestens eine Polyhydroxylgruppenhaltige Komponente
(A), mindestens eine Komponente (B) mit im Mittel mindestens einer |so-
cyanatgruppe und mit im Mittel mindestens einer hydrolysierbaren Silan-
gruppe, mindestens einen phosphor- und stickstoff-haltigen Katalysator
(D) fUr die Vernetzung von Silangruppen und mindestens einen Katalysa-
tor (Z) fUr die Reaktion der Hydroxylgruppen mit den Isocyanatgruppen.
Sie betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtlackierun-
gen unter Verwendung dieser Beschichtungsmittelzusammensetzungen
sowie die mit Hilfe dieses Verfahrens herstellbaren Mehrschichtlackierun-

gen.

Stand der Technik

Beschichtungsmittelzusammensetzungen auf der Basis von Polyuretha-
nen sowie deren Verwendung als oberste Klarlackschicht von Mehr-
schichtlackierungen sind seit langem bekannt. Ebenso ist es bekannt,
dass durch die Verwendung von Polyisocyanatvernetzern, die zusétzlich
hydrolysierbare Silangruppen aufweisen, die Kratzfestigkeit der resultie-
renden Mehrschichtlackierungen wesentlich verbessert werden kann. Ins-
besondere wenn die Beschichtungen bei niedrigeren Temperaturen von
maximal 90°C, wie sie fur die Autoreparaturlackierung sowie die Beschich-
tung von Automobilanbauteilen und Nutzfahrzeugen Ublich sind, gehéartet
werden, ist die gleichzeitige Vernetzung Uber die Silangruppen und die
OH/NCO-Reaktion ein sehr wichtiger Aspekt.

So sind beispielsweise in der WO09/077180 Beschichtungsmittelzusam-

mensetzungen beschrieben, die Polyisocyanatvernetzer mit zusatzlichen
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hydrolysierbaren Silangruppen und als Katalysator insbesondere mit 1,4-
Diazabicyclo(2.2.2.)octan (DABCQ) blockierten Phosphorsaure-bis(2-
ethylhexyl)ester enthalten und die insbesondere flr Beschichtungen, die
bei niedrigen Temperaturen, insbesondere von 30 bis 90 °C, gehartet wer-

den, eingesetzt werden.

Die WO09/077182 beschreibt Beschichtungsmittelzusammensetzungen,
die Polyisocyanatvernetzer mit zusatzlichen hydrolysierbaren Silangrup-
pen und als Katalysator mit Triethylamin blockierten Phosphorsaure-bis(2-
ethylhexyl)ester sowie als weiteren Katalysator Amine, insbesondere
bicyclische Amine, wie beispielsweise 1,8-Diazabicyclo(5.4.0)undec-7-en
(DBU) oder 1,5-Diazabicyclo(4.3.0)non-5-en (DBN), enthalten.

Verbesserungsbedurftig ist beiden Beschichtungsmitteln jedoch weiterhin
die Aushartung der Beschichtungsmittel bei den niedrigen Einbrenntempe-

raturen von maximal 100°C.

Ferner beschreibt die WO2014/016026 Beschichtungsmittelzusammenset-
zungen, die Polyisocyanatvernetzer mit zusatzlichen hydrolysierbaren
Silangruppen und als Katalysator mit 1,4-Diazabicyclo(2.2.2.)octan
(DABCO) blockierten Phosphorséure-bis(2-ethylhexyl)ester sowie als wei-
teren Katalysator eine monomere aromatische, ggf. substituierte, Carbon-
saure (S), deren Carboxylgruppe in Konjugation zu einem n-Elektronen-
system steht, insbesondere Benzoesaure, enthalten. Verbesserungsbe-
durftig ist bei diesen Beschichtungsmitteln die Chemikalienbestandigkeit,
insbesondere die Bestandigkeit gegenuber Natronlauge, sowie Harte der
Beschichtungen direkt nach der Hartung. Winschenswert ist au3erdem

eine Erniedrigung der Onset-Temperatur.

Die WO2014/077180 beschreibt schlieBlich Beschichtungsmittelzusam-
mensetzungen auf der Basis silanisierter Isocyanatvernetzer, die als Kata-

lysator Zinkamidinkomplexe und als weitere Komponente mindestens eine
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aromatische Monocarbonsaure, insbesondere Benzoesaure, enthalten.
Nachteilig bei diesen Beschichtungsmitteln ist jedoch die Vergilbungsnei-
gung der verwendeten Katalysatoren, insbesondere bei erhGhten Tempe-
raturen von 60 bis 100 °C.

Aufgabe

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, die zuvor be-
schriebenen Nachteile des Standes der Technik zu beseitigen. Es sollten
daher Beschichtungsmittelzusammensetzungen der eingangs genannten
Art zur Verflgung gestellt werden, die direkt nach der Hartung bei Tempe-
raturen von maximal 100 °C, insbesondere von maximal 90 °C, eine gute
Verpackungsfestigkeit und eine gute Montagefestigkeit der resultierenden
Beschichtungen aufweisen. Winschenswert ist daher eine méglichst nied-
rige Onset-Temperatur, also eine méglichst niedrige Temperatur, bei der

die Vernetzung beginnt.

AuBerdem sollten die Beschichtungsmittelzusammensetzungen auch bei
Hartung bei Temperaturen von maximal 100 °C, insbesondere von maxi-
mal 90 °C, sowohl gute Harten und Kratzfestigkeiten der resultierenden
Beschichtung als auch gleichzeitig eine gute Chemikalienbestandigkeit der
resultierenden Beschichtung gewahrleisten.

Ferner sollten die Beschichtungsmittelzusammensetzungen zu Beschich-
tungen mit einer moglichst geringen Thermovergilbung, insbesondere bei
den im Bereich der OEM-Lackierung Ublichen Tests, wie beispielsweise
dem BMW-Test, also der Lagerung flr 7 Tage bei 100°C, fuhren. AuBBer-
dem sollten sie auch die Ublicherweise im Bereich der Lackierung von
Nutzfahrzeugen und Automobilanbauteilen geforderten Eigenschaften er-

fallen.
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SchlieBlich sollten die in dem Verfahren eingesetzten Beschichtungsmittel-
zusammensetzungen einfach und sehr gut reproduzierbar herstellbar sein

und wahrend der Lackapplikation keine 6kologischen Probleme bereiten.

Losung der Aufgabe

Demgemaf wurden Beschichtungsmittelzusammensetzungen gefunden,
enthaltend

a) mindestens eine Polyhydroxylgruppenhaltige Komponente (A),

b) mindestens eine eine Komponente (B) mit im Mittel mindestens einer

Isocyanatgruppe und mit im Mittel

mindestens einer hydrolysierbaren Silangruppe der Formel (1)

-NR-(X-SiR"x(OR")3-x) ),

und/oder

mindestens einer hydrolysierbaren Silangruppe der Formel (11)

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

wobei
= Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl, wobei die
Kohlenstoffkette durch nicht benachbarte Sauerstoff-, Schwe-
fel- oder NRa-Gruppen unterbrochen sein kann, mit Ra = Al-
kyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl,
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,
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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, 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 ist,
c) mindestens einen phosphor- und stickstoff-haltigen Katalysator (D) fur
die Vernetzung von Silangruppen und
d) mindestens einen Katalysator (Z) fir die Reaktion der Hydroxylgrup-
pen mit den Isocyanatgruppen,

dadurch gekennzeichnet, dass

I. der Katalysator (Z) ausgewabhlt ist aus der Gruppe der Zink- und
Wismutcarboxylate, der Aluminium-, Zirkonium-, Titan- und/oder
Bor-Chelate und/oder der anorganischen Zinn-enthaltenden Kataly-
satoren sowie deren Mischungen und

i. die Beschichtungsmittelzusammensetzung mindestens einen Reak-
tionsbeschleuniger (R) enthalt, der ausgewahlt ist aus der Gruppe
der anorganischen Sauren und/oder der organischen Sauren
und/oder der Teilester der anorganischen Sauren und/oder der Tei-
lester der organischen S&uren.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auBBerdem Verfahren zur
Herstellung von Mehrschichtlackierungen unter Verwendung der Be-
schichtungsmittelzusammensetzungen sowie die nach diesem Verfahren
erhaltlichen Beschichtungen sowie deren Verwendung. Bevorzugte Aus-
fGhrungsformen gehen aus der folgenden Beschreibung und den Unteran-

spruchen hervor.

Es ist Uberraschend und war nicht vorhersehbar, dass die mit den erfin-
dungsgemaBen Beschichtungsmittelzusammensetzungen hergestellten

Beschichtungen direkt nach der Hartung bei Temperaturen von maximal
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100 °C, insbesondere von maximal 90 °C, eine gute Verpackungsfestigkeit
und eine gute Montagefestigkeit aufweisen. Die erfindungsgemafien Be-
schichtungsmittelzusammensetzungen zeichnen sich ferner durch eine
niedrige Onset-Temperatur, also durch eine niedrige Temperatur, bei der

die Vernetzung beginnt, aus.

AuBerdem flhren die Beschichtungsmittelzusammensetzungen auch bei
Hartung bei Temperaturen von maximal 100 °C, insbesondere von maxi-
mal 90 °C, zu Beschichtungen mit sowohl guter Harte und Kratzfestigkeit

als auch gleichzeitig guter Chemikalienbestandigkeit.

Ferner flhren die Beschichtungsmittelzusammensetzungen zu Beschich-
tungen mit einer moglichst geringen Thermovergilbung, insbesondere bei
den im Bereich der OEM-Lackierung Ublichen Tests, wie beispielsweise
dem BMW-Test, also der Lagerung flr 7 Tage bei 100°C. AuBerdem erfll-
len sie auch die Ublicherweise im Bereich der Lackierung von Nutzfahrzeu-

gen und Automobilanbauteilen geforderten Eigenschaften.

SchlieBlich sind die Beschichtungsmittelzusammensetzungen einfach und
sehr gut reproduzierbar herstellbar und bereiten wahrend der Lackapplika-

tion keine 6kologischen Probleme.

Beschreibung der Erfindung

Die erfindungsgeman eingesetzten Beschichtungsmittel

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurden zur Bestimmung von
nicht-flichtigen Anteilen (nfA, auch Festkérpergehalt oder Bindemittelgeh-
alt genannt) jeweils konstante Bedingungen gewéabhlt, sofern nichts ande-
res angegeben wurde.

Zur Bestimmung des nicht-flichtigen Anteils der einzelnen Komponenten
(A) bzw. (B) bzw. (C) bzw. (E) des Beschichtungsmittels wird eine Menge

von 1 g der jeweiligen Probe der jeweiligen Komponente (A) bzw. (B) bzw.
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(C) bzw. (E) auf einen Festkdrperdeckel aufgebracht und fir 1 h bei 130°C
erhitzt, auf Raumtemperatur abgekthlt und dann zurlickgewogen (in An-
lehnung an ISO 3251). Der Bindemittelgehalt der Komponente in Gew.-%
ergibt sich dann entsprechend aus 100 multipliziert mit dem Quotient aus
dem Gewicht des Ruckstandes der jeweiligen Probe nach Trocknung bei
130°C geteilt durch das Gewicht der jeweiligen Probe vor der Trocknung.
Ermittelt wurde der nicht-fllichtige Anteil beispielsweise von entsprechen-
den Polymerlésungen beziehungsweise Harzen, die in der erfindungsge-
mafen Beschichtungszusammensetzung enthalten sind, um dadurch bei-
spielsweise den Gewichtsanteil des jeweiligen Bestandteils an einer Mi-
schung mehrerer Bestandteile oder der gesamten Beschichtungszusam-
mensetzung einstellen und bestimmen zu konnen. Im Falle von handels-
ublichen Komponenten kann der Bindemittelgehalt dieser Komponente
auch hinreichend genau gleich dem angegebenen Festkorpergehalt ge-

setzt werden, sofern nichts anderes angegeben ist.

Unter Bindemittelgehalt der Beschichtungsmittelzusammensetzung ist je-
weils der Gesamtbindemittelgehalt der Komponenten (A) plus (B) plus (C)
plus (E) der Beschichtungsmittelzusammensetzung vor der Vernetzung
zu verstehen. Er wird in dem Fachmann bekannter Weise aus dem Binde-
mittelanteil dieser Komponenten (A) bzw. (B) bzw. (C) bzw. (E) und der je-
weils in 100 Gewichtsteilen der Beschichtungsmittelzusammensetzung
eingesetzten Menge der jeweiligen Komponente (A) bzw. (B) bzw. (C)
bzw. (E) berechnet: Der Bindemittelgehalt der Beschichtungsmittelzusam-
mensetzung in Gewichtsteilen ist also gleich der Summe der Produkte aus
der jeweils in 100 Gewichtsteilen der Beschichtungsmittelzusammenset-
zung eingesetzten Menge der jeweiligen Komponente (A) bzw. (B) bzw.
(C) bzw. (E) jeweils multipliziert mit dem Bindemittelgehalt der jeweiligen
Komponente (A) bzw. (B) bzw. (C) bzw. (E) in Gew.-% und jeweils dividiert
durch 100.
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Im Rahmen der Erfindung gibt die Hydroxylzahl beziehungsweise OH-Zahl
die Menge Kaliumhydroxid in Milligramm an, welche der bei einer Acetylie-
rung von einem Gramm des jeweiligen Bestandteils gebundenen molaren
Menge Essigsaure aquivalent ist. Die Hydroxylzahl wird im Rahmen der
vorliegenden Erfindung, sofern nicht etwas anderes angegeben ist, geman
DIN 53240-2: 2007-11 (Determination of hydroxyl value — Part 2: Method
with catalyst) experimentell durch Titration bestimmt.

Im Rahmen der Erfindung gibt die S&urezahl die Menge Kaliumhydroxid in
Milligramm an, welche zur Neutralisation von 1 g des jeweiligen Bestand-
teils notwendig ist. Die S&urezahl wird im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung, sofern nicht etwas anderes angegeben ist, gemaf DIN EN ISO
2114: 2006-11 experimentell durch Titration bestimmit.

Das massenmittlere (Mw) und zahlenmittlere (Mn) Molekulargewicht wird
im Rahmen der vorliegenden Erfindung mittels Gelpermeationschromato-
graphie bei 35°C mit einer Hochdruckflissigkeitschromatographie-Pumpe
und einem Brechungs-indexdetektor bestimmt. Als Elutionsmittel wurde
Tetrahydrofuran enthaltend 0.1 Vol.-% Essigsaure mit einer Elutionsge-
schwindigkeit von 1 ml/min verwendet. Die Kalibrierung wird mittels Poly-
styrol-Standards durchgefihrt.

Die Glasubergangstemperatur Tg wird im Rahmen der Erfindung experi-
mentell in Anlehnung an DIN 51005 ,Thermische Analyse (TA) — Begriffe"
und DIN EN ISO 11357-2 ,Thermische Analyse — Dynamische Differenz-
kalorimetrie (DDK)“ bestimmt. Dabei wird eine Probe von 10 mg in ein Pro-
benpfédnnchen eingewogen und in ein DSC-Gerat eingefihrt. Es wird auf
die Starttemperatur abgekuthlt und im Anschluss daran ein 1. und 2. Mess-
lauf bei einer Inertgasspullung (N2) von 50 ml/min mit einer Heizrate von
10 K/min durchgefthrt, wobei zwischen den Messlaufen wieder auf die
Starttemperatur abgekuthlt wird. Die Messung erfolgt Ublicherweise im
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Temperaturbereich von etwa 50 °C niedriger als die erwartete GlasUber-
gangstemperatur bis etwa 50 °C hdher als die Glaslbergangstemperatur.
Als GlasUbergangstemperatur wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung
in Anlehnung an DIN EN ISO 11357-2, Punkt 10.1.2, diejenige Temperatur
im 2. Messlauf bezeichnet, bei der die Halfte der Anderung der spezifi-
schen Warmekapazitat (0,5 Delta cp) erreicht ist. Sie wird aus dem DDK-
Diagramm (Auftragung des Wéarmestroms gegen die Temperatur) ermittelt
und ist die Temperatur des Schnittpunkts der Mittellinie zwischen den
extrapolierten Basislinien vor und nach dem Glasubergang mit der Mess-

kurve.

Die polyhydroxylgruppenhaltige Komponente (A)

Als polyhydroxylgruppenhaltige Komponente (A) konnen alle dem Fach-
mann bekannten Verbindungen eingesetzt werden, welche mindestens 2
Hydroxylgruppen pro Molekll aufweisen und oligomer und/oder polymer
sind. Es kdnnen als Komponente (A) auch Mischungen verschiedener oli-
gomerer und/oder polymerer Polyole eingesetzt werden.

Die bevorzugten oligo- und/oder polymeren Polyole (A) weisen zahlenmitt-
lere Molekulargewichte Mn >= 300 g/mol, bevorzugt Mn = 400 — 30.000
g/mol, besonders bevorzugt Mn = 500 — 15.000 g/mol, und massenmittlere
Molekulargewichte Mw > 500 g/mol, bevorzugt zwischen 800 und 100.000
g/mol, insbesondere zwischen 900 und 50.000 g/mol, gemessen mittels
Gelpermeationschromatographie (GPC) gegen einen Polystyrolstandard

auf.

Bevorzugt sind als Komponente (A) Polyesterpolyole, Polyacrylatpolyole
und/oder Polymethacrylatpolyole sowie deren Mischpolymerisate - im fol-
genden Polyacrylatpolyole genannt -, Polyurethanpolyole, Polysiloxanpo-
lyole und Mischungen dieser Polyole.
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Die Polyole (A) weisen bevorzugt eine OH-Zahl von 30 bis 400 mg KOH/qg,
insbesondere zwischen 70 und 250 mg KOH/g, auf. Im Falle der Poly-
(Meth)-Acrylat-Copolymerisate kann die OH-Zahl auch durch Berechnung
auf Basis der eingesetzten OH-funktionellen Monomere ausreichend ge-

nau bestimmt werden.

Die Polyole (A) weisen bevorzugt eine Saurezahl zwischen 0 und 30 mg
KOH/g auf.

Die Glasubergangstemperaturen der Polyole liegen bevorzugt zwischen -
150 und 100 °C, besonders bevorzugt zwischen -40°C und 60°C, jeweils
gemessen mittels dynamischer Differenzkalorimetrie (DDK) nach DIN
53765.

Polyurethanpolyole werden vorzugsweise durch Umsetzung von oligome-
ren Polyolen, insbesondere von Polyesterpolyol-Prapolymeren, mit geeig-
neten Di- oder Polyisocyanaten hergestellt und sind beispielsweise in EP-
A-1 273 640 beschrieben. Insbesondere werden Umsetzungsprodukte von
Polyesterpolyolen mit aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Di- und/o-

der Polyisocyanaten eingesetzt.

Die erfindungsgeman bevorzugt eingesetzten Polyurethanpolyole weisen
ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn >= 300 g/mol, bevorzugt Mn =
700 — 2.000 g/mol, besonders bevorzugt Mn = 700 — 1.300 g/mol, sowie
vorzugsweise ein massenmittleres Molekulargewicht Mw > 500 g/mol, be-
vorzugt zwischen 1.500 und 3.000 g/mol, insbesondere zwischen 1.500
und 2.700 g/mol auf, jeweils gemessen mittels Gelpermeationschromato-
graphie (GPC) gegen einen Polystyrolstandard.

Geeignete Polysiloxanpolyole sind beispielsweise in der WO-A-01/09260
beschrieben, wobei die dort angeflhrten Polysiloxanpolyole bevorzugt in
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Kombination mit weiteren Polyolen, insbesondere solchen mit hdheren

Glasubergangstemperaturen, zum Einsatz kommen kénnen.

Als polyhydroxylgruppenhaltige Komponente (A) werden besonders bevor-
zugt Polyesterpolyole, Polyacrylatpolyole, Polymethacrylatpolyole, Po-
lyurethanpolyole oder deren Mischungen und ganz besonders bevorzugt
Mischungen von Poly(meth)acrylatpolyolen eingesetzt.

Die erfindungsgeman bevorzugt eingesetzten Polyesterpolyole (A) weisen
ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn >= 300 g/mol, bevorzugt Mn =
400 — 10.000 g/mol, besonders bevorzugt Mn = 500 — 5.000 g/mol, sowie
vorzugsweise ein massenmittleres Molekulargewicht Mw > 500 g/mol, be-
vorzugt zwischen 800 und 50.000 g/mol, insbesondere zwischen 900 und
10.000 g/mol auf, jeweils gemessen mittels Gelpermeationschromatogra-
phie (GPC) gegen einen Polystyrolstandard.

Die erfindungsgeman bevorzugt eingesetzten Polyesterpolyole (A) weisen
bevorzugt eine OH-Zahl von 30 bis 400 mg KOH/g, insbesondere zwi-
schen 100 und 250 mg KOH/g, auf.

Die erfindungsgeman bevorzugt eingesetzten Polyesterpolyole (A) weisen
bevorzugt eine Saurezahl zwischen 0 und 30 mg KOH/g auf.

Geeignete Polyesterpolyole sind beispielsweise auch in EP-A-0 994 117
und EP-A-1 273 640 beschrieben.

Die erfindungsgeman bevorzugt eingesetzten Poly(meth)acrylatpolyole (A)
sind in der Regel Copolymerisate und weisen vorzugsweise ein zahlen-
mittleres Molekulargewicht Mn >= 300 g/mol, bevorzugt Mn = 500 —
15.000 g/mol, besonders bevorzugt Mn = 900 — 10.000 g/mol, sowie vor-
zugsweise massenmittlere Molekulargewichte Mw zwischen 500 und
20.000 g/mol, insbesondere zwischen 1.000 und 15.000 g/mol auf, jeweils
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gemessen mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) gegen einen

Polystyrolstandard.

Die Poly(meth)acrylatpolyole (A) weisen bevorzugt eine OH-Zahl von 60
bis 300 mg KOH/qg, insbesondere zwischen 70 und 250 mg KOH/g, sowie

eine S&urezahl zwischen 0 und 30 mg KOH/g auf.

Die Hydroxylzahl (OH-Zahl) und die S&urezahl werden wie oben beschrie-
ben bestimmt (DIN 53240-2 bzw. DIN EN I1SO 2114).

Far die erfindungsgeman bevorzugt eingesetzten Poly(meth)acrylatpolyole
(A) geeignete Monomerbausteine sind beispielsweise in der
W02014/016019 auf den Seiten 10 und 11 sowie der W0O2014/016026

auf den Seiten 11 und 12 genannt.

Insbesondere werden erfindungsgeman Beschichtungsmittelzusammen-
setzungen (K) eingesetzt, die als Komponente (A) ein oder mehrere
Poly(meth)acrylatpolyole (A1) mit einer GlasUbergangstemperatur zwi-
schen -100 und < 30 °C, bevorzugt unter 10°C, insbesondere zwischen -
60 °C bis + 5 °C und besonders bevorzugt zwischen - 30 °C und < 0 °C
(gemessen mittels dynamischer Differenzkalorimetrie (DDK) nach DIN
53765), enthalten. Zusatzlich kdnnen die Beschichtungsmittelzusammen-
setzungen (K) noch ein oder mehrere, hiervon verschiedene Poly(meth)-
acrylatpolyole (A2) enthalten, vorzugsweise solche Poly(meth)acrylatpo-
lyole (A2), die eine Glastbergangstemperatur von 10 bis 50°C (gemessen
mittels dynamischer Differenzkalorimetrie (DDK) nach DIN 53765) enthal-
ten.

Die GlasUbergangstemperatur kann vom Fachmann zunéchst auch theo-
retisch mit Hilfe der nachfolgend aufgefihrten Fox-Gleichung (IIl) abge-
schatzt werden, ist aber dann wie oben beschrieben experimentell zu be-

stimmen:
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1/Tg= 2 Whn/Tgn (11
n=1
wobei
Tg= GlaslUbergangstemperatur des Polyacrylates bzw. des Polymethac-
rylates, x= Anzahl der verschiedenen einpolymerisierten Monomeren, Whn
= Gewichtsanteil des n-ten Monomers Tgn = Glastbergangstemperatur

des Homopolymers aus dem n-ten Monomer.

Bevorzugt enthalt die Komponente (A) mindestens ein (Meth)Acrylatcopo-
lymerisat, das erhaltlich ist, indem

(@) 10 bis 80 Gew.- %, bevorzugt 20 bis 50 Gew.- %, eines hydro-
xylgruppenhaltigen Esters der Acrylsaure oder Mischungen dieser Mono-
meren,

(b) 0 bis 30 Gew.- %, bevorzugt 0 bis 15 Gew.- % eines von (a) ver-
schiedenen hydroxylgruppenhaltigen Esters der Methacrylsdure oder ei-
nes Gemisches aus solchen Monomeren,

() 5 bis 90 Gew.- %, bevorzugt 20 bis 70 Gew.- %, eines von (a) und
(b) verschiedenen aliphatischen oder cycloaliphatischen Esters der
(Meth)acrylsdure mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen im Alkoholrest oder
eines Gemisches aus solchen Monomeren,

(d) 0 bis 5 Gew.- %, bevorzugt 0,5 bis 3,5 Gew.- %, einer ethylenisch
ungesattigten Carbonsaure oder einer Mischung aus ethylenisch ungesat-
tigten Carbonsauren,

() 0 bis 50 Gew.- %, bevorzugt 0 bis 20 Gew.- %, eines Vinylaromaten
oder eines Gemisches aus solchen Monomeren und

(f) 0 bis 50 Gew.- %, bevorzugt 0 bis 35 Gew.- %, eines von (a), (b),
(€), (d) und (e) verschiedenen ethylenisch ungeséattigten Monomeren oder
eines Gemisches aus solchen Monomeren

copolymerisiert werden, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Kom-
ponenten (a), (b), (c), (d), (e) und (f) stets 100 Gew.-% ergibt,

sowie

gof. ein oder mehrere, hiervon verschiedene (Meth)Acrylatcopolymerisate.
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Die Komponente (B)

Die erfindungsgemanen Beschichtungsmittel enthalten eine Komponente
(B) mit im Mittel mindestens einer Isocyanatgruppe und mit im Mittel min-
destens einer hydrolysierbaren Silangruppe. Bevorzugt enthalten die erfin-
dungsgemafBen Beschichtungsmittel eine Komponente (B) mit im Mittel

mindestens einer freien Isocyanatgruppe.

Die als Grundkd&rper fur die erfindungsgeman bevorzugt eingesetzte Kom-
ponente (B) dienenden Di- und/oder Polyisocyanate sind bevorzugt an
sich bekannte substituierte oder unsubstituierte aromatische, aliphatische,
cycloaliphatische und/oder heterocyclische Polyisocyanate, besonders be-
vorzugt aliphatische und/oder cycloaliphatische Polyisocyanate. Weiterhin
bevorzugt sind die durch Dimerisierung, Trimerisierung, Biuret-, Uretdion-,
Allophanat- und/oder Isocyanurat-Bildung von einem solchen aliphati-
schen und/oder cycloaliphatischen Diisocyanat abgeleiteten Polyiso-

cyanatgrundkorper.

Die als Grundkd&rper fur die erfindungsgeman bevorzugt eingesetzte Kom-
ponente (B) dienenden Di- und/oder Polyisocyanate sind beispielsweise in
der W0O2014/016019 auf den Seiten 12 und 13 sowie der
W02014/016026 auf den Seiten 13 und 14 beschrieben.

Besonders bevorzugt als Grundkdérper fur die erfindungsgeman bevorzugt
eingesetzte Komponente (B) dienende Di- und/oder Polyisocyanate sind
Hexamethylen-1,6-diisocyanat, Isophorondiisocyanat und 4,4’-Methylen-
dicyclohexyldiisocyanat, oder Mischungen dieser Isocyanate und/oder ein
oder mehrere durch Dimerisierung, Trimerisierung, Biuret-, Uretdion-, Allo-
phanat- und/oder Isocyanurat-Bildung von einem solchen Isocyanat abge-
leiteter Polyisocyanatgrundkorper. Insbesondere ist der Polyisocyanat-
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grundkorper 1,6-Hexamethylendiisocyanat, 1,6-Hexamethylendiisocyanat-
isocyanurat, 1,6-Hexamethylendiisocyanaturetdion, Isophorondiisocyanat,
Isophorondiisocyanatisocyanurat oder eine Mischung aus zwei oder meh-
reren dieser Polyisocyanate, besonders bevorzugt 1,6-Hexamethylendiiso-
cyanatisocyanurat.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung sind die als Grundkdérper
far die erfindungsgeman bevorzugt eingesetzte Komponente (B) dienen-
den Di- und/oder Polyisocyanate Polyisocyanat-Prapolymerisate mit
Urethan-Struktureinheiten, welche durch Umsetzung von Polyolen mit ei-
nem stdchiometrischen Uberschuss an vorgenannten Polyisocyanaten er-
halten werden. Solche Polyisocyanat-Prapolymere sind beispielsweise in
US-A-4,598,131 beschrieben.

Die Komponente (B) enthalt im Mittel mindestens eine Isocyanatgruppe
sowie zusatzlich im Mittel

mindestens eine Struktureinheit (1) der Formel (1)
-NR-(X-SiR"x(OR")3x) (1)

und/oder

mindestens eine Struktureinheit (II) der Formel (11)
-N(X-SiR"x(OR")3-x)n(X'-SiR"y(OR")3y)m (Il),

wobei

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

R' = Wasserstoff, Alkyl oder Cycloalkyl, wobei die Kohlenstoffkette durch
nicht benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder NRa-Gruppen unterbrochen
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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 Koh-
lenstoffatomen,

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" = Al-
kylrest, insbesondere mit 1 bis 6 C-Atomen,

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

Bevorzugt enthalt die Komponente (B) im Mittel mindestens eine Iso-
cyanatgruppe sowie zusatzlich im Mittel mindestens eine Struktureinheit (1)
der Formel (I) und im Mittel mindestens eine Struktureinheit (I) der Formel

().

Die jeweiligen bevorzugten Alkoxyreste (OR') kdnnen gleich oder ver-
schieden sein, entscheidend fir den Aufbau der Reste ist jedoch, inwie-
fern diese die Reaktivitat der hydrolysierbaren Silangruppen beeinflussen.
Bevorzugt ist R' ein Alkylrest, insbesondere mit 1 bis 6 C-Atomen. Beson-
ders bevorzugt sind Reste R, die die Reaktivitat der Silangruppen erhé-
hen, d.h. gute Abgangsgruppen darstellen. Insofern ist ein Methoxy — Rest
gegenuber einem Ethoxy — Rest und dieser wiederum gegenuber einem
Propoxyrest bevorzugt. Besonders bevorzugt ist daher R' = Ethyl und/oder

Methyl, insbesondere Methyl.

Des Weiteren kann die Reaktivitat von organofunktionellen Silanen auch
durch die Lange der Spacer X, X" zwischen Silan — Funktionalitat und or-
ganischer funktioneller Gruppe, die zur Reaktion mit dem zu modifizieren-
den Bestandteil dient, erheblich beeinflusst werden. Beispielhaft daftr
seien die ,alpha“ — Silane genannt, die bei der Firma Wacker erhaltlich
sind, und bei denen eine Methylengruppe anstelle der bei ,gamma®“-Silane
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vorhandenen Propylengruppe zwischen Si-Atom und funktioneller Gruppe
ist.

Die bevorzugt eingesetzte Komponente (B) besteht dabei in der Regel aus
einer Mischung verschiedener Verbindungen und weist nur im Mittel min-
destens eine Struktureinheit (1) der Formel (1) und/oder mindestens eine
Struktureinheit (I1) der Formel (II) und im Mittel mindestens eine, bevorzugt
mehr als eine, Isocyanatgruppe auf. Ganz besonders bevorzugt weist die
Komponente (B) Mittel mindestens eine Struktureinheit (1) der Formel (1)
und mindestens eine Struktureinheit (Il) der Formel (II) und im Mittel mehr

als eine Isocyanatgruppe auf.

Insbesondere besteht die Komponente (B) aus einer Mischung mindes-
tens einer Verbindung (B1), die mehr als eine Isocyanatgruppe und keine
Struktureinheiten (1) und (Il) aufweist, mit mindestens einer Verbindung
(B2), die mindestens eine Isocyanatgruppe und mindestens eine Struktur-
einheit (1) aufweist, und mindestens einer Verbindung (B3), die mindestens
eine Isocyanatgruppe und mindestens eine Struktureinheit (1) aufweist,
und/oder mit mindestens einer Verbindung (B4), die mindestens eine
Struktureinheit (1) und mindestens eine Struktureinheit (1) aufweist, und/o-
der mit mindestens einer Verbindung (B5), die mindestens eine Isocyanat-
gruppe und mindestens eine Struktureinheit (1) und mindestens eine Struk-
tureinheit (1) aufweist.

Die erfindungsgeman bevorzugt eingesetzte, mit den Struktureinheiten (l)
und/oder (Il) funktionalisierte Komponente (B) wird insbesondere durch
Umsetzung von - bevorzugt aliphatischen - Di- und/oder Polyisocyanaten
bzw. deren durch Trimerisierung, Dimerisierung, Urethan-, Biuret-, Uret-
dion- und/oder Allophanatbildung abgeleiteten Polyisocyanaten mit minde-
stens einer Verbindung der Formel (la)

H-NR-(X-SiR"x(OR")3x) (la),
und/oder mit mindestens einer Verbindung der Formel (lla)



WO 2016/202588 PCT/EP2016/062368

10

15

20

25

30

18

HN(X-SiR"x(OR")3-x)n(X'-SiR"y(OR")3-y)m (lla),
erhalten, wobei die Substituenten die oben genannte Bedeutung haben.

Die erfindungsgeman besonders bevorzugt eingesetzte, mit den Struktur-
einheiten (1) und (Il) funktionalisierte Komponente (B) wird entsprechend
durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit mindestens einer Verbindung
der Formel (la) und mit mindestens einer Verbindung der Formel (lla) er-

halten.

Dabei ist es zur Herstellung der Komponente (B) méglich, direkt die Ge-
samtmenge des zur Herstellung der Komponente (B) eingesetzten Di-
und/oder Polyisocyanates mit der Mischung aus mindestens einer Verbin-
dung (la) und mindestens einer Verbindung (lla) umzusetzen. Ferner ist es
zur Herstellung der Komponente (B) auch méglich, die Gesamtmenge des
zur Herstellung der Komponente (B) eingesetzten Di- und/oder Polyiso-
cyanates zunachst mit mindestens einer Verbindung (la) und danach mit
mindestens einer Verbindung (lla) umzusetzen.

Weiterhin ist es zur Herstellung der Komponente (B) mdglich, zunachst
nur einen Teil der Gesamtmenge des zur Herstellung der Komponente (B)
eingesetzten Di- und/oder Polyisocyanates mit der Mischung aus mindes-
tens einer Verbindung (la) und mindestens einer Verbindung (lla) umzu-
setzen und anschlieBend noch den restlichen Teil der Gesamtmenge des
zur Herstellung der Komponente (B) eingesetzten Di- und/oder Polyiso-
cyanates zuzusetzen.

SchlieBlich ist es zur Herstellung der Komponente (B) mdglich, zunéchst
nur einen Teil der Gesamtmenge des zur Herstellung der Komponente (B)
eingesetzten Di- und/oder Polyisocyanates separat mit mindestens einer
Verbindung (la) und einen anderen Teil der Gesamtmenge des zur Her-
stellung der Komponente (B) eingesetzten Di- und/oder Polyisocyanates
separat mit mindestens einer Verbindung (lla) umzusetzen und ggf. an-
schlieBend noch den ggf. noch verbliebenen restlichen Teil der Gesamt-
menge des zur Herstellung der Komponente (B) eingesetzten Di- und/oder
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Polyisocyanates zuzusetzen. Selbstverstandlich sind hier alle denkbaren
Zwischenformen der genannten Umsetzungen zur Herstellung der Kompo-

nente (B) moglich.

Bevorzugt wird die Komponente (B) aber dadurch hergestellt, dass entwe-
der

die Gesamtmenge des zur Herstellung der Komponente (B) eingesetzten
Di- und/oder Polyisocyanates mit der Mischung aus mindestens einer Ver-
bindung (la) und mindestens einer Verbindung (lla) umgesetzt wird

oder

dass ein Teil der Gesamtmenge des zur Herstellung der Komponente (B)
eingesetzten Di- und/oder Polyisocyanates mit einer mit den Verbindun-
gen (la) und (lla) vollsilanisierten, also isocyanatgruppenfreien Kompo-
nente vermischt wird

und/oder

dass ein Teil der Gesamtmenge des zur Herstellung der Komponente (B)
eingesetzten Di- und/oder Polyisocyanates mit einer mit der Verbindung
(la) vollsilanisierten, also isocyanatgruppenfreien Komponente (I) und mit
einer mit der Verbindung (lla) vollsilanisierten, also isocyanatgruppen-

freien Komponente (Il) vermischt wird.

Erfindungsgeman bevorzugte Verbindungen (l1a) sind Bis(2-ethyltrimeth-
oxysilyl)amin, Bis(3-propyltrimethoxysilyl)amin, Bis(4-butyltrimethoxysilyl)-
amin, Bis(2-ethyltriethoxysilyl)amin, Bis(3-propyltriethoxysilyl)amin und/o-
der Bis(4-butyltriethoxysilyl)amin. Ganz besonders bevorzugt ist Bis(3-pro-
pyltrimethoxysilyl)amin. Solche Aminosilane sind beispielsweise unter dem
Markennamen DYNASYLAN ® der Fa. Evonik bzw. Silquest ® der Fa.
OSlI verfugbar.

Erfindungsgeman bevorzugte Verbindungen (la) sind Aminoalkyl-trialkoxy-
silane, wie vorzugsweise 2-Aminoethyltrimethoxysilan, 2-Aminoethyl-
triethoxysilan, 3-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyltriethoxysilan,



WO 2016/202588 PCT/EP2016/062368

10

15

20

25

30

20

4-Aminobutyltrimethoxysilan, 4-Aminobutyltriethoxysilan. Besonders be-
vorzugte Verbindungen (la) sind N-(2- (trimethoxysilyl)ethyl)alkylamine, N-
(3-(trimethoxysilyl)propyl)alkylamine, N-(4-(trimethoxysilyl)butyl) alkyla-
mine, N-(2-(triethoxysilyl)ethyl)alkylamine, N-(3-(triethoxysilyl)propyl)alkyl-
amine und/oder N-(4-(triethoxysilyl)butyl)alkylamine. Ganz besonders be-
vorzugt ist N-(3-(trimethoxysilyl) propyl)butylamin. Solche Aminosilane
sind beispielsweise unter dem Markennamen DYNASYLAN ® der Fa.
Evonik bzw. Silquest ® der Fa. OSI verflgbar.

Bevorzugt sind in der Komponente (B) zwischen 5 und 75 Mol-%, insbe-
sondere zwischen 10 und 60 Mol-%, bevorzugt zwischen 15 und 50 Mol-
%, der urspringlich vorhandenen Isocyanatgruppen zu Struktureinheiten
(I) und/oder (II), insbesondere zu Struktureinheiten (1) und (Il), umgesetzt
worden.

Insbesondere liegt in der Komponente (B) der Gesamtgehalt an Bissilan-
Struktureinheiten (II) zwischen 5 und 100 Mol-%, bevorzugt zwischen 10
und 98 Mol-%, besonders bevorzugt zwischen 20 und 90 Mol-%, ganz be-
sonders bevorzugt zwischen 30 und 80 Mol-%, jeweils bezogen auf die
Gesamtheit der Struktureinheiten (1) plus (1), und der Gesamtgehalt an
Monosilan-Struktureinheiten (I) zwischen 95 und 0 Mol-%, bevorzugt zwi-
schen 90 und 2 Mol-%, besonders bevorzugt zwischen 80 und 10 Mol-%,
besonders bevorzugt zwischen 70 und 20 Mol-%, jeweils bezogen auf die
Gesamtheit der Struktureinheiten (1) plus (I1).

Besonders bevorzugt sind in der Komponente (B) zwischen 5 und 55 Mol-
%, bevorzugt zwischen 9,8 und 50 Mol-%, besonders bevorzugt zwischen
13,5 und 45 Mol-%, der ursprunglich vorhandenen Isocyanatgruppen zu
Bissilan-Struktureinheiten der Formel (II) umgesetzt worden.
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Die hydroxylgruppenhaltige Komponente (C)

Die erfindungsgemanen Beschichtungsmittelzusammensetzungen kdnnen
ggf. auBer der polyhydroxylgruppenhaltigen Komponente (A) noch ein o-
der mehrere, von der Komponente (A) verschiedene, monomere hydro-
xylgruppenhaltige Komponenten (C) enthalten. Bevorzugt nehmen diese
Komponenten (C) einen Anteil von 0 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt
von 0 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Bindemittelgehalt der Be-
schichtungsmittelzusammensetzung, ein.

Als hydroxylgruppenhaltige Komponente (C) werden niedermolekulare Po-
lyole, insbesondere Diole, eingesetzt. Beispiele flr geeignete Polyole (C)
sind in der WO2014/016019 auf der Seite 12 sowie der W0O2014/016026
auf der Seite 13 beschrieben. Bevorzugt werden solche niedermolekula-
ren Polyole (C) in untergeordneten Anteilen der Polyolkomponente (A) bei-

gemischt.

Der Katalysator (D)

Es ist erfindungswesentlich, dass als Katalysator (D) phosphor- und stick-
stoff-haltige Katalysatoren eingesetzt werden. Dabei kébnnen auch Mi-
schungen aus zwei oder mehreren verschiedenen Katalysatoren (D) ein-
gesetzt werden.

Beispiele fur geeignete phosphor- und stickstoff-haltige Katalysatoren (D)
sind die Aminaddukte von ggf. substituierten Phosphonsaurediestern und
ggf. substituierten Diphosphonsdurediestern, vorzugsweise aus der
Gruppe, bestehend aus Aminaddukten von ggf. substituierten acyclischen
Phosphonséaurediestern, von ggf. substituierten cyclischen Phosphonsau-
rediestern, von ggf. substituierten acyclischen Diphosphonséurediestern
und von ggf. substituierten cyclischen Diphosphonsaurediestern. Derartige
Katalysatoren sind beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung DE-
A-102005045228 beschrieben.

Insbesondere werden aber Aminaddukte von ggf. substituierten Phosphor-
sauremonoestern und/oder Aminaddukte von ggf. substituierten Phos-
phorséurediestern, vorzugsweise aus der Gruppe, bestehend aus
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Aminaddukten von acyclischen Phosphorsduremono- und -diestern und
von cyclischen Phosphorsauremono- und -diestern, eingesetzt.

Besonders bevorzugt werden als Katalysator (D) aminblockierte Phos-
phorsaureethylhexylester und aminblockierte Phosphorsaurephenylester,
ganz besonders bevorzugt aminblockierte Phosphorsaure-bis(2-ethylhe-

xyl)ester eingesetzt.

Als Beispiele fir Amine, mit welchem die Phosphorsaureester blockiert
werden, sind insbesondere tertiare Amine, beispielsweise bicyclische A-
mine, wie z. B. Diazabicyclootan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN), Di-
azabicycloundecen (DBU), und/oder aliphatische Triamine, insbesondere
Dimethyldodecylamin oder Triethylamin, zu nennen. Bevorzugt werden zur
Blockierung der Phosphorsaureester tertidare Amine eingesetzt, die eine
gute Wirksamkeit des Katalysators bei den Hartungsbedingungen gewahr-
leisten. Besonders bevorzugt werden vor allem bei niedrigen Hartungs-
temperaturen von maximal 90°C zur Blockierung der Phosphorséureester
bicyclische Amine, insbesondere Diazabicyclo(2.2.2)octan (DABCO),
und/oder Triethylamin eingesetzt.

Ganz besonders bevorzugt werden als Katalysator (D) mit Dia-
zabicyclo(2.2.2)octan blockierte Phosphorsaureethylhexylester eingesetzt.

Bestimmte, mit Amin blockierte Phosphorsaurekatalysatoren sind auch

kommerziell erhaltlich (z.B. Nacure-Typen der Fa. King Industries).

Der Katalysator (D) bzw. - falls eine Mischung aus zwei oder mehreren
Katalysatoren (D) eingesetzt wird - die Katalysatoren (D) werden vorzugs-
weise in Anteilen von 0,1 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt in Anteilen
von 0,5 bis 10,0 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt in Anteilen von 0,75
bis 8,0 Gew.-%, bezogen auf den Bindemittelgehalt der Beschichtungsmit-
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telzusammensetzung, eingesetzt. Eine geringere Wirksamkeit des Kataly-
sators kann dabei durch entsprechend hohere Einsatzmengen teilweise

kompensiert werden.

Der Katalysator (Z)

Es ist erfindungswesentlich, dass die Beschichtungsmittelzusammenset-
zung (K) zusatzlich noch mindestens einen, von dem Beschleuniger (R)

und dem Katalysator (D) verschiedenen Katalysator (Z) fur die Reaktion

der Hydroxylgruppen mit den Isocyanatgruppen enthalt.

Der Katalysator (Z) fur die Reaktion zwischen den Hydroxylgruppen der
Komponente (A) und den Isocyanatgruppen der Komponente (B) ist aus-
gewahlt aus der Gruppe der Zink- Carboxylate und Bismut-Carboxylate
sowie der Aluminium-, Zirkonium-, Titan-, und/oder Bor-Chelate und/oder
der anorganischen Zinn-enthaltenden Katalysatoren sowie deren Mischun-

gen.

Insbesondere kommen als anorganische, Zinn enthaltende Katalysatoren
(Z2) solche Zinnverbindungen in Frage, die keine Zinn-Kohlenstoffbindun-
gen, sondern nur Uber Heteroatome, insbesondere Uber Sauerstoff,
Schwefel oder Stickstoff, bevorzugt Uber Sauerstoff, gebundene Kohlen-
stoffatome enthalten. Besonders bevorzugt sind als anorganische, Zinn
enthaltende Katalysatoren (Z) cyclische Zinn(IV)verbindungen mit aus-
schlieBlich Uber Sauerstoffatome und/oder Stickstoffatome und/oder
Schwefelatome, insbesondere Gber Sauerstoffatome, gebundenen Alkyl-
resten und/oder Cycloalkylresten und/oder Arylresten und/oder Arylalkyl-

resten.

Anorganische, Zinn enthaltende Katalysatoren (Z) sind beispielsweise in
der W0O2014/048879, Seite 4, Zeile 20, bis Seite 10, Zeile 34, und Seite
15, Zeile 1, bis Seite 16, Tabelle 1, sowie der WO2014/048854, Seite 2,
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Zeile 32, bis Seite 9, Zeile 15, und Seite Seite 14, Zeile 1, bis Seite 15, Ta-
belle 1, und der EP-B1-2 493 948, Seite 2, Zeile 53, bis Seite 6, Zeile 54
und Seite 9, Katalysatoren 4 bis 8 und Seite 10, Katalysator 10, beschrie-
ben.

Katalysatoren (Z) auf Basis von Aluminium-, Zirkonium-, Titan- und/oder
Bor-Chelaten sind bekannt und beispielsweise in der WO06/042585, Seite
10, Zeilen 4 bis 21 beschrieben. Bei den Chelatliganden bildenden Verbin-
dungen handelt es sich um organische Verbindungen mit mindestens zwei
funktionellen Gruppen, die an Metallatome oder —ionen koordinieren kén-
nen. Ublicherweise handelt es sich bei diesen funktionellen Gruppen um
Elektronendonatoren, welche Elektronen an Metallatome oder -ionen als
Elektronenakzeptoren abgeben. Es sind grundsatzlich alle organischen
Verbindungen der genannten Art geeignet, solange sie nicht die Vernet-
zung der Beschichtungsmittelzusammensetzungen nachteilig beeinflussen
oder gar vollig verhindern. Es kdnnen beispielsweise die Aluminium- und
Zirkon-Chelatkomplexe, wie sie beispielsweise in dem amerikanischen Pa-
tent US 4,772,672 A, Spalte 8, Zeile 1, bis Spalte 9, Zeile 49, beschrieben
werden, als Katalysatoren verwendet werden. Bevorzugt sind Aluminium-
und/oder Zirkon- und/oder Titan- Chelate, wie beispielsweise Aluminiume-
thyl-acetoacetat und/oder Zirkonethylacetoacetat.

Katalysatoren (Z) auf Basis der Zink- und Bismut- Carboxylate sind eben-
falls bekannt. Insbesondere eingesetzt werden als Katalysatoren (2)
Zink(ll)biscarboxylate und Bismut(lll)triscarboxylate, bevorzugt Zink(ll)bis-
carboxylate und Bismut(ll)triscarboxylate, bei denen der Carboxylat-Rest
ausgewahlt ist aus der Gruppe der Carboxylat-Reste von aliphatischen li-
nearen und/oder verzweigten, ggf. substituierten Monocarbonsauren mit 1
bis 24 C-Atomen im Alkylrest und/oder von aromatischen, ggf. substituier-
ten Monocarbonsauren mit 6 bis 12 C-Atomen im Arylrest. Der Carboxylat-
rest bestimmt weitgehend die Loslichkeit des resultierenden Katalysators
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in den eingesetzten Lackkomponenten. Als Beispiele flr geeignete Kataly-
satoren (Z) seien die Zn(ll)- und Bi(lll)-salze der Essigsaure und der Amei-

sensaure genannt.

Besonders bevorzugt werden als Katalysator (Z) die Bi(lll)-salze von ver-
zweigten Fettsduren und ganz besonders bevorzugt die Bi(lll)-salze von
verzweigten C3- bis C24-Fettsduren, bevorzugt verzweigten C4- bis C20-
Fettsduren, besonders bevorzugt verzweigten C6- bis C16-Fettsduren und
ganz besonders bevorzugt aus der Gruppe der verzweigten Octansauren,
insbesondere 2-Ethylhexansaure, und der verzweigten Decansauren, ins-
besondere Neodecansaure. Ganz besonders bevorzugt wird als Katalysa-
tor (Z) das Bi(lll)-salz von verzweigten C3- bis C24-Fettsduren eingesetzt.
Das Bi(lll)-salz von verzweigten Fettsduren kann dabei auch in Form eines

mehrkernigen Komplexes vorliegen.

Bestimmte Zn(ll)- und Bi(lll)-salze von verzweigten Fettsduren sind auch
kommerziell erhaltlich (z.B. Borchi® Kat-Typen der Fa. Lanxess Corp. und
K-Kat®-Typen der Fa. King Industries). Beispielsweise seien der unter der
Bezeichnung Coscat® 83 von der Firma C.H. Erbsléh GmbH & Co. KG auf
der Basis Bismuttrisneodecanoat, der unter der Bezeichnung Borchi® Kat
24 von der Firma Lanxess Corp. auf Basis Bismutcarboxylat, der unter der
Bezeichnung K-Kat® 348 von der Firma King Industries auf der Basis Bis-
mutcarboxylat sowie der unter der Bezeichnung K-Kat® XC-8203 von der
Firma King Industries ebenfalls auf der Basis Bismutcarboxylat als beson-

ders geeignete Katalysatoren (Z) genannt.

Der Katalysator (Z) bzw. - falls eine Mischung aus zwei oder mehreren Ka-
talysatoren (Z) eingesetzt wird - die Katalysatoren (Z) werden vorzugs-
weise in Anteilen von 0,005 bis 1,0 Gew.-%, besonders bevorzugt in Antei-
len von 0,02 bis 0,75 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt in Anteilen von
0,05 bis 0,50 Gew.-%,bezogen auf den Bindemittelgehalt der Beschich-
tungsmittelzusammensetzung, eingesetzt. Eine geringere Wirksamkeit des
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Katalysators kann dabei durch entsprechend héhere Einsatzmengen teil-

weise kompensiert werden.

Der Beschleuniger (R)

Insbesondere wenn die erfindungsgemaln eingesetzten Beschichtungsmit-
telzusammensetzungen bei niedrigeren Temperaturen von bis zu 100 °C
gehartet werden, ist es erfindungswesentlich, dass die Beschichtungsmit-
telzusammensetzungen mindestens einen Beschleuniger (R) enthalten.
Als Beschleuniger (R) konnen alle von dem Katalysator (D) und dem Kata-
lysator (Z) verschiedenen Komponenten eingesetzt werden, die die Reak-
tion der Isocyanatgruppen der Komponente (B) mit den Hydroxylgruppen
der Komponente (A) und ggf. (C) und/oder die Reaktion der Alkoxysilan-
gruppen beschleunigen. Insbesondere sind als Beschleuniger (R) anorga-
nische S&uren und/oder organische Sauren geeignet und/oder Teilester
der anorganischen Sauren und/oder Teilester der organischen Sauren. Als
Sauren werden insbesondere Sulfonsduren, wie z.B. Dodecylbenzolsul-
fonsaure und Toluolsulfons&dure, monomere aromatische Carbonsé&uren,
wie z.B. Benzoesaure, tert.-Butylbenzoesaure, 3,4-Dihydroxybenzoesaure,
Salicylsdure und/oder Acetylsalicylsédure, insbesondere Benzoesaure, Al-
kylphosphonsauren, Dialkylphosphinsauren, Phosphonsaure, Diphos-
phonséure, Phosphorsaure, Phosphorsdureteilester u.A. eingesetzt.

Bevorzugt werden als Beschleuniger (R) phosphorhaltige S&uren und/oder
Teilester phosphorhaltiger Sauren eingesetzt, wie beispielsweise Alkylp-
hosphonsauren, Dialkylphosphinsauren, Phosphonsaure, Diphosphon-
saure, Phosphinsaure, ggf. substituierte acyclische Phosphorsduremono-
ester und/oder ggf. substituierte cyclische Phosphorsduremonoester
und/oder ggf. substituierte acyclische Phosphorsaurediester und/oder ggf.

substituierte acyclische Phosphorsaurediester.

Besonders bevorzugt werden ggf. substituierte acyclische Phosphorsaure-
monoester und/oder ggf. substituierte cyclische Phosphorsduremonoester
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und/oder ggf. substituierte acyclische Phosphorsaurediester und/oder ggf.
substituierte acyclische Phosphorsaurediester, insbesondere acyclische
Phosphorsaurediester und cyclische Phosphorsaurediester, eingesetzt.
Dabei werden insbesondere Phosphorsaureteilester (R) der allgemeinen
5 Formel (V):
R10-O
P(O)OH (V);
10 R0 :
eingesetzt, wobei die Reste R1o und R11 aus der Gruppe, bestehend aus:
- substituiertem und unsubstituiertem Alkyl- mit 1 bis 20, vorzugs-
weise 2 bis 16 und insbesondere 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl-
15 mit 3 bis 20, vorzugsweise 3 bis 16 und insbesondere 3 bis 10 Kohlen-
stoffatomen und Aryl- mit 5 bis 20, vorzugsweise 6 bis 14 und insbeson-
dere 6 bis 10 Kohlenstoffatomen,
- substituiertem und unsubstituiertem Alkylaryl-, Arylalkyl-, Alkylcyc-
loalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Arylcycloalkyl-, Cycloalkylaryl-, Alkylcycloalkyla-
20  ryl-, Alkylarylcycloalkyl-, Arylcycloalkylalkyl-, Arylalkylcycloalkyl-, Cycloal-
kylalkylaryl-und Cycloalkylarylalkyl-, wobei die hierin enthalten Alkyl-, Cyc-
loalkyl- und Arylgruppen jeweils die vorstehend aufgefihrte Anzahl von
Kohlenstoffatomen enthalten und
- substituiertem und unsubstituiertem Rest- der vorstehend aufge-
25 fuhrten Art, enthaltend mindestens ein, insbesondere ein, Heteroatom,
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Sauerstoffatom, Schwefela-
tom, Stickstoffatom, Phosphoratom und Siliziumatom, insbesondere Sau-
erstoffatom, Schwefelatom und Stickstoffatom
ausgewahlt werden und zusatzlich einer der Reste R1o oder R11 auch
30 Wasserstoff darstellen kann.

Ganz besonders bevorzugt werden Phosphorsaureteilester (R) der allge-
meinen Formel (V) eingesetzt, bei denen die Reste Rio und R11 aus der
Gruppe, bestehend aus substituiertem und unsubstituiertem Alkyl- mit 1
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bis 20, vorzugsweise 2 bis 16 und insbesondere 2 bis 10 Kohlenstoffato-
men, 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, ausgewahlt sind, und vor
allem Bis(2-ethylhexyl)phosphat und/oder Bisphenylphosphat.

Der Beschleuniger (R) bzw. - falls eine Mischung aus 2 oder mehreren Be-
schleunigern (R) eingesetzt wird - die Beschleuniger (R) werden vorzugs-

weise in Anteilen von 0,05 bis 10,0 Gew.-%, besonders bevorzugt in Antei-
len von 0,1 bis 5,0 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt in Anteilen von 0,5
bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf den Bindemittelgehalt der Beschichtungsmit-

telzusammensetzung, eingesetzt.

Katalysator (D), Katalysator (Z) und Beschleuniger (R) werden in den er-
findungsgemanen Beschichtungsmittelzusammensetzungen insbesondere
in solchen Mengen eingesetzt, dass die Gesamtmenge Katalysator (D)
plus Katalysator (Z) plus Beschleuniger (R) zwischen 0,2 und 21 Gew.-%,
bevorzugt zwischen 0,6 und 11 Gew.-%, und besonders bevorzugt zwi-
schen 1,1 und 8,1 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Bindemittelgehalt der

Beschichtungsmittelzusammensetzung, betragt.

Ganz besonders bevorzugt sind Beschichtungsmittelzusammensetzungen,
bei denen
i.  der phosphor- und stickstoff-haltige Katalysator (D) ausgewabhlt ist
aus der Gruppe der Addukte von Diazabicyclo(2.2.2)octan, Dime-
thyldodecylamin und/oder Triethylamin mit acyclischen Phosphor-
sduremonoestern, mit cyclischen Phosphorsauremonoestern, mit
acyclischen Phosphorsaurediestern und/oder mit cyclischen Phos-
phorsaurediestern,
ii. der Katalysator (Z) ausgewahlt ist aus der Gruppe der Bi(lll)-salze
von verzweigten C3- bis C24-Fettsduren und



WO 2016/202588 PCT/EP2016/062368

10

15

20

25

29

ii.  der Reaktionsbeschleuniger (R) ausgewahlt ist aus der Gruppe der
acyclischen Phosphors&urediester und der cyclischen Phosphor-

sdurediester.

Die Kombination der Komponenten (A), (B), ggf. (C), (D), (Z), (R) so-
wie weitere Komponenten der Beschichtungsmittelzusammensetzun-
gen

Bei den erfindungsgeman besonders bevorzugten 2-komponentigen (2K)
Beschichtungsmittelzusammensetzungen wird kurz vor der Applikation
des Beschichtungsmittels eine Lackkomponente, enthaltend die Polyhyd-
roxylgruppen-haltige Komponente (A) sowie weitere nachfolgend beschrie-
bene Komponenten, mit einer weiteren Lackkomponente, enthaltend die
isocyanatgruppen-haltige Komponente (B) sowie gegebenenfalls weitere
der nachfolgend beschriebenen Komponenten in an sich bekannter Weise
vermischt, wobei in der Regel die Lackkomponente, die die Komponente
(A) enthalt, den Katalysator (D), den Katalysator (Z) und den Beschleuni-
ger (R) sowie einen Teil des Losemittels enthalt.

Die Polyhydroxylgruppen-haltige Komponente (A) kann in einem geeigne-
ten Losemittel vorliegen. Geeignete Lésemittel sind solche, die eine aus-
reichende Loslichkeit der Polyhydroxylgruppen-haltigen Komponente er-

moglichen.

Neben den Komponenten (A), (B) und ggf. (C) kébnnen noch weitere Kom-
ponenten (E) eingesetzt werden, welche vorzugsweise mit den Hydroxyl-
gruppen des Poly(meth)acrylates (A) und/oder mit den freien Isocyanat-
gruppen der Komponente (B) und/oder mit den Alkoxysilylgruppen der
Komponente (B) reagieren und Netzwerkpunkte ausbilden kdnnen.
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Beispielsweise sind als Komponente (E) Aminoplastharze und/oder Epo-
xydharze verwendbar. Es kommen die Ublichen und bekannten Amino-
plastharze in Betracht, wie sie beispielsweise in der WO2014/016026 auf
den Seiten 26 und 27 beschrieben sind.

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.-%, ganz besonders bevorzugt von 0 bis 15 Gew.-%, jeweils
bezogen auf den Bindemittelgehalt der erfindungsgemé&nen Beschich-

tungsmittelzusammensetzung, eingesetzt.

Bevorzugt werden erfindungsgemaf Beschichtungsmittelzusammenset-
zungen eingesetzt, die von 20,0 bis 80,0 Gew.-%, bevorzugt von 30,0 bis
70,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Bindemittelgehalt der Beschich-
tungsmittelzusammensetzung, mindestens einer Polyhydroxylgruppen-hal-
tigen Komponente (A), insbesondere mindestens eines Polyhydroxylgrup-
pen-haltigen Polyacrylates (A) und/oder mindestens eines Polyhydro-
xylgruppen-haltigen Polymethacrylates (A), enthalten.

Bevorzugt werden erfindungsgemaf Beschichtungsmittelzusammenset-
zungen eingesetzt, die von 80,0 bis 20,0 Gew.-%, bevorzugt von 70,0 bis
30,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Bindemittelgehalt der Beschich-
tungsmittelzusammensetzung, der Komponente (B) enthalten.

Bevorzugt enthalten die Beschichtungsmittelzusammensetzungen die
Komponente (C) in einem Anteil von 0 bis 20 Gew.-%, besonders bevor-
zugt von 0 bis 10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von 1 bis 5 Gew.-%,
jeweils bezogen auf den Bindemittelgehalt der Beschichtungsmittelzusam-

mensetzung.

Die Gewichtsanteile der Komponente (A), der ggf. eingesetzten Kompo-
nente (C) und der Komponente (B) werden vorzugsweise solchermafen
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gewahlt, dass das molare Aquivalentverhaltnis der Hydroxylgruppen der
Polyhydroxylgruppen-haltigen Komponente (A) plus ggf. (C) zu den Iso-

cyanatgruppen der Komponente (B) zwischen 1:0,5 und 1:1,5, bevorzugt
zwischen 1:0,8 und 1:1,2 besonders bevorzugt zwischen 1:0,9 und 1:1,1,
liegt.

Die Polyhydroxylgruppen-haltigen Komponente (A), die Polyhydroxylkom-
ponente (C) und/oder die Isocyanat-Komponente (B) kénnen in einem ge-
eigneten Ldsemittel vorliegen. Als Lésemittel (L) fur die erfindungsgema-
Ben Beschichtungsmittel sind insbesondere solche geeignet, die im Be-
schichtungsmittel chemisch inert gegenuber den Komponenten (A), (B)
und ggf. (C) sind und die auch bei der Hartung des Beschichtungsmittels
nicht mit (A), ggf. (C) und (B) reagieren. Insbesondere sind hier aprotische
Lésemittel zu nennen. Beispiele flr solche aprotische Lésemittel sind
aliphatische und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe, Ketone, Ester,
Ether oder Mischungen aus den vorgenannten Losemitteln. Bevorzugt
weisen die aprotischen Losemittel oder Losemittelgemische einen Was-
sergehalt von maximal 1 Gew.-%, besonders bevorzugt maximal 0,5

Gew.-%, bezogen auf das Lésemittel, auf.

Das bzw. die Lésemittel werden in den erfindungsgemaien Beschich-
tungsmittelzusammensetzungen bevorzugt in einer solchen Menge einge-
setzt, dass der Bindemittelgehalt der Beschichtungsmittelzusammenset-
zung mindestens 50 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 60 Gew.-
% betragt. Dabei ist zu bertcksichtigen, dass im Allgemeinen mit hGherem
FestkOrpergehalt die Viskositat der Beschichtungsmittelzusammensetzung
zunimmt und der Verlauf der Beschichtungsmittelzusammensetzung und
somit der optische Gesamteindruck der geharteten Beschichtung schlech-

ter wird.

Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaien Beschichtungsmittelzusam-

mensetzungen auBerdem mindestens ein ubliches und bekanntes, von
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den Komponenten (A), (B), (D), (2), (R), ggf. (C) und ggf. (E) verschiede-
nes Lackadditiv (F) in wirksamen Mengen, d.h. in Mengen vorzugsweise

bis zu 20 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0 bis zu 10 Gew.-%, jeweils

bezogen auf den Bindemittelgehalt der Beschichtungsmittelzusammenset-

zung.

Beispiele geeigneter Lackadditive (F) sind:

Radikalfanger;

Slipadditive;

Polymerisationsinhibitoren;

Entschaumer;

von den Komponenten (A) und (C) verschiedene Reaktivverdlinner,
insbesondere Reaktivverdinner, die erst durch Reaktion mit weite-
ren Bestandteilen bzw. Wasser reaktiv werden, wie beispielsweise
Incozol oder Asparaginsaureester

von den Komponenten (A) und (C) verschiedene Netzmittel wie Si-
loxane, fluorhaltige Verbindungen, Carbonsaurehalbester, Phos-
phorséureester, Polyacrylsduren und deren Copolymere oder Po-
lyurethane;

Haftvermittler;

Verlaufsmittel;

Rheologiehilfsmittel, beispielsweise auf Basis Ublicher hydrophiler
und/oder hydrophober pyrogener Kieselsdure, wie verschiedene
Aerosil®-Typen, oder Ubliche Rheologiehilfsmittel auf Harnstoff-Ba-
sis

filmbildende Hilfsmittel wie Cellulose-Derivate;

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

Flammschutzmittel.
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Besonders bevorzugt sind Beschichtungsmittelzusammensetzungen, die

30,0 bis 70,0 Gew.-%, bezogen auf den Bindemittelgehalt der Beschich-
tungsmittelzusammensetzung, mindestens eines polyhydroxylgruppenhalti-
gen Polyacrylates (A) und/oder mindestens eines polyhydroxylgruppenhal-
tigen Polymethacrylates (A) und/oder mindestens eines polyhydroxylgrup-
penhaltigen Polyesterpolyols (A) und/oder eines polyhydroxylgruppenhalti-
gen Polyurethans (A),

70,0 bis 30,0 Gew.-%, bezogen auf den Bindemittelgehalt der Beschich-
tungsmittelzusammensetzung, mindestens einer Komponente (B) mit im
Mittel mindestens einer Isocyanatgruppe und mit im Mittel mindestens einer
hydrolysierbaren Silangruppe,

0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den Bindemittelgehalt der Beschichtungsmit-
telzusammensetzung, mindestens einer hydroxylgruppenhaltigen Kompo-
nente (C),

0 bis zu 15 Gew.-%, bezogen auf den Bindemittelgehalt der Beschichtungs-
mittelzusammensetzung, mindestens eines Aminoplastharzes (E),

0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den Bindemittelgehalt der erfindungsge-
maBen Beschichtungsmittelzusammensetzung, mindestens eines Kataly-
sators (D),

0,02 bis 0,75 Gew.-%, bezogen auf den Bindemittelgehalt der erfindungs-
gemafen Beschichtungsmittelzusammensetzung, mindestens eines Kata-
lysators (Z),

0,1 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf den Bindemittelgehalt der erfindungsge-
maBen Beschichtungsmittelzusammensetzung, mindestens eines Be-
schleunigers (R) und

0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den Bindemittelgehalt der Beschichtungsmit-
telzusammensetzung, mindestens eines Ublichen und bekannten Lackaddi-
tivs (F)

enthalten.
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Insbesondere handelt es sich bei den erfindungsgeman eingesetzten Be-
schichtungsmitteln um transparente Beschichtungsmittel, vorzugsweise

Klarlacke. Die erfindungsgeman eingesetzten Beschichtungsmittel enthal-
ten daher keine Pigmente oder nur organische transparente Farbstoffe o-

der transparente Pigmente.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung kann die erfindungsge-
maf eingesetzte Beschichtungsmittelzusammensetzung noch weitere Pig-
mente und/oder Fullstoffe enthalten und zur Herstellung pigmentierter
Topcoats bzw. pigmentierter Undercoats oder Fuller, insbesondere pig-
mentierter Topcoats, dienen. Die daflr eingesetzten Pigmente und/oder
Flllstoffe sind dem Fachmann bekannt. Die Pigmente werden Ublicher-
weise in einer solchen Menge eingesetzt, dass das Pigment-zu-Bindemit-
tel-Verhaltnis zwischen 0,05: 1 und 1,5: 1 liegt, jeweils bezogen auf den
Bindemittelgehalt der Beschichtungsmittelzusammensetzung.

Die erfindungsgeman bevorzugt eingesetzten transparenten Beschich-
tungsmittel kbnnen auf pigmentierte Basislacke appliziert werden.
Bevorzugt wird der aufgebrachte Basislack zunachst getrocknet, das heif3t
dem Basislackfilm wird in einer Abdunstphase wenigstens ein Teil des or-
ganischen Lésemittels beziehungsweise des Wassers entzogen. Die
Trocknung erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen von Raumtemperatur
bis 80°C. Nach der Trocknung wird die transparente Beschichtungsmittel-
zusammensetzung aufgebracht. AnschlieBend wird die Zweischichtlackie-
rung bei Temperaturen von 20 bis 200°C wahrend einer Zeit von 1 min bis
zu 10 h eingebrannt, wobei bevorzugt niedrigere Temperaturen zwischen
20 und 100°C, bevorzugt zwischen 30 und 90 °C, und entsprechend I&an-

gere Hartezeiten von bis zu 60 min zur Anwendung kommen.

Gegenstand der Erfindung sind daher auch effekt- und/oder farbgebende
Mehrschichtlackierungen aus mindestens einer pigmentierten Basislack-
schicht und mindestens einer darauf angeordneten Klarlackschicht, die
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dadurch gekennzeichnet sind, dass die Klarlackschicht aus der erfin-
dungsgemaBen Beschichtungsmittelzusammensetzung hergestellt worden
ist.

Die Basislacke sind dem Fachmann bekannt. Es kdnnen sowohl wasser-
verdinnbare Basislacke als auch Basislacke auf Basis von organischen
Losemitteln eingesetzt werden. Die Basislacke enthalten dabei Ublicher-
weise ein oder mehrere Bindemittel, ein oder mehrere Pigmente, ggf. ein
oder mehrere Vernetzungsmittel, ein oder mehrere organische Losemittel
und Ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe sowie im Falle von Wasserbasislacken
Wasser als zusatzliches Losemittel.

Geeignete Basislacke sind beispielsweise in der EP-A-0 692 007 und in
den dort in Spalte 3, Zeilen 50ff. angefuhrten Dokumenten beschrieben.

Da die aus den erfindungsgemafen Beschichtungsmitteln hergestellten
erfindungsgemafen Beschichtungen auch auf bereits ausgeharteten Elek-
trotauchlackierungen, Fullerlackierungen, Basislackierungen oder Ublichen
und bekannten Klarlackierungen hervorragend haften, eignen sie sich ne-
ben dem Einsatz in der Automobilserien(OEM)lackierung ausgezeichnet
flr die Autoreparaturlackierung und/oder flr die Beschichtung von Auto-
mobilanbauteilen und/oder die Beschichtung von Nutzfahrzeugen.

Die Applikation und Hartung der Beschichtungsmittelzusammensetzungen
erfolgt nach den Ublichen und bekannten Methoden, wie sie beisielsweise
in der WO2014/016026 auf den Seiten 29 bis 33 beschrieben sind.

Insbesondere werden die erfindungsgemaien Beschichtungsmittelzusam-
mensetzungen und Lackierungen, insbesondere die Klarlackierungen, in
dem technologisch und asthetisch besonders anspruchsvollen Gebiet der
Automobilserienlackierung (OEM) und zur Beschichtung von Kunststoff-
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Anbauteilen fir Pkw-Karosserien, insbesondere flr Karosserien von Pkw
der Oberklasse, wie z. B. fur die Herstellung von Dachern, Heckklappen,
Motorhauben, Kotflligeln, StoBstangen, Spoilern, Schwellern, Schutzleis-
ten, seitlichen Verkleidungen u.A., sowie der Automobilreparaturlackierung
und der Lackierung von Nutzfahrzeugen, wie beispielsweise von Lastkraft-
fahrzeugen, kettenbetriebenen Baufahrzeugen, wie z.B. Kranfahrzeugen,
Radladern und Betonmischern, Omnibussen, Schienenfahrzeugen, Was-
serfahrzeugen, Fluggeraten sowie landwirtschaftlichen Geraten wie Trak-
toren und Mahdreschern, und Teilen hiervon eingesetzt.

Die Kunststoffteile bestehen Ublicherweise aus ASA, Polycarbonaten,
Blends aus ASA und Polycarbonaten, Polypropylen, Polymethylmethac-
rylaten oder schlagzah modifizierte Polymethylmethacrylaten, insbeson-
dere aus Blends aus ASA und Polycarbonaten, bevorzugt mit einem Poly-
carbonatanteil > 40%, insbesondere > 50%, verwendet.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung wird die er-
findungsgemane Beschichtungsmittelzusammensetzung als transparenter
Klarlack zur Beschichtung von Kunststoffsubstraten, insbesondere von
Kunststoff-Anbauteilen, eingesetzt. Die Kunststoffanbauteile werden be-
vorzugt ebenfalls in einem mehrstufigen Beschichtungsverfahren be-
schichtet, bei dem auf ein gegebenenfalls vorbeschichtetes oder ein zur
besseren Haftung der nachfolgenden Beschichtungen vorbehandeltes
Substrat (z.B. Beflammen, Corona- oder Plasma-Behandlung des Sub-
strats) zunachst eine pigmentierte Basislackschicht und danach eine
Schicht mit der erfindungsgemanen Beschichtungsmittelzusammenset-

zung aufgetragen werden.

Die vorliegende Erfindung wird nun anhand der nachfolgenden Beispiele
naher beschrieben. Alle Angaben stellen dabei Gewichtsangaben dar, so-

fern nicht ausdrlcklich etwas anderes angegeben wird.
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Herstellung eines Polyacrylat-Polyols (A1)

In einem Stahlreaktor mit Monomeren- und Initiatorzulauf, Thermometer,
Olheizung und Riickflusskondensator werden 26,63 g Solventnaphtha®
(kommerziell erhéltliches aromatisches Lésungsmittelgemisch von DHC
Solvent Chemic GmbH) vorgelegt und auf 40°C geheizt. Dann wird eine
Mischung M1 bestehend aus 2,94 g Solventnaphtha® und 1,54 g Di-tert-
butylperoxid unter Ruhren zugetropft. Die Dosiergeschwindigkeit wird so
eingestellt, dass die Zugabe der Mischung M1 nach 6.75 Stunden beendet
ist. 15 Minuten nachdem die Zugabe der Mischung M1 gestartet wurde,
wird die Mischung M2 bestehend aus 8,21 g Styrol, 20,2 g t-Butylacrylat,
12,62 g Butandiolmonoacrylat, 8,84 g n-Butylmethacrylat, 12,64 g Hydro-
xylethylacrylat und 0,63 g Acrylsaure zugetropft. Die Dosiergeschwindig-
keit wird so eingestellt, dass die Zugabe der Mischung M2 nach 6 Stunden
beendet ist. Nachdem die Zugabe von Mischung M1 beendet ist, wird die
Mischung fur weitere 2 Stunden bei 140°C gehalten und dann auf unter
100°C abgekuhlt. Dann wird die Mischung mit 5,79 g Solventnaphtha®
(kommerziell erhéltliches aromatisches Lésungsmittelgemisch von DHC
Solvent Chemic GmbH) verdlnnt. Die resultierende Lésung des Polyac-
rylatpolyols (A1) hat einen Festkdrper von 65% (1 Stunde, 130°C Umluft-
ofen), eine Viskositat von 18.5 dPas (ICl Kegel/Platte Viskometer, 23°C),
eine OH-Zahl von 175 mg KOH/g und eine Saurezahl von 8-12 mg KOH/g.

Herstellung der Harterlosung (B1)

In einem 250 ml Dreihalskolben mit RUhrmagnet, Innenthermometer und
Tropftrichter wird eine Mischung aus 51,6 g eines trimerisierten Isocyanu-
rates auf Basis Hexamethyl-1,6-diisocyanat (Desmodur® N 3600, Firma
Bayer, Leverkusen) und 20,0 g Butylacetat vorgelegt. Unter Stickstoffliber-
schleierung wird Uber den Tropftrichter eine Mischung aus 26,4 g Bis-[3-
trimethoxysilyl-propyl]Jamin (Dynasylan® 1124, EVONIK, Rheinfelden) und
2,0 g N-[3-(trimethoxysilyl)-propyl]-butylamin (Dynasylan® 1189, Firma
EVONIK, Rheinfelden) langsam zugetropft. Die Reaktion ist exotherm. Die
Zulaufgeschwindigkeit wird so gewahlt, dass die Innentemperatur einen
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Maximalwert von 60°C nicht Ubersteigt. Uber den Tropftrichter werden da-
nach weitere 4 g Butylacetat zugegeben. Es wird fUr weitere vier Stunden

bei 60°C gehalten, bis die titrimetische Bestimmung des Isocyanatgehalts

(nach DIN EN ISO 11909) einen konstanten Wert 8,3-8,8% NCO, bezogen
auf Festsubstanz) ergibt.

Herstellung des Katalysators (D)

In einem 100 ml Dreihalskolben, ausgerastet mit Rlcklaufkthler und Rih-
rer werden 11,78 g DABCO (Diazabicyclo(2.2.2)octan), 75,67 g Propanol
und 56,38 g Iso-Butanol unter Stickstofflberschleierung vorgelegt. Bei ca.
45°C werden 32,24 g Bis(2-Ethylhexyl)-phosphat langsam zugetropft, da-
bei wird die Temperatur bei max. 50°C gehalten. Die Mischung wird wei-
tere 3 Stunden bei 40°C gerthrt. Es wird eine 25%ige Lésung des Kataly-
sators (D) erhalten.

Formulierung der Beschichtungsmittel der erfindungsgeméBen Bei-
spiele 1 und 2 sowie der Beschichtungsmittel der Vergleichsbeispiele
V1 bis V5 sowie der entsprechenden Beschichtungen der Beispiele 1
und 2 sowie der Vergleichsbeispiele V1 bis V5

Zur Herstellung der Stammlacke (S1) und (S2) der erfindungsgemanien
Beispiele und der Stammlacke (VS1) bis (VS5) der Vergleichsbeispiele V1
bis V5 werden die in Tabelle 1 angegebenen Bestandteile in angegebener
Reihenfolge (von oben beginnend) in einem geeigneten Gefal in dieser

Reihenfolge eingewogen und innig miteinander verrthrt.

Zur Herstellung der Beschichtungsmittel (K1) und (K2) der erfindungsge-
mafen Beispiele 1 und 2 sowie der Beschichtungsmittel (VK1) bis (VK5)
der Vergleichsbeispiele werden zu der in Tabelle 1 angegebenen Menge
Stammlack die angegebenen Mengen Harterlésung (B1) in einem
geeigneten Gefal zugegeben und innig miteinander verrihrt.
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Tabelle 1: Zusammensetzung der Stammlacke S1 und S2 sowie VS1 bis
VS5 sowie der Beschichtungsmittel K1 und K2 und VK1 bis VK5 in Gew.-

Teilen

V1 V2 V3 V4 1 2 V5
Stammlackkompo- | VS1 [ VS2 |VS3 |VS4 | St 32 VS5
nenten
Polyacrylat- Po- 49,7 | 49,7 49,7 | 49,7 |49,7 |49,7 49,7
lyols (A1)
Tinuvin® 292 1) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Tinuvin® 384 2 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1
Butylacetat 4477 | 447 44,7 | 44,7 | 44,7 |44,)7 447
Katalysator (D) 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3
Reaktionsbe- 1,0 1,0
schleuniger (R) ®
Coscat 83 4 0,1 0,1 0,1
K-Kat XK-634 5 0,08
Benzoesaure 0,38 0,38 0,5
Summe Stamm- 98,8 [ 98,9 99,8 |99,18 | 99,9 |99,28 97,08
lack-komponenten
Harterldsung B 50 50 50 50 50 50 50

Erlauterungen zu Tabelle 1:
" Tinuvin® 292 = Handelslbliches Lichtschutzmittel der Firma BASF S.E.

auf HALS Basis

2) Tinuvin® 384 = HandelsUbliches Lichtschutzmittel der Firma BASF S.E.
auf Basis eines UV Absorbers
%) Baysolvex D2EHPA = Handels(bliches Bis(2-ethylhexyl)phosphat der

Firma Lanxess

4) Coscat® 83 = handelsliblicher Katalysator von der Firma C.H. Erbsléh

GmbH & Co. KG auf der Basis Bismuttrisneodecanoat
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5 K-Kat XK-634 = Katalysator der Firma King Industries auf der Basis von

mit Tetramethylguanidin umgesetztem Zinkcarboxylat

Herstellung der Beschichtungen der Beispiele 1 und 2 und der Ver-
gleichsbeispiele V1 bis V5

Mit handelsublicher, geharteter KTL beschichtete Bonderbleche werden
mit handelstblichem schwarzen bzw. fir die Prifung der Thermovergil-
bung weiBen Wasserbasislack (ColorBrite® der Firma BASF Coatings
GmbH) beschichtet und jeweils 10 min bei Umgebungstemperatur abgeluf-
tet und dann 10 min bei 80°C getrocknet. Die Beschichtungsmittel des
Beispiels 1 und 2 sowie der Vergleichsbeispiele V1 bis V5 werden an-
schlieBBend mit einer FlieBbecherpistole appliziert und zusammen mit dem
Basislack 30 Minuten bei 80°C eingebrannt. Die Schichtdicke des Klarla-
ckes betragt 30 bis 35 um, die des Basislackes ~15 um.

Fur die Prifung des NCO-Umsatzes wurde der fertige Lack direkt auf
Stamylan-Tafeln ohne Basislack appliziert, um so freie Filme zu erzeugen,

die fur die Messungen bendtigt werden.

Bestimmung des Isocyanatumsatzes

Die Bestimmung des NCO-Umsatzes erfolgt durch die Messung der Pro-
ben aus Tabelle 1 mittels ATR-IR-Spektroskopie. Dazu wurden sowohl die
gemischten Nassmuster der frischen Komponenten (also Stammlack plus
Harter) als auch die applizierten Proben jeweils eine und 24 Stunden nach
Ofen spektroskopiert.

Zur Umsatzberechnung wurde die Intensitat der |socyanatbande bei
2260cm-1 herangezogen und ihre Abnahme in Relation zur Bande des fri-
schen Nassmusters berechnet. Normiert wurden die Spektren auf die Iso-
cyanuratbande bei 1690cm-1, deren Intensitat kaum durch die Vernet-
zungsreaktion beeinflusst wird. Die Umsatzwerte sind in Tabelle 2 zusam-

mengestellt.
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Priifung der Thermovergilbung

Die aufgebauten Tafeln auf weiBem Basislack werden ca. 30 Minuten
nach Einbrennung im Umluftofen mittels des Farbtonmessgerates X-Rite
Mehrwinkelspekralphotometer vermessen und der b*-Wert im L*a*b*-Far-
braum (CIELAB-System) bestimmt. Dann werden die Tafeln flr 7 Tage bei
100°C im Umluftofen gelagert. Ca. 1 Stunde nach Beendigung der Lage-
rung werden die Tafeln erneut farbmetrisch vermessen und der db-Wert

bestimmt. Diese Ergebnisse finden sich in Tabelle 2.

Priifung Mikroeindringharte
Den Einfluss der Katalysatoren auf die Harte des Klarlackfilms wurde mit-
tels Mikroeindringharte Messungen (DIN EN ISO 14577-4 DE) untersucht.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt.

DMA Untersuchungen Filmeigenschaften

Die Speichermoduli E’(200) und E’(min) sowie die Werte fur E""(max) und
tand (max), die einen Wert fur die Glastbergangstemperatur Tg widerspie-
geln, der jeweiligen geharteten Beschichtung werden mit der Dynamisch-
Mechanischen-Thermo-Analyse (DMTA) bei einer Heizrate von 2 K/min
mit dem Geréat DMTA V der Firma Rheometrics Scientific mit einer Fre-
quenz von 1 Hz und einer Amplitude von 0,2% gemessen. Die DMTA
Messungen werden an freien Filmen mit einer Schichtdicke von 40 pm +/-
10 um durchgeflhrt. Hierzu wird das zu prifende Beschichtungsmittel auf
Substraten (Stamylan-Tafeln) appliziert. Die so erhaltene Beschichtung
wird 30 Minuten bei einer Objekttemperatur von 80°C gehartet und nach
der Hartung 1 Stunde bzw. 3 Tage bei 25 °C gelagert, bevor die DMTA
Messungen durchgeflihrt werden. Die daraus ermittelten Werte sind in Ta-

belle 2 dargestellt.

DMA Untersuchungen Onset/Offset

Die Vernetzungsbeginntemperatur der flissigen Lacke wird im Rahmen
der Erfindung experimentell mittels Dynamisch-Mechanischer Thermischer
Analyse (DMTA) bestimmt. Beschrieben ist diese Methode beispielsweise
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in der DIN EN I1SO 6721-1, wobei die Methode in dieser Norm im Rahmen
der Bestimmung dynamisch-mechanischer Eigenschaften von Kunststof-
fen erlautert wird. Bei der DMA werden durch Anwendung einer oszillie-
renden Kraft auf die Probe frequenz- und temperaturabhangig die
viskoelastischen Eigenschaften (das heiB3t die Steifigkeit, ausgedrlckt
durch das gemessene Speichermodul E’, und die dissipierte Arbeit pro
Schwingung, ausgedrlckt durch das gemessene Verlustmodul E”) der
Probe erfasst. Je steifer ein Material ist, desto gréBer ist der Betrag des
Speichermoduls, das heif3t das Material setzt seiner elastischen Verfor-
mung einen groBeren Widerstand entgegen. Im Rahmen der vorliegenden
Erfindung wird mit der DMA durch Belastung der Probe mit einer sinusfor-
migen Schwingung konstanter Amplitude und Frequenz bei kontinuierli-
cher Temperaturerhdhung das Speichermodul bestimmt. Die Temperatur,
bei der das Speichermodul beginnt anzusteigen, wird im Rahmen der vor-
liegenden Erfindung als Vernetzungsbeginntemperatur der Proben be-
zeichnet. Die Messungen wurden mit einem Gerét des Typs Triton 2000B
der Firma Triton Technology durchgefthrt. Dabei wird 1 g des jeweiligen
zu vermessenden Beispiels VB1-VB4 und B1 und B2 auf ein in das Mess-
geréat eingespanntes Glasfasernetz gegeben und bei kontinuierlicher Tem-
peraturerh6hung von 2°C pro Minute bei sinusférmiger Probenbelastung
(konstante Frequenz, konstante Amplitude im linearen Messbereich) das
Speichermodul E’ gemessen. Die Messung erfolgt in einem flr die Probe
relevanten Temperaturbereich (hier: ab 2°C bis 200°C). Die Vernetzungs-
beginntemperatur wird dann graphisch aus dem Speichermodul/Tempera-
turdiagramm ermittelt und ist die Temperatur des Schnittpunkts der extra-
polierten Basislinie des Speichermoduls vor der einsetzenden Vernetzung
und der extrapolierten Geraden, die sich aus dem quasi-linearen Anstiegs-
bereich des Speichermoduls nach dem Einsetzen der Vernetzung ergibt.
Auf diese Weise kann die Vernetzungsbeginntemperatur auf +/- 2°C ge-

nau bestimmt werden.

Messung der Chemikalienbestandigkeit
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Die Chemikalienbestandigkeit der Lackproben wurde 7 Tage nach Ein-
brennen der Lacke durchgefthrt. Die Prifungen erfolgten bei Normalklima
nach DIN EN ISO 3270.
Verwendet wird ein Prifblech mit den MaBen 100 mm x 570 mm. Je nach

5  Prafmedium werden vor Temperaturbelastung 45 bzw. 23 Tropfen in
La&ngsrichtung, d. h. 1 Tropfen je Heizsegment, mit einem Pipettierautomat
oder von Hand mittels einer Mikropipette innerhalb von max. 10 Minuten
auf das Prifblech aufgetragen. Die Prafungen erfolgen im Gradientenofen
bei einem linearen Temperaturgradienten von 35 °C bis 78 °C mit einer

10 Toleranz von x1 °C pro Heizsegment. Die Prufdauer im Gradientenofen
betragt 30 Minuten. Nach der durchgeflhrten Prifung werden das Proben-
blech zuerst mit lauwarmen Wasser und danach mit VE-Wasser abgewa-
schen und anschlieBend mit Isohexan und einem Mikrofasertuch gereinigt.
Als Prifmedien werden die folgenden zwei Chemikalien verwendet:

Chemikalie Konzentration Prafmenge Heizsegmente
o e
Natronlauge p.A. c(NaOH) =5,0% 254l | 1 Segment

15
In Tabelle 2 sind die Temperaturen aufgeflhrt, ab welcher eine Verande-

rung der Lackoberflache zu erkennen war.

Bestimmung der Kratzfestigkeit
20 Die Kratzfestigkeit der Oberflachen der resultierenden Beschichtungen
wurde mittels des Hammertests (50 Doppelhibe mit Stahlwolle
(RAKSO®00(Fein)) und einem Auflagegewicht von 1 kg die mit einem
Hammer durchgeflhrt. AnschlieBend wird der Restglanz bei 20° mit einem
handelslblichen Glanzgerat bestimmt. Ergebnisse der Prifung sind in Ta-
25 belle 2 zu finden.

Messung der Pendelhérte n. Konig
Die Bestimmung der Pendelhérte nach Kénig erfolgt analog DIN En ISO
1522 DE und deren Ergebnisse sind in Tabelle 2 zu finden.
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Tabelle 2: Prifergebnisse der Beschichtungen der Beispiele 1 und 2 sowie
der Vergleichsbeispiele V1 bis V5

V1 V2 V3 V4 1 2 V5
e s ‘

NCO-Umsatz /
%nach th
NCO-Umsatz /
% nach 24h
Mikocindpng =~ .. . ‘ .
_hae2b6mN 312 458 65] 362 1421 713
Mikroeindring-
harte 25.6 mN
[N/mm?]
1d
 Mikroeindring-
harte 25.6 mN
 [N/mm?]
e
mittlere Ein-
dringtiefe /um 17,19 1426 11,95 1599 8,17 11,49
0.25h
_ mittlere Ein- . . . .
_dhngtiete /Um 1149 1021 B5B3 927 §B56 818
mittlere Ein-
dringtiefe /um 8,19 885 436 6,73 535 6,61
3d
Pepdefigpen . . . , ~ .
Konig/Anzahl 10 s 19 1 23 20
Schlage 0.25h . , . .
Pendelharte n.
Konig / Anzahl 10 19 20 12 29 22
Schlage 1h
Pendelharte n. . . .
Konig/Anzahl 10 19 20 12 28 22
__Schlage 2h . . ‘ .
Pendelharte n.

Konig / Anzahl 12 21 22 14 29 24
Schlage 6h
Pendelharte n. . ..
Konig/Anzahl 19 25 34 24 35 30
Gradientenofen

Salzsdure ,
Grff:t‘;ﬁzzc’f:” <36°C <36°C <I°C <IC 40°C 40C

48 77 40 52 60 85

7,1 9,1 31,6 11,08 31,1 14,38

48 03 Bog 701 aes d0ag

<36°C 53°C 39°C 53°C 56°C 50°C
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Thermovergil-
bung db-Wert 0,43 0,49 0,46 0,45 0,49 0,49 0,84
E 'max 1h e g e b B0 e
E“"max 3d 44°C 44°C  52°C  50°C 60°C 48°C
 tand max 1h 25°C 46°C 43C 44°C 51°C b4°C
tan® max 3d 58°C 57°C  66°C 63°C 74°C 59°C

. o e 0
E m'”gf /0% 58 21 40 35 49 29
. .
E 200;%/ Emn 54 24 15 19 14 20
 Onset Tempe- . . - .
- B & . =5 &
Offset Zeit /min 22 o1 16 19 14 14
Hammertest 50 . . .
DHiFess 44 8 o g5 i 64

Diskussion der Priifergebnisse:

Der Vergleich des Vergleichsbeispiels V1 (nur mit DABCO blockierter
Phosphorséaureteilester (D)) mit dem Vergleichsbeispiel V2 (mit DABCO
blockierter Phosphorséaureteilester (D) plus Wismuthcarboxylat (Z)) zeigt
ebenso wie der Vergleich des Beispiels 1 (Kombination aus mit DABCO
blockiertem Phosphorsaureteilester (D), Wismuthcarboxylat (Z) und Phos-
phorsaureteilester (R)) sowohl mit dem Vergleichsbeispiel V1 (nur mit
DABCO blockierter Phosphorsaureteilester (D)) als auch mit dem Ver-
gleichsbeispiel V3 (mit DABCO blockierter Phosphorsaureteilester (D) plus
Phosphorsaureteilester (R)), dass durch den Zusatz des Wismuthcarboxy-
lates (Z) der Isocyanatumsatz deutlich erhoht wird, wobei die Erh6hung
des Isocyanatumsatzes durch den Zusatz des Wismuthcarboxylates (Z) im
Vergleichsbeispiel V2 ohne den Zusatz des Reaktionsbeschleunigers (R)
auf Basis Phosphoraureteilester wesentlich hdher ausfallt als bei gleichzei-
tigem Zusatz des Wismuthcarboxylates (Z) und des Reaktionsbeschleuni-
gers (R) auf Basis Phosphorsaureteilester wie im erfindungsgemafen Bei-
spiel 1.
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Trotz dieses niedrigeren Isocyanatumsatzes im erfindungsgeméfen Bei-
spiel 1 im Vergleich zum Isocyanatumsatz des Vergleichsbeispiels V2
zeigt aber die erfindungsgemane Beschichtung des Beispiels 1 nicht nur
gegenuber dem Vergleichsbeispiel V1, sondern auch gegentber dem Ver-
gleichsbeispiel V2 wie auch gegenuber dem Vergleichsbeispiel V3 eine
sehr deutlich verbesserte Mikroeindringharte, eine sehr deutlich verbes-
serte mittlere Eindringtiefe und eine deutlich verbesserte Bestandigkeit ge-
genuber Natronlauge. Durch den Zusatz des Reaktionsbeschleunigers (R)
wird eine deutlich verbesserte Silanvernetzung erreicht, wie der Vergleich
der Vergleichsbeispiele V1 und V2 mit dem erfindungsgemafen Beispiel 1

zeigt.

AuBerdem zeigt der Vergleich des Beispiels 1 (Kombination aus mit
DABCO blockiertem Phosphorsaureteilester (D), Wismuthcarboxylat (Z)
und Phosphorsaureteilester (R)) mit dem Vergleichsbeispiel V1 (nur mit
DABCO blockierter Phosphorsaureteilester (D)) und dem Vergleichsbei-
spiel V2 (mit DABCO blockierter Phosphorséaureteilester (D) plus Wis-
muthcarboxylat (Z)), dass durch den Zusatz des Wismuthcarboxylates (Z)
zusétzlich der Beginn der Vernetzung (also die Onsettemperatur) bei deut-
lich niedrigerenTemperaturen von 46 °C im Vergleichsbeispiel V2 und von
sogar nur 43 °C in den erfindungsgemaBen Beispielen 1 und 2 einsetzt als
ohne den Zusatz des Wismuthcarboxylates (Z) im Vergleichsbeispiel V1
mit einer Onsettemperatur von 66 °C und im Vergleichsbeispiel V3 (mit
DABCO blockierter Phosphorsaureteilester (D) und Phosphorsaureteiles-

ter (R)) mit einer Onsettemperatur von 63 °C.

Im Vergleichsbeispiel V3 ist durch den Zusatz des Reaktionsbeschleuni-
gers (R) zwar ebenfalls die Onsettemperatur mit einem Wert von 53°C im
Vergleich zum Vergleichsbeispiel V1 mit einem Wert von 63°C leicht er-
niedrigt, liegt aber deutlich héher als die Onsettemperatur in den erfin-
dungsgemanBen Beispielen 1 und 2 mit einer Onsettemperatur von nur
43°C. Gleichzeitig ist aber der OH/NCO Umsatz im Vergleichsbeispiel V3
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mit Abstand am niedrigsten und im Vergleich zu Vergleichsbeispiel V1 so-
gar noch weiter erniedrigt. Dies bedeutet, dass im Vergleichsbeispiel V3
der Zusatz des Reaktionsbeschleunigers (R) die OH/NCO Reaktion sogar

hemmt.

Ferner ist die Pendelharte, jeweils gemessen nach 0,25h, 1h, 2h und nach
6h, der resultierenden Beschichtungen der erfindungsgemafen Beispiele
1 und 2 wesentlich hoher als die der resultierenden Beschichtungen aller

Vergleichsbeispiele V1 bis V4.

SchlieBlich ist Uberraschenderweise auch die Chemikalienbestandigkeit
gegentber Natronlauge der resultierenden Beschichtungen der erfin-
dungsgemanBen Beispiele 1 und 2 hoher als die der resultierenden Be-
schichtungen aller Vergleichsbeispiele V1 bis V4 sowie die Chemikalien-
bestandigkeit gegentber Salzsdure der resultierenden Beschichtungen
der erfindungsgeméanen Beispiele 1 und 2 héher als die der resultierenden
Beschichtungen der Vergleichsbeispiele V1 und V3. Je mehr also der Re-
aktionsbeschleuniger (R) die Silanvernetzung verbessert, um so mehr wird
gleichzeitig auch die OH/NCO Reaktion gehemmt. Dies verdeutlicht, dass
sich die verschiedenen Katalysatoren (D) und (Z) sowie der Reaktionsbe-
schleuniger (R) alle gegenseitig beeinflussen und nur erfindungsgemarn
eine ausgewogene Mischung gefunden wurde, die sowohl zu einer sehr
guten Silanvernetzung als auch zu einem sehr guten OH/NCO-Umsatz
fahrt und damit das hervorragende Eigenschaftsniveau der erfindungsge-
mafen Beschichtung selbst bei Hartung der Beschichtung bei gemaBigten

Temperaturen von maximal 90 °C gewahrleistet.

Die resultierende Beschichtung des Vergleichsbeispiels 5 wurde nicht wei-

ter untersucht, da die Thermovergilbung inakzeptabel hoch war.
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Patentanspriiche:

1. Beschichtungsmittelzusammensetzung enthaltend
a) mindestens eine Polyhydroxylgruppenhaltige Komponente (A),
b) mindestens eine Komponente (B) mit im Mittel mindestens einer
Isocyanatgruppe und mit im Mittel

mindestens einer hydrolysierbaren Silangruppe der Formel (1)

-NR-(X-SiR"X(OR')3-x) 0,

und/oder

mindestens einer hydrolysierbaren Silangruppe der Formel (11)

-N(X-SiR"X(OR")3-x)n(X-SiR"y(OR)3-y)m (I},

wobei

R = Wasserstoff, 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,

R'= Wasserstoff, Alkyl oder Cycloalkyl, wobei die Kohlenstoff-
kette durch nicht benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder
NRa-Gruppen unterbrochen sein kann, mit Ra = Alkyl, Cyc-
loalkyl, Aryl oder Aralkyl, bevorzugt R' = Ethyl und/oder Me-
thyl,

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

R"= Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, oder Aralkyl, wobei die Kohlenstoff-

kette durch nicht benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder
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NRa-Gruppen unterbrochen sein kann, mit Ra = Alkyl, Cyc-
loalkyl, Aryl oder Aralkyl, bevorzugt R" = Alkylrest, insbe-
sondere mit 1 bis 6 C-Atomen,
n=0bis2, m=0 bis 2, m+n = 2 sowie x, y = 0 bis 2 ist,
¢) mindestens einen phosphor- und stickstoff-haltigen Katalysator (D)
flr die Vernetzung von Silangruppen und
d) mindestens einen Katalysator (Z) fir die Reaktion der Hydro-

xylgruppen mit den Isocyanatgruppen,

dadurch gekennzeichnet, dass

der Katalysator (Z) ausgewabhlt ist aus der Gruppe der Zink- und
Wismutcarboxylate, der Aluminium-, Zirkonium-, Titan- und/oder
Bor-Chelate und/oder der anorganischen, Zinn-enthaltenden Kata-
lysatoren sowie deren Mischungen und

die Beschichtungsmittelzusammensetzung mindestens einen Reak-
tionsbeschleuniger (R) enthalt, der ausgewahlt ist aus der Gruppe
der anorganischen Sauren und/oder der organischen Sauren und/-
oder der Teilester der anorganischen Sauren und/oder der Teilester

der organischen Sauren.

Beschichtungsmittelzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass sie mindestens eine Komponente (B) mit im Mittel
mindestens einer hydrolysierbaren Silangruppe der Formel (1) und

mindestens einer hydrolysierbaren Silangruppe der Formel (1) enthalt.

Beschichtungsmittelzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, dass der phosphor- und stickstoff-haltige Kata-
lysator (D) ausgewahlt ist aus der Gruppe der Aminaddukte von ggf.
substituierten acyclischen Phosphorsauremonoestern, der
Aminaddukte von ggf. substituierten cyclischen Phosphorsauremono-
estern, der Aminaddukte von ggf. substituierten acyclischen Phosphor-

saurediestern, der Aminaddukte von ggf. substituierten cyclischen
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Phosphorsaurediestern, der Aminaddukte von acyclischen Phosphon-
saurediestern, der Aminaddukte von cyclischen Phosphonsauredies-
tern, der Aminaddukte von acyclischen Diphosphonsaurediestern
und/oder der Aminaddukte von cyclischen Diphosphonsaurediestern,
bevorzugt aus der Gruppe der Addukte von bicyclischen Aminen
und/oder von aliphatischen Triaminen mit ggf. substituierten acycli-
schen Phosphorsauremonoestern und/oder mit ggf. substituierten cyc-
lischen Phosphorsduremonoestern und/oder mit ggf. substituierten
acyclischen Phosphors&urediestern und/oder mit ggf. substituierten
cyclischen Phosphorséurediestern.

Beschichtungsmittelzusammensetzung nach einem der Ansprtche 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator (Z) ausgewahlt
ist aus der Gruppe der Zink- und Wismutcarboxylate, insbesondere
der Bi(lll)-salze von verzweigten C3- bis C24-Fettsauren.

Beschichtungsmittelzusammensetzung nach einem der Ansprtche 1
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Reaktionsbeschleuniger (R)
ausgewabhlt ist aus der Gruppe der Alkylphosphonséauren, Dialkylphos-
phinsauren, Phosphonsaure, Diphosphonsaure, Phosphinsaure, der
ggf. substituierten acyclischen Phosphorsauremonoester und/oder der
ggaf. substituierten cyclischen Phosphorsauremonoester und/oder der
gof. substituierten acyclischen Phosphorsaurediester und/oder der ggf.
substituierten cyclischen Phosphorsaurediester.

Beschichtungsmittelzusammensetzung nach einem der Ansprtche 1
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Reaktionsbeschleuniger (R)
ausgewabhlt ist aus der Gruppe der ggf. substituierten acyclischen
Phosphorsduremonoester und/oder ggf. substituierten cyclischen
Phosphorsduremonoester und/oder ggf. substituierten acyclischen
Phosphorséurediester und/oder ggf. substituierten cyclischen Phos-
phorsaurediester.
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Beschichtungsmittelzusammensetzung nach einem der Ansprtche 1

bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass

der phosphor- und stickstoff-haltige Katalysator (D) ausgewahlt ist
aus der Gruppe der Addukte von Diazabicyclo(2.2.2)octan, Dime-
thyldodecylamin und/oder Triethylamin mit acyclischen Phosphor-
sauremonoestern und/oder mit cyclischen Phosphorsduremono-
estern und/oder mit acyclischen Phosphorsaurediestern und/oder
mit cyclischen Phosphorsaurediestern,

der Katalysator (Z) ausgewahlt ist aus der Gruppe der Bi(lll)-salze
von verzweigten C3- bis C24-Fettsduren und

der Reaktionsbeschleuniger (R) ausgewéhlt ist aus der Gruppe der
acyclischen Phosphors&urediester und der cyclischen Phosphor-

sdurediester.

Beschichtungsmittelzusammensetzung nach einem der Anspriche 1
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Gesamtmenge Katalysator
(D) plus Katalysator (Z) plus Beschleuniger (R) zwischen 0,2 und 21
Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,6 und 11 Gew.-%, jeweils bezogen auf
den Bindemittelgehalt der Beschichtungsmittelzusammensetzung, be-
tragt.

Beschichtungsmittelzusammensetzung nach einem der Ansprtche 1
bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass sie

den Katalysator (D) in Anteilen von 0,1 bis 15 Gew.-%,

den Katalysator (Z) in Anteilen von 0,005 bis 1,0 Gew.-% und

ggf. den Beschleuniger (R) in Anteilen von 0,05 bis 10,0 Gew.-%,
jeweils bezogen auf den Bindemittelgehalt der Beschichtungsmittelzu-

sammensetzung, enthalt.
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Beschichtungsmittelzusammensetzung nach einem der Ansprtche 1
bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass in der Komponente (B) 5 bis 75
Mol-%, bevorzugt 10 bis 60 Mol-%, besonders bevorzugt 15 bis 50
Mol-%, der urspringlich vorhandenen Isocyanatgruppen zu Silangrup-
pen der Formeln (1) und/oder (ll), bevorzugt zu Silangruppen der For-

meln (1) und (ll), umgesetzt worden sind.

Beschichtungsmittelzusammensetzung nach einem der Ansprtche 1

bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass in der Komponente (B) 5 bis 55
Mol-%, bevorzugt 9,8 bis 50 Mol-%, insbesondere 13,5 bis 45 Mol-%,
der urspringlich vorhandenen Isocyanatgruppen zu Silangruppen der

Formel (I) umgesetzt worden sind.

Beschichtungsmittelzusammensetzung nach einem der Anspriche 1
bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Beschichtungsmittelzusam-
mensetzung von 20,0 bis 80,0 Gew.-%, bevorzugt von 30,0 bis 70,0
Gew.-%, jeweils bezogen auf den Bindemittelgehalt des Beschich-
tungsmittel, mindestens eines hydroxylgruppenhaltigen Polyacrylates
(A) und/oder mindestens eines hydroxylgruppenhaltigen Polymethac-
rylates (A) und/oder die Beschichtungsmittelzusammensetzung von
20,0 bis 80,0 Gew.-%, bevorzugt von 30,0 bis 70,0 Gew.-%, jeweils
bezogen auf den Bindemittelgehalt der Beschichtungsmittelzusam-

mensetzung, der Komponente (B) enthalt.

Mehrstufiges Beschichtungsverfahren, dadurch gekennzeichnet, dass
auf ein gegebenenfalls vorbeschichtetes Substrat eine pigmentierte
Basislackschicht und danach eine Schicht aus der Beschichtungsmit-
telzusammensetzung nach einem der Ansprlche 1 bis 12 aufgebracht

wird.

Mehrstufiges Beschichtungsverfahren nach Anspruch 13, dadurch ge-
kennzeichnet, dass nach Auftrag der pigmentierten Basislackschicht
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der aufgebrachte Basislack zunachst bei Temperaturen von Raum-
temperatur bis 80°C getrocknet wird und nach dem Auftrag der Be-
schichtungsmittelzusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis
12 bei Temperaturen zwischen 20 und 100°C, insbesondere zwischen
30 und 90°C, gehartet wird.

Verwendung der Beschichtungsmittelzusammensetzung nach einem
der Anspruche 1 bis 12 als Klarlack beziehungsweise Verwendung
des Verfahrens nach Anspruch 13 oder 14 flr die Automobilserienla-
ckierung, die Autoreparaturlackierung und/oder die Lackierung von
Automobil-Anbauteilen und/oder Nutzfahrzeugen.

Effekt- und/oder farbgebende mehrschichtige Lackierung aus mindes-
tens einer pigmentierten Basislackschicht und mindestens einer darauf
angeordneten Klarlackschicht, dadurch gekennzeichnet, dass die Klar-
lackschicht aus einer Beschichtungsmittelzusammensetzung nach ei-

nem der Anspruche 1 bis 12 hergestellt worden ist.
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