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(57) Abstract: The present invention relates to coating materials based on aprotic solvents, comprising at least one oligomeric
and/or polymeric hydroxyl-containing compound (A) and at least one compound (B) having isocyanate groups and having at least
one silane group of the formula (I): -X-Si-R"xG3-x where G = identical or different hydrolysable groups, more particularly G =
alkoxy group (OR"), R' = hydrogen, alkyl or cycloalkyl, it being possible for the carbon chain to be interrupted by non-adjacent
oxygen, sulphur or NRa groups, where Ra = alkyl, cycloalkyl, aryl or aralkyl, X = organic radical, more particularly linear and/or
branched alkylene or cycloalkylene radical having 1 to 20 carbon atoms, R" = alkyl, cycloalkyl, aryl or aralkyl, it being possible
for the carbon chain to be interrupted by non-adjacent oxygen, sulphur or NRa groups, where Ra = alkyl, cycloalkyl, aryl or aral-
kyl, x = 0 to 2, characterized in that (i) the compound (B) containing isocyanate groups and silane groups has uretdione groups,
and (ii) the compound (B) has been prepared from a linear aliphatic diisocyanate. The present invention further provides multi-sta-
ge coating methods using these coating materials, and also the use of the coating materials as clearcoat material, and application of
the coating method for automotive refinishing and/or for the coating of plastics substrates.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Beschichtungsmittel auf Basis aprotischer Losemittel, enthaltend
mindestens eine oligomere und/oder polymere hydroxylgruppenhaltige Verbindung (A) und mindestens eine Verbindung (B) mit
Isocyanatgruppen und mit mindestens einer Silangruppe der Formel (I): -X-Si-R"xG3-x mit G = identische oder unterschiedliche
hydrolysierbare Gruppen, insbesondere G = Alkoxygruppe (OR"), R' = Wasserstotf, Alkyl oder Cycloalkyl, wobei die Kohlenstoft-
kette durch nicht benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder NRa-Gruppen unterbrochen sein kann, mit Ra = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl
oder Aralkyl, X = organischer Rest, insbesondere linearer und/oder verzweigter Alkylen- oder Cycloalkylenrest mit 1 bis 20 Koh-
lenstotfatomen, R" = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, oder Aralkyl, wobei die Kohlenstoftkette durch nicht benachbarte Sauerstoff-,
Schwefel- oder NRa-Gruppen unterbrochen sein kann, mit Ra = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl, x = O bis 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass (i) die Isocyanatgruppen und Silangruppen

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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enthaltende Verbindung (B) Uretdiongruppen aufweist und (ii) die Verbindung (B) aus einem linearen, aliphatischen Diisocyanat
hergestellt worden ist. Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auflerdem mehrstutige Beschichtungsverfahren unter Verwen-
dung dieser Beschichtungsmittel sowie die Verwendung der Beschichtungsmittel als Klarlack bzw. Anwendung des Beschich-
tungsverfahrens fiir die Automobilreparaturlackierung und/oder fiir die Beschichtung von Kunststotfsubstraten.
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Beschichtungsmittel mit hohem Festkérpergehalt und gutem Verlauf
sowie daraus hergestellte Mehrschichtlackierungen und deren

Verwendung

Die vorliegende Erfindung betrifft Beschichtungsmittel auf Basis aproti-
scher Losemittel, enthaltend mindestens eine oligomere und/oder poly-
mere hydroxylgruppenhaltige Verbindung (A) sowie mindestens eine

Verbindung (B) mit Isocyanatgruppen und mit Silangruppen.

Derartige Beschichtungsmittel sind beispielsweise aus der WO 08/74491,
WO 08/74490 und der WO 08/74489 bekannt. Die in diesen Beschich-
tungsmitteln eingesetzte, Isocyanatgruppen und Silangruppen
enthaltende Verbindung (B) basiert auf bekannten Isocyanaten, bevorzugt
auf den Biuret-Dimeren und Isocyanurat-Trimeren von Diisocyanaten,
insbesondere von Hexamethylendiisocyanat. Diese Beschichtungsmittel
der WO 08/074489 weisen gegentber herkdbmmlichen Polyurethan-
Beschichtungsmitteln den Vorteil einer deutlich verbesserten
Kratzfestigkeit bei gleichzeitig guter Witterungsbestandigkeit auf. Die dort
beschriebenen Beschichtungsmittel werden insbesondere in der
Automobilserienlackierung eingesetzt, allerdings ist auch die Verwendung
in der Autoreparaturlackierung beschrieben. Nachteilig bei diesen Be-
schichtungsmitteln ist jedoch, dass eine Erniedrigung des Losemittel-
Anteils, also eine Erhéhung des nicht flichtigen Anteils, der Beschich-
tungsmittel mit einer Verschlechterung der Verlaufseigenschaften und
somit mit einer deutlichen Verschlechterung der optischen Gite der

resultierenden Beschichtungen verbunden ist.

Fur den Autoreparaturbereich eingesetzte Beschichtungsmittel sind aber
von gesetzlichen Emissionsrichtlinien betroffen (z.B. 31. Bundesimmisi-
onsschutzverordnung). Die aktuelle europaische Richtlinie schreibt fur
Klarlacksysteme einen VOC-Wert (, Volatile Organic Content® ) von 420

g/l vor, was je nach Dichte des verwendeten Systems in nicht flichtigen
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Anteilen von ca. 60 Gew.-% resultiert. Problematisch bei der Entwicklung
von Systemen mit einem hohen nicht flichtigen Anteil ist, dass sich in der
Regel die Viskositat erhdht und sich damit die Fliefahigkeit des Systems
erniedrigt, was sich nachteilig auf den Verlauf bzw. Decklackstand aus-
wirkt. Um dem entgegenzuwirken, muss der nicht flichtige Anteil bei
gleichbleibender Viskositat angehoben werden. Dies erreicht man im
Allgemeinen durch Viskositatsabsenkung des Harters und/oder des
Bindemittels. Allerdings geht dies oft mit einer schlechteren
physikalischen Filmbildung einher und hat langere Trocknungszeiten zur
Folge. Gerade fur Beschichtungsmittel, die im Bereich der
Autoreparaturlackierung eingesetzt werden, ist dieser Zustand
unvorteilhaft, da die im Bereich der Reparaturlackierung eingesetzten

Beschichtungsmittel ohnehin mit langen Reaktionszeiten aufwarten.

Aus der US-A-5,691,439 sind Beschichtungsmittel bekannt, die neben
hydroxylgruppenhaltigen Bindemitteln (A) als Vernetzer Verbindungen (B)
mit Isocyanatgruppen enthalten, wobei es erfindungswesentlich ist, dass
die Verbindungen (B) zur Absenkung der Oberflachenenergie aul’erdem
Silangruppen oder Siloxangruppen und zur Erzielung transparenter Be-
schichtungen auch noch Allophanatgruppen aufweisen, so dass Beschich-
tungen mit verbesserten Oberflacheneigenschaften erhalten werden. Es
fehlen in dieser Schrift aber Angaben, wie der Losemittelanteil der Be-
schichtungsmittel erniedrigt werden kann und trotzdem gute Aushartege-
schwindigkeiten auch unter den Bedingungen der Autoreparaturlackierung

gewabhrleistet werden.

Ferner sind in der EP-A-1 273 640 2K-Beschichtungsmittel beschrieben,
enthaltend eine Polyol-Komponente und eine Vernetzerkomponente, be-
stehend aus aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Polyisocyanaten
oder den davon durch Polymerisierung, Allophanat-, Biuret- oder Urethan-
bildung abgeleiteten Polyisocyanaten, wobei 0,1 bis 95 mol-% der ur-

sprunglich freien vorhandenen Isocyanatgruppen mit Bisalkoxysilylamin
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umgesetzt sind. Diese Beschichtungsmittel kdnnen zur Herstellung von
Klar- oder Decklackierungen im Kraftfahrzeugbereich eingesetzt werden
und weisen nach ihrer vollstandigen Hartung eine gute Kratzbestandigkeit
bei gleichzeitig guter Bestandigkeit gegen Umwelteinflisse auf. Jedoch
sind in dieser Schrift keine Angaben enthalten, wie der Losemittelanteil
der Beschichtungsmittel erniedrigt werden kann, trotzdem gute Ausharte-
geschwindigkeiten auch unter den Bedingungen der Autoreparatur-
lackierung gewahrleistet und die Oberflacheneigenschaften der resultie-

renden Beschichtungen nicht verschlechtert werden.

In der WO 2001/98393 werden 2 K-Beschichtungsmittel beschrieben, wel-
che ein Polyol als Bindemittelkomponente sowie als Vernetzerkompo-
nente ein Polyisocyanat, welches in niedrigen Anteilen mit Alkoxysilyl-
aminen, bevorzugt mit Bisalkoxysilylaminen, funktionalisiert ist, enthalten.
Diese Beschichtungsmittel werden insbesondere als Primer eingesetzt
und auf die Haftung auf metallischen Untergriinden, bevorzugt auf

Aluminium-Untergrinden, optimiert.

In der noch nicht veroffentlichten internationalen Patentanmeldung Nr.
PCT/US 2010/028308 werden Beschichtungsmittel beschrieben, die ne-
ben einer hydroxylgruppenhaltigen Komponente (A) und einer isocyanat-
gruppenhaltigen Komponente (B) das Umsetzungsprodukt eines Uret-
dions mit einem Bisalkoxysilylamin oder einem Monoalkoxysilylamin ent-
halten, wobei das Umsetzungsprodukt des Uretdions mit dem Alkoxysilyl-

amin aber keine restlichen Isocyanatgruppen mehr aufweist.

Die EP-B-864 575 beschreibt Verbindungen mit Alkoxysilan- und Harn-
stoffgruppen, die durch Umsetzung von Polyisocyanaten, wie beispiels-
weise Uretdionen und/oder Isocyanuraten, mit sekundaren, Estergruppen
aufweisenden Monoalkoxysilylaminen, wie insbesondere dem N-(3-Tri-
methoxysilylpropyl)asparaginsaurediethylester, erhalten werden. Die

Verbindungen mit Alkoxysilan- und Harnstoffgruppen weisen im
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wesentlichen keine restlichen Isocyanatgruppen mehr auf und werden
gemal EP-B-864 575 ggf. zusammen mit weiteren, Silangruppen enthal-
tenden Komponenten in Beschichtungsmitteln, die ausschlieBlich Uber
eine Silanpolykondensation ausharten, eingesetzt. Die Verwendung
dieser Verbindungen mit Alkoxysilan- und Harnstoffgruppen zusammen
mit hydroxylgruppenhaltigen Komponenten und isocyanatgruppenhaltigen

Komponenten ist dagegen in der EP-B-864 575 nicht beschrieben.

SchlieBlich sind aus der EP-A-1 426 393 monomerenarme, uretdiongrup-
penhaltige Polyisocyanate bekannt, die aulerdem den Vorteil aufweisen,
dass sie eine gegenlber den friher verwendeten Uretdionen verbesserte
Ruckspaltstabilitat aufweisen. Diese verbesserte Ruckspaltstabilitat wird
dadurch erzielt, dass die Uretdione bei Temperaturen von <= 40 °C in
Gegenwart von Trialkylphosphinen dimerisiert werden und anschlief3end
die Trialkylphosphine abgetrennt werden. Die Uretdione werden beispiels-
weise als Harter in Beschichtungsmitteln eingesetzt. In dieser Schrift fehl-
en aber Angaben, wie die Oberflacheneigenschaften der resultierenden
Beschichtungen beeinflusst werden kdnnen ebenso wie Angaben, wie ei-
ne gute Aushartung auch unter den Bedingungen der Reparaturlackierung

gewabhrleistet werden kann.

Aufgabe

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Beschichtungsmittel,
insbesondere fur die Automobilreparaturlackierung, zur Verfligung zu
stellen, die eine gute Aushartung auch unter den Bedingungen der Repa-
raturlackierung gewahrleisten, einen hohen Festkdrpergehalt und somit
einen moglichst niedrigen Lésemittelgehalt aufweisen, einen guten Verlauf
bzw. Decklackstand zeigen und zu Beschichtungen mit guten Ober-

flacheneigenschaften fUhren.

Zur Beurteilung des optischen Gesamteindrucks wurde die Messung des

Oberflachenprofils der applizierten, eingebrannten Lackfilme mittels der
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Wavescan — Methode eingesetzt, die es gestattet, das sichtbare Profil
von Lackfilmoberflachen zu vermessen. Hierzu wurde die Intensitat der
Reflektion (,Welligkeit”) mittels des Gerates ,Wave Scan® der Firma
Byk — Gardner gemessen, wobei auf einer Strecke von 10 cm 1250
Messpunkte aufgenommen wurden. Die Reflektion wird vom Messgerat in
Langwelligkeit (, Long-Wave® ), d. h. die Varianz der Lichtintensitat fur
Strukturen im Bereich von 0,6 mm bis 10 mm sowie in Kurzwelligkeit

(, Short-Wave® ), d. h. die Varianz der Lichtintensitat fir Strukturen im
Bereich von 0,1 mm bis 0,6 mm, unterteilt. FUr einen guten visuellen Ein-
druck sind insbesondere niedrige Long-Wave Messwerte der
resultierenden Beschichtungen bei moglichst niedrigen Schichtdicken

entscheidend.

Ferner sollten Beschichtungsmittel zur Verflugung gestellt werden, die zu
einem hochgradig witterungsstabilen Netzwerk flhren und die gleichzeitig
eine hohe Saurefestigkeit gewahrleisten. Daneben sollten die Beschich-
tungsmittel zu Beschichtungen fuhren, die hochgradig kratzfest sind und
insbesondere einen hohen Glanzerhalt nach Kratzbelastung aufweisen.
Weiterhin sollten sich die Beschichtungen und Lackierungen, speziell die
Klarlackierungen, auch in Schichtdicken > 40 pym herstellen lassen, ohne
dass Spannungsrisse auftreten. Darlber hinaus sollten die Beschich-
tungsmittel die Ublicherweise an die Klarlackschicht bei Automobilserien-
lackierungen und Autoreparaturlackierungen gestellten Anforderungen

erflllen.

SchlieBlich sollten die neuen Beschichtungsmittel einfach und sehr gut re-
produzierbar herstellbar sein und wahrend der Lackapplikation keine oko-

logischen Probleme bereiten.

Lésung der Aufgabe
Im Lichte der obengenannten Aufgabenstellung wurden Beschichtungs-

mittel auf Basis aprotischer Losemittel gefunden, enthaltend mindestens
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eine oligomere und/oder polymere hydroxylgruppenhaltige Verbindung (A)
und mindestens eine Verbindung (B) mit Isocyanatgruppen und mit min-
destens einer Silangruppe der Formel (l)
-X-Si-R"xG3x ()

mit
G = identische oder unterschiedliche hydrolysierbare Gruppen,
insbesondere G = Alkoxygruppe (OR"),
R' = Wasserstoff, Alkyl oder Cycloalkyl, wobei die Kohlenstoffkette durch
nicht benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder NRa-Gruppen unterbro-
chen sein kann, mit Ra = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl, bevorzugt
R' = Ethyl und/oder Methyl,
X = organischer Rest, insbesondere linearer und/oder verzweigter Alky-
len- oder Cycloalkylenrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, ganz
besonders bevorzugt X = Alkylenrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
R" = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, oder Aralkyl, wobei die Kohlenstoffkette durch
nicht benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder NRa-Gruppen
unterbrochen sein kann, mit Ra = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl,
bevorzugt R" = Alkylrest, insbesondere mit 1 bis 6 C-Atomen,
x = 0 bis 2, bevorzugt 0 bis 1, besonders bevorzugt x =0
dadurch gekennzeichnet, dass
(i) die Isocyanatgruppen und Silangruppen enthaltende Verbindung (B)

Uretdiongruppen aufweist
und
(i) die Verbindung (B) aus einem linearen, aliphatischen Diisocyanat

(DI) hergestellt worden ist.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auRerdem mehrstufige Be-
schichtungsverfahren unter Verwendung dieser Beschichtungsmittel
sowie die Verwendung der Beschichtungsmittel als Klarlack bzw. Anwen-
dung des Beschichtungsverfahrens fur die Lackierung von Automobil-
Anbauteilen und/oder Kunststoffsubstraten und die Automobilreparatur-

lackierung.
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Im Hinblick auf den Stand der Technik war es Uberraschend und flr den
Fachmann nicht vorhersehbar, dass die Aufgaben, die der vorliegenden
Erfindung zugrunde lagen, mit Hilfe der erfindungsgemafen Beschich-

tungsmittel geldst werden konnten.

So ist es insbesondere Uberraschend, dass die erfindungsgemalien Be-
schichtungsmittel eine gute Aushartung auch unter den Bedingungen der
Reparaturlackierung gewahrleisten, einen hohen Festkorpergehalt und
somit einen moglichst niedrigen Losemittelgehalt aufweisen, einen guten
Verlauf bzw. Decklackstand zeigen und zu Beschichtungen mit guten
Oberflacheneigenschaften fuhren. So weisen die resultierenden Beschich-
tungen insbesondere die fur einen guten visuellen Eindruck wichtigen nie-

drigen Long-Wave Messwerte bei mdglichst niedrigen Schichtdicken auf.

Ferner fUhren die Beschichtungsmittel zu einem hochgradig
witterungsstabilen Netzwerk und gewahrleisten gleichzeitig eine hohe
Saurefestigkeit. Daneben fUhren die Beschichtungsmittel zu
Beschichtungen, die hochgradig kratzfest sind und insbesondere einen
hohen Glanzerhalt nach Kratzbelastung aufweisen. Weiterhin lassen sich
die Beschichtungen und Lackierungen, speziell die Klarlackierungen, auch
in Schichtdicken > 40 um herstellen, ohne dass Spannungsrisse auftreten.
DarUber hinaus erflllen die Beschichtungsmittel die Ublicherweise an die
Klarlackschicht bei Automobilserienlackierungen und Autoreparatur-

lackierungen gestellten Anforderungen.

SchlieBlich sind die neuen Beschichtungsmittel einfach und sehr gut re-
produzierbar herstellbar und bereiten wahrend der Lackapplikation keine

Okologischen Probleme.

Beschreibung der Erfindung

Die erfindungsgemaflen Beschichtungsmittel
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Insbesondere handelt es sich bei den erfindungsgemafien Beschichtungs-
mitteln um thermisch hartbare Beschichtungsmittel, also bevorzugt um
Beschichtungsmittel, die im wesentlichen frei sind von strahlenhartbaren
ungesattigten Verbindungen, insbesondere vollig frei sind von

strahlenhartbaren ungesattigten Verbindungen.

Die isocyanatgruppenhaltigen Verbindungen (B)

Als Komponente (B) enthalten die erfindungsgemalen Beschichtungs-
mittel eine oder mehrere Verbindungen mit freien, d.h. unblockierten,
und/oder blockierten Isocyanatgruppen. Bevorzugt enthalten die erfin-
dungsgemalen Beschichtungsmittel Verbindungen (B) mit freien Iso-
cyanatgruppen. Die freien Isocyanatgruppen der isocyanatgruppenhal-
tigen Verbindungen B kénnen aber auch in blockierter Form eingesetzt
werden. Dies ist bevorzugt dann der Fall, wenn die erfindungsgemafen

Beschichtungsmittel als einkomponentige Systeme eingesetzt werden.

Es ist erfindungswesentlich, dass die als Komponente (B) in dem Be-
schichtungsmittel eingesetzte isocyanatgruppenhaltige Verbindung aus
mindestens einem linearen, aliphatischen Diisocyanat (DI) hergestellt wor-
den ist. Hierdurch ist gewahrleistet, dass die resultierenden Verbindungen
(B) sowohl in Form festkorperreicher Losungen mit einem Festkorperge-
halt von mehr als 70 Gew.-%, insbesondere mindestens 75 Gew.-%, in
den erfindungsgemafien Beschichtungsmitteln eingesetzt werden kénnen
und gleichzeitig auch die Oberflacheneigenschaften, wie insbesondere

der Verlauf, der resultierenden Beschichtungen sehr gut sind.

Bevorzugt ist die als Komponente (B) in dem Beschichtungsmittel
eingesetzte isocyanatgruppenhaltige Verbindung aus mindestens einem
linearen, aliphatischen Diisocyanat (DI) mit 3 bis 12 C-Atomen, insbeson-
dere mit 4 bis 10 C-Atomen und ganz besonders mit 5 bis 6 C-Atomen

hergestellt worden.



WO 2011/131463 PCT/EP2011/054943

10

15

20

25

30

9

Beispiele fur die zur Herstellung der Komponente (B) geeignete lineare,
aliphatische Diisocyanate (DI) sind Butandiisocyanat, Pentandiisocyanat,
Hexandiisocyanat, Heptandiisocyanat, Octandiisocyanat, Nonandiiso-
cyanat, Decandiisocyanat, Undecandiisocyanat, Dodecandiisocyanat und

insbesondere Hexandiisocyanat.

Ferner ist es erfindungswesentlich, dass isocyanatgruppenhaltige Verbin-
dung (B) zusatzlich zu den freien und/oder blockierten Isocyanatgruppen
noch Uretdiongruppen enthalt. Durch diese Verwendung von isocyanat-
gruppenhaltigen Verbindungen mit Uretdiongruppen werden im Gegen-
satz zur Verwendung von Isocyanuraten und im Gegensatz zur Verwen-
dung von Biureten und/oder Allophanaten der gleichen Diisocyanate Be-
schichtungen mit wesentlich besseren Oberflacheneigenschaften, insbe-
sondere mit niedrigeren Long-Wave Werten, erhalten. Die Long-Wave
Werte der applizierten, eingebrannten Lackfilme werden mittels der
Wavescan — Methode gemessen, die es gestattet, das sichtbare Profil
von Lackfilmoberflachen zu vermessen. Hierzu wurde die Intensitat der
Reflektion (, Welligkeit® ) mittels des Gerates , Wave Scan® der Firma
Byk — Gardner gemessen, wobei auf einer Strecke von 10 cm 1250
Messpunkte aufgenommen wurden. Die Reflektion wird vom Messgerat in
Langwelligkeit (, Long-Wave® ), d. h. die Varianz der Lichtintensitat fur
Strukturen im Bereich von 0,6 mm bis 10 mm sowie in Kurzwelligkeit

(, Short-Wave® ), d. h. die Varianz der Lichtintensitat fir Strukturen im

Bereich von 0,1 mm bis 0,6 mm, unterteilt.

Bevorzugt ist die Verbindung (B) daher hergestellt worden aus einem
Polyisocyanat (Pl) mit einem Uretdiongruppengehalt > 50 mol-%, bevor-
zugt mehr als 50 bis 90 mol-%, besonders bevorzugt 65 bis 80 mol-%, je-
weils bezogen auf die Gesamtheit der durch Isocyanat-Oligomerisierung
des linearen, aliphatischen Diisocyanates (DI) entstandenen Struktur-

typen. Zur Herstellung der Komponente (B) geeignete Uretdione sind



WO 2011/131463 PCT/EP2011/054943

10

15

20

25

30

10

beispielsweise auch in der EP-A-1 426 393, Seite 2, Absatz [0012], bis
Seite 4, Absatz [0030], beschrieben.

Es ist dabei bekannt, dass handelslbliche Uretdione 5 bis 30 Gew.-% des
entsprechenden Isocyanurates des jeweiligen Diisocyanates enthalten
kdnnen, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des handelsUblichen
Produktes. Dieser Isocyanuratanteil ist nicht unbedingt bevorzugt, bereitet
aber im Allgemeinen auch keine Probleme bei der anschlieRenden Um-
setzung mit den unten genannten silangruppenhaltigen Verbindungen
(Ila) und (llla). In diesem Fall erhalt man jedoch bei der Umsetzung des
handelslblichen Uretdions mit den unten genannten silangruppenhaltigen
Verbindungen (lla) und (llla) neben den erfindungsgemafien uretdion-
gruppenhaltigen Verbindungen (B) auch die entsprechend funktionalisier-
ten Isocyanurate. Diese funktionalisierten Isocyanurate sind dann formal
nicht der uretdiongruppenhaltigen Komponente (B), sondern der unten

detailliert beschriebenen Komponente (BS) zuzurechnen.

Die als Komponente (B) in dem Beschichtungsmittel eingesetzte iso-

cyanatgruppenhaltige Verbindung enthalt zusatzlich zu den freien und/-

oder blockierten Isocyanatgruppen und zusatzlich zu den

Uretdiongruppen noch mindestens eine Silangruppe der Formel (l)
-X-Si-R"xG3« ()

mit

G = identische oder unterschiedliche hydrolysierbare Gruppen,

insbesondere G = Alkoxygruppe (OR'),

R' = Wasserstoff, Alkyl oder Cycloalkyl, wobei die Kohlenstoffkette durch

nicht benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder NRa-Gruppen unterbro-

chen sein kann, mit Ra = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl, bevorzugt

R' = Ethyl und/oder Methyl,

X = organischer Rest, insbesondere linearer und/oder verzweigter Alky-

len- oder Cycloalkylenrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, ganz

besonders bevorzugt X = Alkylenrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,



WO 2011/131463 PCT/EP2011/054943

10

15

20

25

30

11

R" = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, oder Aralkyl, wobei die Kohlenstoffkette durch

nicht benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder NRa-Gruppen

unterbrochen sein kann, mit Ra = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl,

bevorzugt R" = Alkylrest, insbesondere mit 1 bis 6 C-Atomen,

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

Bevorzugt enthalt das Beschichtungsmittel mindestens eine isocyanat-

gruppenhaltige Verbindung (B), die zusatzlich zu den freien und/oder

blockierten Isocyanatgruppen und zusatzlich zu den Uretdiongruppen

noch mindestens eine Struktureinheit (I1) der Formel (II)
-NR-(X-SiR"x(OR")3-x) (1),

und mindestens eine Struktureinheit (IIl) der Formel (lII)
-N(X-SiR"x(OR")3)n(X'-SIR"/(OR")3)m  (llI)

enthalt, wobei

R = Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl, wobei die Kohlen-
stoffkette durch nicht benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder NRa-Grup-

pen 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 unterbro-
chen sein kann, mit Ra = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl, bevorzugt R’
= Ethyl und/oder Methyl,

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

Kohlenstoffatomen,

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

= Alkylrest, insbesondere mit 1 bis 6 C-Atomen,
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n=0bis2, m=0bis 2, m+n = 2, sowie x, y = 0 bis 2

ist.

Die jeweiligen bevorzugten Alkoxyreste (OR') kdnnen gleich oder ver-
schieden sein, entscheidend fur 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 erhoé-
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 modifizierenden
Bestandteil dient, erheblich beeinflusst werden. Beispielhaft daflr seien
die, alpha”® - Silane genannt, die bei der Firma Wacker erhaltlich sind,
und bei denen eine Methylengruppe anstelle der bei,, gamma®“ -Silane
vorhandenen Propylengruppe zwischen Si-Atom und funktioneller Gruppe

ist.

Die erfindungsgemal eingesetzten, mit den Struktureinheiten (II) und (lIl)
funktionalisierten isocyanatgruppenhaltigen Verbindungen (B) werden
besonders bevorzugt durch Umsetzung der Uretdiongruppen
enthaltenden Polyisocyanate (Pl) - welche durch Oligomerisierung der
linearen aliphatischen Diisocyanate (DI) hergestellt worden sind - mit
mindestens einer Verbindung der Formel (lla)
H-NR-(X-SiR"x(OR")3x) (l1a),
und mit mindestens einer Verbindung der Formel (llla)
HN(X-SiR"x(OR")3.)n(X'-SIR"\(OR")3.y)m  (llla),

erhalten, wobei die Substituenten die oben genannte Bedeutung haben.
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Erfindungsgemal bevorzugte Verbindungen (llla) sind Bis(2-ethyltrimeth-
oxysilyl)amin, Bis(3-propyltrimethoxysilyl)amin, Bis(4-butyltrimethoxysilyl)-
amin, Bis(2-ethyltriethoxysilyl)amin, Bis(3-propyltriethoxysilyl)amin und/-
oder Bis(4-butyltriethoxysilyl)amin. Ganz besonders bevorzugt ist Bis(3-
propyltrimethoxysilylyamin. Solche Aminosilane sind beispielsweise unter
dem Markennamen DYNASYLAN ® der Fa. DEGUSSA bzw. Silquest ®
der Fa. OSI verfugbar.

Erfindungsgemal bevorzugte Verbindungen (lla) sind Aminoalkyl-trialk-
oxysilane, wie vorzugsweise 2-Aminoethyltrimethoxysilan, 2-Aminoethyl-
triethoxysilan, 3-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyltriethoxysilan,
4-Aminobutyltrimethoxysilan, 4-Aminobutyltriethoxysilan. Besonders be-
vorzugte Verbindungen (la) sind N-(2- (trimethoxysilyl)ethyl)alkylamine, N-
(3-(trimethoxysilyl)propyl)alkylamine, N-(4-(trimethoxysilyl)butyl) alkyl-
amine, N-(2-(triethoxysilyl)ethyl)alkylamine, N-(3-(triethoxysilyl)propyl)-
alkylamine und/oder N-(4-(triethoxysilyl)butyl)alkylamine. Ganz besonders
bevorzugt ist N-(3-(trimethoxysilyl) propyl)butylamin. Solche Aminosilane
sind beispielsweise unter dem Markennamen DYNASYLAN ® der Fa.
DEGUSSA bzw. Silquest ® der Fa. OSI verflugbar.

Es ist bevorzugt, dass die isocyanatgruppenhaltige Verbindung (B)
zwischen 2,5 und 90 mol-%, insbesondere 5 bis 85 mol-%, und ganz
besonders 7,5 bis 80 mol-%, mindestens einer Struktureinheit (Il) der
Formel (II) und 10,0 bis 97,5 mol-%, insbesondere 15 bis 95 mol-%, und
ganz besonders 20 bis 92,5 mol-%, mindestens einer Struktureinheit (l11)
der Formel (lll) aufweist, jeweils bezogen auf die Gesamtheit der
Struktureinheiten (1) und (llI).

Es ist besonders bevorzugt, dass der Gesamtanteil der zu den Struktur-

einheiten (lI) und/oder (lll) umgesetzten Isocyanatgruppen im Polyiso-
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cyanat (Pl) zwischen 5 und 95 mol-%, bevorzugt zwischen 10 und 85 mol-

% und besonders bevorzugt zwischen 15 und 70 mol-% liegt.

Ganz besonders bevorzugte isocyanatgruppenhaltige Verbindungen (B)
sind Umsetzungsprodukte des Uretdions von Hexamethylen-1,6-diisocya-
nat mit Bis(3-propyltrimethoxysilyl)amin und N-(3-(trimethoxysilyl)propyl)-

butylamin.

Der Festkorpergehalt des erfindungsgemal eingesetzten Polyisocyanat-
harters (B) betragt vorteilhaft mehr als 70 Gew.-%, bevorzugt mindestens
75 Gew.-%.

Zusatzlich zu der erfindungswesentlichen Komponente (B) kann das Be-
schichtungsmittel noch eine oder mehrere, von der Komponente (B) ver-
schiedene Verbindungen (BS) mit freien und/oder blockierten Isocyanat-
gruppen enthalten. Bevorzugt enthalten die erfindungsgemafien
Beschichtungsmittel Verbindungen (BS) mit freien Isocyanatgruppen. Die
freien Isocyanatgruppen der isocyanatgruppenhaltigen Verbindungen
(BS) kdnnen aber auch in blockierter Form eingesetzt werden. Dies ist
bevorzugt dann der Fall, wenn die erfindungsgemalien

Beschichtungsmittel als einkomponentige Systeme eingesetzt werden.

Als Verbindung (BS) kénnen an sich bekannte substituierte oder unsubsti-
tuierte aromatische, aliphatische, cycloaliphatische und/oder heterocycli-
sche Di- und/oder Polyisocyanate eingesetzt werden. Beispiele fur bevor-
zugte Polyisocyanate sind: 2,4-Toluoldiisocyanat, 2,6-Toluoldiisocyanat,
Diphenylmethan-4,4’ -diisocyanat, Diphenylmethan-2,4’ -diisocyanat, p-
Phenylendiisocyanat, Biphenyldiisocyanate, 3,3’ -Dimethyl-4,4" -
diphenylendiisocyanat, Tetramethylen-1,4-diisocyanat, Hexamethylen-1,6-
diisocyanat, 2,2,4-Trimethylhexan-1,6-diisocyanat, Isophorondiisocyanat,
Ethylendiisocyanat, 1,12-Dodecandiisocyanat, Cyclobutan-1,3-

diisocyanat, Cyclohexan-1,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,4-diisocyanat,
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Methylcyclohexyldiisocyanate, Hexahydrotoluol-2,4-diisocyanat,
Hexahydrotoluol-2,6-diisocyanat, Hexahydrophenylen-1,3-diisocyanat,
Hexahydrophenylen-1,4-diisocyanat, Perhydrodiphenylmethan-2,4’ -
diisocyanat, 4,4’ -Methylendicyclohexyldiisocyanat (z.B. Desmodur ® W
der Fa. Bayer AG), Tetramethylxylyldiisocyanate (z.B. TMXDI ® der Fa.
American Cyanamid) und Mischungen der vorgenannten Polyisocyanate.
Weiterhin bevorzugte Polyisocyanate sind die Biuret-Dimere und die

Isocyanurat-Trimere der vorgenannten Diisocyanate.

Besonders bevorzugte Verbindungen (BS) sind Hexamethylen-1,6-diiso-
cyanat, Isophorondiisocyanat und 4,4° -Methylendicyclohexyldiisocyanat,

deren Biuret-Dimere und/oder Isocyanurat-Trimere.

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung sind die Verbindungen
(BS) Polyisocyanat-Prapolymerisate mit Urethan-Struktureinheiten,
welche durch Umsetzung von Polyolen mit einem stochiometrischen
Uberschuss an vorgenannten Polyisocyanaten erhalten werden. Solche
Polyisocyanat-Prapolymere sind beispielsweise in US-A-4, 598,131

beschrieben.

Als Komponente (BS) kdnnen auch mit Struktureinheiten (1), (1) und/oder
(IIl) funktionalisierte isocyanatgruppenhaltige Verbindungen (BS) einge-
setzt werden. Die Verbindungen (BS) unterscheiden sich dann von der
Komponente (B) im Allgemeinen dadurch, dass sie keine oder allenfalls

geringe Mengen an Uretdiongruppen aufweisen.

Die mit den Struktureinheiten (II) und (lll) funktionalisierten isocyanat-
gruppenhaltigen Verbindungen (BS) werden besonders bevorzugt durch
Umsetzung der vorgenannten Di- und/oder Polyisocyanate mit den

vorgenannten Verbindungen (lla) und (llla) hergestellt, indem
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zwischen 2,5 und 90 mol-%, bevorzugt 5 bis 85 mol-%, besonders bevor-
zugt 7,5 bis 80 mol-%, der Isocyanatgruppen im Polyisocyanatgrund-
korper mit mindestens einer Verbindung (11a)

H-NR-(X-SiR"x(OR")3.x) (l1a),

und

zwischen 2,5 und 90 mol-%, bevorzugt 5 bis 85 mol-%, besonders bevor-

zugt 7,5 bis 80 mol-%, der Isocyanatgruppen im Polyisocyanatgrund-

korper mit mindestens einer Verbindung (llla)
HN(X-SiR"x(OR")3.)n(X'-SIR"\(OR")3.y)m  (llla),

umgesetzt werden, wobei die Substituenten die oben genannte Bedeu-
tung haben. Der Gesamtanteil der mit den Verbindungen (lla) und (llla)
umgesetzten Isocyanatgruppen liegt in der Polyisocyanatverbindung (BS)
zwischen 5 und 95 mol-%, bevorzugt zwischen 10 und 90 mol-%, beson-
ders bevorzugt zwischen 15 und 85 mol-% der Isocyanatgruppen im Poly-

isocyanatgrundkaorper.

Besonders bevorzugte, mit Silangruppen funktionalisierte isocyanatgrup-
penhaltige Verbindungen (BS) sind Umsetzungsprodukte von Hexame-
thylen-1,6-diisocyanat und/oder Isophorondiisocyanat, und/oder deren
Isocyanurat-Trimere mit Bis(3-propyltrimethoxysilyl)Jamin und/oder N-(3-

(trimethoxysilyl) propyl)butylamin.

Auler dieser den erfindungsgemaflen Beschichtungsmitteln separat
zugesetzten Verbindung bzw. Verbindungen (BS) sind der Komponente
(BS) auch die Anteile an mit Silangruppen funktionalisierten
Isocyanatgruppenhaltigen Verbindungen zuzurechnen, die Uber den in
handelsUblichen Uretdionen haufig enthaltenen Anteil an Isocyanuraten
und/oder hdheren Homologen in das Beschichtungsmittel eingefuhrt

werden.
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Enthalt das Beschichtungsmittel zusatzlich zu der Komponente (B) noch
eine oder mehrere, von der Komponente (B) verschiedene Verbindungen
(BS) mit freien und/oder blockierten Isocyanatgruppen, so liegt der Ge-
samtanteil der zu den Silan-Struktureinheiten (l), (II) und (lll) umgesetzten
Isocyanatgruppen zwischen 5 und 95 mol-%, bevorzugt zwischen 10 und
90 mol-%, besonders bevorzugt zwischen 15 und 85 mol-%, jeweils bezo-
gen auf alle urspruinglich vorhandenen Isocyanatgruppen der

Komponente (B) plus der Komponente (BS).

Enthalt das Beschichtungsmittel zusatzlich zu der Komponente (B) noch
eine oder mehrere, von der Komponente (B) verschiedene Verbindungen
(BS) mit freien und/oder blockierten Isocyanatgruppen, so liegt das Mi-
schungsverhaltnis der uretdiongruppenhaltigen Komponente (B) zu der
Komponente (BS) bevorzugt zwischen 1,0 Aquivalenten der Komponente
(B) zu 40,0 Aquivalenten der Komponente (BS) und 1,0 Aquivalenten der
Komponente (B) zu 0,01 Aquivalenten der Komponente (BS), besonders
bevorzugt zwischen 1,0 Aquivalenten der Komponente (B) zu 30,0 Aqui-
valenten der Komponente (BS) und 1,0 Aquivalenten der Komponente (B)
zu 0,02 Aquivalenten der Komponente (BS) und ganz besonders bevor-
zugt zwischen 1,0 Aquivalenten der Komponente (B) zu 25,0 Aquivalenten
der Komponente (BS) und 1,0 Aquivalenten der Komponente (B) zu 0,05

Aquivalenten der Komponente (BS).

Die Aquivalente der Verbindung (B) bzw. (BS) werden dabei wie Ublich
dadurch ermittelt, dass die Einsatzmenge in Gramm durch das Aqui-
valentgewicht der Verbindung (B) bzw. (BS) in Gramm dividiert wird. Der
evt. in handelsublichen, uretdiongruppenhaltigen Verbindungen (B)
enthaltene Anteil an isocyanuratgruppenhaltigen Verbindungen wird bei
der Berechnung des Mischungsverhaltnisses in Aquivalenten zur
Vereinfachung der Komponente (B) zugerechnet, d.h. bei der nachfolgend
aufgeflhrten Berechnung wird von einer idealisierten Verbindung (B) aus-

gegangen, zumal der - falls Uberhaupt vorhandene - allenfalls gering-
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fugige Anteil an isocyanuratgruppenhaltiger Verbindung in (B) nur einen

auRerst geringen Einfluss auf das Aquivalentverhéltnis hatte.

Zur Ermittlung des Aquivalentgewichtes der Verbindung (B) wird zunéchst
das Aquivalentgewicht EEW der silangruppenfreien Verbindung (B) in
Gramm bekanntermalfien aus dem gemaf DIN EN ISO 3219/A.3 gemes-

senen Isocyanatgruppengehalt in Gew.-% rechnerisch ermittelt:

EEW (B silanfrei) = (100 Gew.-% * 42 g) / Isocyanatgehalt in Gew.-%

Das Aquivalentgewicht EEW der silanisierten Verbindung (B) in Gramm
wird ebenfalls rechnerisch mittels des gerade beschriebenen Aquivalent-
gewichtes EEW der nicht silanisierten Verbindung (B), dem Anteil der
silanisierten der Isocyanatgruppen c, dem Anteil an Silaneinheiten (l) as1,
dem Anteil an Silaneinheiten (lI) as2, dem Anteil an Silaneinheiten (lll)
as3 sowie den theoretischen Aquivalentgewichten der Silaneinheiten, (1),

(I1) und (1) wie folgt ermittelt:

EEW (B silanisiert) = EEW (B silanfrei) + c*[(as1*EEW () + (as2*EEW
(1)) + (as3*EEW (I1))]

mit

c = Umsetzungsgrad der in B urspringlich vorhandenen Isocya-
natgruppen zu Silaneinheiten der Formeln (I)+(Il)+(lll) in mol-
%, dividiert durch 100 mol-%

as1 = Anteil der in B zu den Struktureinheiten (1) umgesetzten Iso-
cyanatgruppen in mol-%, dividiert durch 100 mol-%, mit der
Malgabe, dass die Summe der Struktureinheiten (I) + (ll) +
(111) stets 100 mol-% ergibt

as2 = Anteil der in B zu den Struktureinheiten (ll) umgesetzten

Isocyanatgruppen in mol-%, dividiert durch 100 mol-%, mit der
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Malgabe, dass die Summe der Struktureinheiten (I) + (ll) +
(111) stets 100 mol-% ergibt
as3 = Anteil der in B zu den Struktureinheiten (lll) umgesetzten Iso-
cyanatgruppen in mol-%, dividiert durch 100 mol-%, mit der
Malgabe, dass die Summe der Struktureinheiten (I) + (ll) +
(111) stets 100 mol-% ergibt
rechnerisch aus der Strukturformel ermitteltes Aquivalentge-
wicht der Struktureinheit (1): — X-Si-R"xG3-x, wobei X, R", G,

x die oben bei Formel (I) angegebene Bedeutung aufweisen

EEW(I)

rechnerisch aus der Strukturformel ermitteltes Aquivalentge-
wicht der Struktureinheit (Il): -NR-(X-SiR"x(OR")3-x), wobei X,

R, R", R', x die oben bei Formel (ll) angegebene Bedeutung

EEW(II)

aufweisen
EEW(III)

rechnerisch aus der Strukturformel ermitteltes Aquivalentge-
wicht der Struktureinheit (I11): -N(X-SiR"x(OR")3-x)n(X'-
SiR"y(OR")3-y)m, wobei X, R", R, x die oben bei Formel (lll)

angegebene Bedeutung aufweisen.

Zur Ermittlung des Aquivalentgewichtes der Verbindung (BS) wird wiede-
rum zunachst das Aquivalentgewicht EEW der silangruppenfreien Verbin-
dung (BS) in Gramm bekanntermalien aus dem gemal DIN EN ISO
3219/A.3 gemessenen Isocyanatgruppengehalt in Gew.-% rechnerisch

ermittelt:

EEW (BS silanfrei) = (100 Gew.-% * 42 g) / Isocyanatgehalt in Gew.-%

Das Aquivalentgewicht EEW der silanisierten Verbindung (BS) in Gramm
wird ebenfalls rechnerisch mittels des gerade beschriebenen Aquivalent-
gewichtes EEW der nicht silanisierten Verbindung (BS), dem Anteil der
silanisierten der Isocyanatgruppen ¢’, dem Anteil an Silaneinheiten (1)

as’1, dem Anteil an Silaneinheiten (ll) as’2, dem Anteil an Silaneinheiten
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(1) as"3 sowie den theoretischen Aquivalentgewichten der Silaneinheiten,
(D, (1) und (111) wie folgt ermittelt:

EEW (BS silanisiert) = EEW (BS silanfrei) + c™*[(as’ 1*EEW (1)) +
5 (as'2*EEW (II)) + (as'3*EEW (II))]

mit
c’ = Umsetzungsgrad der urspringlich in (BS) vorhandenen Iso-
cyanatgruppen zu Silaneinheiten der Formeln (1)+(Il)+(lll) in
10 mol-% dividiert durch 100 mol-%
as’1 = Anteil der in BS zu den Struktureinheiten (I) umgesetzten Iso-
cyanatgruppen in mol-%, dividiert durch 100 mol-%, mit der
Malgabe, dass die Summe der Struktureinheiten (I) + (ll) +
(111) stets 100 mol-% ergibt
15 as'2 = Anteil der in BS zu den Struktureinheiten (Il) umgesetzten Iso-
cyanatgruppen in mol-%, dividiert durch 100 mol-%, mit der
Malgabe, dass die Summe der Struktureinheiten (I) + (ll) +
(1) stets 100 mol-% ergibt
as’3 = Anteil der in BS zu den Struktureinheiten (lll) umgesetzten
20 Isocyanatgruppen in mol-%, dividiert durch 100 mol-%, mit der
Malgabe, dass die Summe der Struktureinheiten (I) + (ll) +
(111) stets 100 mol-% ergibt.

25  Die hydroxylgruppenhaltige Verbindung (A)
Als hydroxylgruppenhaltige Verbindung (A) wird mindestens ein

oligomeres und/oder polymeres Polyol eingesetzt.

Die bevorzugten oligo- und/oder polymeren Polyole (A) weisen massen-
30  mittlere Molekulargewichte Mw > 500 Dalton, gemessen mittels Gelper-

meationschromatographie (GPC) gegen einen Polystyrolstandard, be-
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vorzugt zwischen 800 und 100.000 Dalton, insbesondere zwischen 1.000
und 50.000 Dalton auf.

Besonders bevorzugt sind Polyesterpolyole, Polyurethanpolyole, Poly-
5 siloxanpolyole, Polyacrylatpolyole und/oder Polymethacrylatpolyole sowie

deren Mischpolymerisate, im folgenden Polyacrylatpolyole genannt.

Die Polyole weisen bevorzugt eine OH-Zahl von 30 bis 400 mg KOH/g,
insbesondere zwischen 100 und 300 KOH/g, auf. Die Hydroxylzahl (OH-

10  Zahl) gibt an, wie viel mg Kaliumhydroxid der Essigsaure-Menge aquiva-
lent sind, die von 1 g Substanz bei der Acetylierung gebunden wird. Die
Probe wird bei der Bestimmung mit Essigsaureanhydrid-Pyridin gekocht
und die entstehende Saure mit Kaliumhydroxidldsung titriert
(DIN 53240-2).

15
Die Glaslbergangstemperaturen, gemessen mit Hilfe von DSC-Mes-
sungen nach DIN-EN-ISO 11357-2, der Polyole liegen bevorzugt
zwischen -150 und 100 °C, besonders bevorzugt zwischen -120°C und
80°C.

20
Geeignete Polyesterpolyole sind beispielsweise in EP-A-0 994 117 und
EP-A-1 273 640 beschrieben. Polyurethanpolyole werden vorzugsweise
durch Umsetzung von Polyesterpolyol-Prapolymeren mit geeigneten Di-
oder Polyisocyanaten hergestellt und sind beispielsweise in

25 EP-A-1 273 640 beschrieben. Geeignete Polysiloxanpolyole sind bei-
spielsweise in der WO-A-01/09260 beschrieben, wobei die dort ange-
fUhrten Polysiloxanpolyole bevorzugt in Kombination mit weiteren Poly-
olen, insbesondere solchen mit hdheren Glaslbergangstemperaturen,
zum Einsatz kommen kénnen.

30
Die erfindungsgemaf ganz besonders bevorzugten Poly(meth)acrylat-

polyole sind in der Regel Copolymerisate und weisen vorzugsweise
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massenmittlere Molekulargewichte Mw zwischen 1.000 und 20.000
Dalton, insbesondere zwischen 1.500 und 10.000 Dalton auf, jeweils
gemessen mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) gegen einen

Polystyrolstandard.

Die GlasUbergangstemperatur der Copolymerisate liegt in der Regel
zwischen -100 und 100 °C, insbesondere zwischen -50 und 80 °C

(gemessen mittels DSC-Messungen nach DIN-EN-ISO 11357-2).

Die Poly(meth)acrylatpolyole weisen bevorzugt eine OH-Zahl von 60 bis
250 mg KOHY/g, insbesondere zwischen 70 und 200 KOH/g, sowie eine
Saurezahl zwischen 0 und 30 mg KOH/g, auf.

Die Hydroxylzahl (OH-Zahl) gibt an, wie viel mg Kaliumhydroxid der Essig-
saure-Menge aquivalent sind, die von 1 g Substanz bei der Acetylierung
gebunden wird. Die Probe wird bei der Bestimmung mit Essigsaurean-
hydrid-Pyridin gekocht und die entstehende Saure mit Kaliumhydroxid-
I6sung titriert (DIN 53240-2). Die Saurezahl gibt hierbei die Anzahl der mg
Kaliumhydroxid an, die zur Neutralisation von 1 g der jeweiligen Verbin-
dung verbraucht wird (DIN EN 1SO 2114).

Als hydroxylgruppenhaltige Monomerbausteine werden bevorzugt Hy-
droxyalkylacrylate und/oder Hydroxyalkylmethacrylate, wie insbesondere
2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxypropyl-
acrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxy-
propylmethacrylat, 3-Hydroxybutylacrylat, 3-Hydroxybutylmethacrylat so-
wie insbesondere 4-Hydroxybutylacrylat und/oder 4-Hydroxybutylmeth-

acrylat eingesetzt.

Als weitere Monomerbausteine werden fur die Poly(meth)acrylatpolyole
bevorzugt Alkylmethacrylate und/oder Alkylmethacrylate eingesetzt, wie

vorzugsweise Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat, Propylmeth-
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acrylat, Isopropylacrylat, Isopropylmethacrylat, Butylacrylat, Butylmeth-
acrylat, Isobutylacrylat, Isobutylmethacrylat, tert-Butylacrylat, tert-Butyl-
methacrylat, Amylacrylat, Amylmethacrylat, Hexylacrylat, Hexylmeth-
acrylat, Ethylhexylacrylat, Ethylhexylmethacrylat, 3,3,5-Trimethylhexyl-
acrylat, 3,3,5-Trimethylhexylmethacrylat, Stearylacrylat, Stearylmeth-
acrylat, Laurylacrylat oder Laurylmethacrylat, Cycloalkylacrylate und/oder
Cycloalkylmethacrylate, wie Cyclopentylacrylat, Cyclopentylmethacrylat,
Isobornylacrylat, Isobornylmethacrylat oder insbesondere Cyclohexyl-

acrylat und/oder Cyclohexylmethacrylat.

Als weitere Monomerbausteine fur die Poly(meth)acrylatpolyole kbnnen
vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie Vinyltoluol, alpha-Methylstyrol
oder insbesondere Styrol, Amide oder Nitrile der Acryl- oder Methacryl-
saure, Vinylester oder Vinylether, sowie in untergeordneten Mengen

insbesondere Acryl- und/oder Methacrylsaure eingesetzt werden.

Zur weiteren Erhéhung des Festkorpergehaltes der erfindungsgemafen
Beschichtungsmittel und zur weiteren Verbesserung der Oberflachengute
(niedrigere Long-Wave Werte), insbesondere im Falle eines geringeren
Silanisierungsgrades der Verbindung (B), werden insbesondere lacton-
modifizierte hydroxylgruppenhaltige oligomere und/oder polymere Ver-
bindungen (A) eingesetzt. Besonders bevorzugt werden € -caprolacton-
modifizierte hydroxylgruppenhaltige oligomere und/oder polymere Verbin-
dungen (A) und ganz besonders bevorzugt € -caprolactonmodifizierte hy-
droxylgruppenhaltige Polyacrylatpolyole und/oder € -
caprolactonmodifizierte hydroxylgruppenhaltige Polymethacrylatpolyole

eingesetzt.

Die lactonmodifizierten, insbesondere die € -caprolactonmodifizierten hy-
droxylgruppenhaltigen oligomeren und/oder polymeren Verbindungen (A)
kdonnen in dem Fachmann bekannter Weise dadurch hergestellt werden,

dass zunachst die hydroxylgruppenhaltigen oligomeren und/oder poly-
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meren Verbindungen hergestellt und anschlielend mit dem Lacton bzw.
mit ¢ -Caprolacton umgesetzt werden. Es ist aber auch maoglich, zunachst
einen Teil der monomeren Aufbaukomponenten, insbesondere einen Teil
der hydroxylgruppenhaltigen monomeren Aufbaukomponenten, mit dem
Lacton bzw. mit ¢ -Caprolacton umzusetzen und anschlieRend dann das
lactonmodifizierte bzw. das € -caprolactonmodifizierte Oligomer bzw.
Polymer aufzubauen. Mit Lacton bzw. ¢ -Caprolacton modifizierte
hydroxylgruppenhaltige Verbindungen (A) sind auch beispielsweise in der
US-A-4, 546,046, Spalte 4, Zeilen 24, bis Spalte 7, Zeile 6, beschrieben.

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung kann die hydroxylgrup-
penhaltige Verbindung A neben den Hydroxylgruppen noch Silangruppen

(I) aufweisen.

Die Kombination der Komponenten (A) und (B) sowie weitere
Komponenten des Beschichtungsmittels

Die Gewichtsanteile des Polyols (A) und des Polyisocyanates (B) werden
vorzugsweise solchermaRen gewahlt, dass das molare Aquivalentver-
haltnis der nicht umgesetzten Isocyanatgruppen der isocyanathaltigen
Verbindungen (B) zu den Hydroxylgruppen der hydroxylgruppenhaltigen
Verbindungen (A) zwischen 0,8:1 und 1:1,2, bevorzugt zwischen 0,9:1

und 1,1:1, besonders bevorzugt zwischen 0,95:1 und 1,05:1, liegt.

Bevorzugt werden erfindungsgemal} Beschichtungsmittel eingesetzt, die
von 20 bis 80 Gew.-%, bevorzugt von 30 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen
auf den Feststoffgehalt des Beschichtungsmittel, mindestens eines
hydroxylgruppenhaltigen Polyacrylates (A) und/oder mindestens eines

hydroxylgruppenhaltigen Polymethacrylates (A) enthalten.

Bevorzugt werden erfindungsgemal} Beschichtungsmittel eingesetzt, die

von 20 bis 80 Gew.-%, bevorzugt von 30 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen
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auf den Feststoffgehalt des Beschichtungsmittels, mindestens einer

isocyanatgruppenhaltigen Verbindung (B) enthalten.

Enthalt das Beschichtungsmittel zusatzlich zu der Komponente (B) noch
eine oder mehrere, von der Komponente (B) verschiedene Verbindungen
(BS) mit freien und/oder blockierten Isocyanatgruppen, so werden die Ge-
wichtsanteile des Polyols (A), des Polyisocyanates (B) und des Polyiso-
cyanates (BS) vorzugsweise solchermal3en gewahlt, dass das molare
Aquivalentverhaltnis der nicht umgesetzten Isocyanatgruppen der
isocyanathaltigen Verbindungen (B) plus (BS) zu den Hydroxylgruppen
der hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen (A) zwischen 0,8:1 und 1:1,2,
bevorzugt zwischen 0,9:1 und 1,1:1, besonders bevorzugt zwischen
0,95:1 und 1,05:1, liegt.

Handelt es sich um einkomponentige Beschichtungsmittel, so werden die
isocyanatgruppenhaltigen Verbindungen (B) und ggf. (BS) gewahlt, deren
freie Isocyanatgruppen mit Blockierungsmitteln blockiert sind. Beispiels-
weise kdnnen die Isocyanatgruppen mit substituierten Pyrazolen, insbe-
sondere mit Alkyl-substituierten Pyrazolen, wie 3-Methylpyrazol, 3,5-Di-
methylpyrazol, 4-Nitro-3,5-dimethypyrazol, 4-Bromo-3,5-dimethylpyrazol
u. A. blockiert werden. Besonders bevorzugt werden die Isocyanat-
gruppen der Komponenten (B1) und (B2) mit 3,5-Dimethylpyrazol

blockiert.

Bei den erfindungsgemal bevorzugten 2-komponentigen (2K) Beschich-
tungsmitteln wird kurz vor der Applikation des Beschichtungsmittel eine
Lackkomponente, enthaltend die hydroxylgruppenhaltige Verbindung (A)
sowie weitere nachfolgend beschriebene Komponenten, mit einer weite-
ren Lackkomponente, enthaltend die isocyanatgruppenhaltige Verbindung
(B), ggf. (BS) und gegebenenfalls weitere der nachfolgend beschriebenen

Komponenten in an sich bekannter Weise vermischt, wobei in der Regel
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die Lackkomponente, die die Verbindung (A) enthalt, den Katalysator

sowie einen Teil des Losemittels enthalt.

Die erfindungsgemafen Beschichtungsmittel kdnnen ggf. aulRer der
hydroxylgruppenhaltigen Komponente (A) noch ein oder mehrere, von der
Komponente (A) verschiedene, hydroxylgruppenhaltige Verbindungen (C)
enthalten. Bevorzugt nehmen diese Verbindungen (C) einen Anteil von 10
bis 50 Gew.-% besonders bevorzugt von 20 bis 40 Gew.-%, bezogen auf
den nicht flichtigen Anteil der Polyolkomponente (A) + (C), ein.

Als hydroxylgruppenhaltige Verbindung (C) werden sowohl niedermole-
kulare Polyole als auch von der Komponente (A) verschiedene, oligo-

und/oder polymere Polyole eingesetzt.

Als niedermolekulare Polyole werden beispielsweise Diole, wie bevorzugt
Ethylenglykol, Neopentylglykol, 1,2,-Propandiol, 2,2,-Dimethyl-1,3-Propan-
diol,1,4-Butandiol, 1,3-Butandiol, 1,5,-Pentandiol, 2,2,4-Trimethyl-1,3-
pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol und 1,2-Cyclo-
hexandimethanol, sowie Polyole, wie bevorzugt Trimethylolethan, Tri-
methylolpropan, Trimethylolhexan, 1,2,4-Butantriol, Pentaerythritol sowie

Dipentaerythritol, eingesetzt.

Bevorzugt werden solche niedermolekularen Polyole in untergeordneten

Anteilen der Polyolkomponente (A) beigemischt.

Als oligo- und/oder polymere Polyole (C) werden beispielsweise Poly-
esterpolyole, Polyurethanpolyole und Polysiloxanpolyole eingesetzt, wenn
die Komponente (A) ausschliel3lich aus Polyacrylatpolyolen und/oder

Polymethacrylatpolyolen besteht.

Katalysator (D)
Die erfindungsgemalen Beschichtungsmittel enthalten bevorzugt min-

destens einen Katalysator (D) fur die Vernetzung der Silangruppen. Bei-
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spiele sind Metallkomplexe mit Chelatliganden auf der Basis von Zink
oder Aluminium, wie die z.B. in der WO05/03340 beschriebenen Titanate
oder Lewis-Sauren, wobei aber bei der Auswahl der Katalysatoren darauf
Zu achten ist, dass die Katalysatoren nicht zu einer Vergilbung der
Beschichtungsmittel flUhren. AulRerdem sind einige bekanntermalen
eingesetzte Katalysatoren aus toxikologischen Grlinden weniger

erwinscht.

Es ist daher bevorzugt, dass als Katalysator (D) phosphorhaltige, insbe-
sondere phosphorhaltige und stickstoffhaltige Katalysatoren eingesetzt
werden. Dabei kdnnen auch Mischungen aus zwei oder mehreren ver-

schiedenen Katalysatoren (D) eingesetzt werden.

Beispiele fur geeignete phosphorhaltige Katalysatoren (D) sind substituier-
te Phosphonsaurediester und Diphosphonsaurediester, vorzugsweise aus
der Gruppe, bestehend aus acyclischen Phosphonsaurediestern, cycli-
schen Phosphonsaurediestern, acyclischen Diphosphonsaurediestern
und cyclischen Diphosphonsaurediestern. Derartige Katalysatoren sind
beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung DE-A-102005045228

beschrieben.

Insbesondere werden aber substituierte Phosphorsauremonoester und
Phosphorsaurediester, vorzugsweise aus der Gruppe, bestehend aus
acyclischen Phosphorsaurediestern und cyclischen Phosphorsauredi-
estern, besonders bevorzugt Aminaddukte der Phosphorsaure-mono- und

— di-ester, eingesetzt.

Ganz besonders bevorzugt werden als Katalysator (D) die entsprechen-
den aminblockierten Phosphorsaureester, und hier insbesondere amin-
blockierte Phosphorsaureethylhexylester und aminblockierte Phosphor-
saurephenylester, ganz besonders bevorzugt aminblockierte Phosphor-

saure-bis(2-ethylhexyl)ester eingesetzt.
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Als Beispiele fur Amine, mit welchem die Phosphorsaureester blockiert
werden, sind insbesondere tertiare Amine, beispielsweise bicyclische
Amine, wie z. B. Diazabicyclootan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN),
Diazabicycloundecen (DBU), Dimethyldodecylamin oder Triethylamin, zu
nennen. Besonders bevorzugt werden zur Blockierung der Phosphor-
saureester tertiare Amine eingesetzt, die eine gute Wirksamkeit des

Katalysators bei den Hartungsbedingungen von 140 °C gewahrleisten.

Bestimmte, mit Amin blockierte Phosphorsaurekatalysatoren sind auch
kommerziell erhaltlich (z.B. Nacure-Typen der Fa. King Industries). Bei-
spielsweise sei der unter der Bezeichnung Nacure 4167 von der Firma
King Industries als besonders geeigneter Katalysator auf der Basis eines

aminblockierten Phosphorsaureteilesters genannt.

Die Katalysatoren werden vorzugsweise in Anteilen von 0,01 bis 20
Gew.-%, besonders bevorzugt in Anteilen von 0,1 bis 10 Gew.-%,
bezogen auf die nicht flichtigen Bestandteile des erfindungsgemalien
Beschichtungsmittels, eingesetzt. Eine geringere Wirksamkeit des
Katalysators kann dabei durch entsprechend hohere Einsatzmengen

teilweise kompensiert werden.

Die erfindungsgemalen Beschichtungsmittel kdnnen noch einen weiteren
Amin-Katalysator auf Basis eines bicyclischen Amins, insbesondere eines
ungesattigten bicyclischen Amins, enthalten. Beispiele fur geeignete
Amin-Katalysatoren sind 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en oder 1,8-

Diazabicyclo[5.4.0]lundec-7-en.

Diese Amin-Katalysatoren werden vorzugsweise in Anteilen von 0,01 bis
20 Gew.-%, besonders bevorzugt in Anteilen von 0,1 bis 10 Gew.-%,
bezogen auf die nicht flichtigen Bestandteile des erfindungsgemalien

Beschichtungsmittels, eingesetzt.
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Als Losemittel fur die erfindungsgemafien Beschichtungsmittel sind ins-
besondere solche geeignet, die im Beschichtungsmittel chemisch inert
gegenuber den Verbindungen (A), (B) und ggf. (C) sind und die auch bei
der Hartung des Beschichtungsmittels nicht mit (A) und (B) reagieren.
Beispiele fur solche Lésemittel sind aliphatische und/oder aromatische
Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylol, Solventnaphtha, Solvesso 100 oder
Hydrosol ® (Fa. ARAL), Ketone, wie Aceton, Methylethylketon oder Me-
thylamylketon, Ester, wie Ethylacetat, Butylacetat, Pentylacetat oder Ethyl-
ethoxypropionat, Ether oder Mischungen aus den vorgenannten Lose-
mitteln. Bevorzugt weisen die aprotischen Losemittel oder Losemittelge-
mische einen Wassergehalt von maximal 1 Gew.-%, besonders bevorzugt

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

Neben den Verbindungen (A), (B) und ggf. (C) kdnnen noch weitere Bin-
demittel (E) eingesetzt werden, welche vorzugsweise mit den Hydroxyl-
gruppen des Poly(meth)acrylates (A) und/oder mit den freien Isocyanat-
gruppen der Verbindung (B) und/oder mit den Alkoxysilylgruppen der Ver-
bindungen (B) und/oder (C) reagieren und Netzwerkpunkte ausbilden

kdnnen.

Beispielsweise sind als Komponente (E) Aminoplastharze und/oder
Epoxydharze verwendbar. Es kommen die Ublichen und bekannten
Aminoplastharze in Betracht, deren Methylol- und/oder Methoxymethyl-
gruppen teilweise mittels Carbamat- oder Allophanatgruppen defunktio-
nalisiert sein konnen. Vernetzungsmittel dieser Art werden in den Patent-
schriften US-A-4 710 542 und EP-B-0 245 700 sowie in dem Artikel von B.
Singh und Mitarbeiter "Carbamylmethylated Melamines, Novel Cross-
linkers for the Coatings Industry" in Advanced Organic Coatings Science
and Technology Series, 1991, Band 13, Seiten 193 bis 207, beschrieben.
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In der Regel werden solche Komponenten (E) in Anteilen von bis zu 40
Gew.-%, bevorzugt von bis zu 30 Gew.-%, besonders bevorzugt von bis
zu 25 Gew.-%, bezogen auf die nichtfllichtigen Bestandteile des

Beschichtungsmittels, eingesetzt.

DarUber hinaus kann die erfindungsgemalfie Bindemittelmischung bzw.
das erfindungsgemale Beschichtungsmittel mindestens ein Ubliches und
bekanntes Lackadditiv (F) in wirksamen Mengen, d.h. in Mengen vorzugs-
weise bis zu 30 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 25 Gew.-% und

10  insbesondere bis zu 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf die nichtfllichtigen

Bestandteile des Beschichtungsmittels, enthalten.

Beispiele geeigneter Lackadditive (F) sind:
- insbesondere UV-Absorber;
15 - insbesondere Lichtschutzmittel wie HALS-Verbindungen,
Benztriazole oder Oxalanilide;
- Radikalfanger;
- Slipadditive;
- Polymerisationsinhibitoren;
20 - Entschaumer;
- Reaktivverdinner, wie sie aus dem Stand der Technik allgemein
bekannt sind, welche bevorzugt inert gegentber den - Si(OR)3-
Gruppen sind.
- Netzmittel wie Siloxane, fluorhaltige Verbindungen,
25 Carbonsaurehalbester, Phosphorsaureester, Polyacrylsauren und
deren Copolymere oder Polyurethane;
- Haftvermittler wie Tricyclodecandimethanol;
- Verlaufmittel;
- filmbildende Hilfsmittel wie Cellulose-Derivate;
30 - FUllstoffe wie beispielsweise Nanopartikel auf der Basis von

Siliziumdioxid, Aluminiumoxid oder Zirkoniumoxid; erganzend wird
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noch auf das Rompp Lexikon »Lacke und Druckfarben« Georg
Thieme Verlag, Stuttgart, 1998, Seiten 250 bis 252, verwiesen,;

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

- Flammschutzmittel und /oder

- Wasserfanger.

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung kann die erfindungs-
gemale Bindemittelmischung bzw. das erfindungsgemafie Beschich-
tungsmittel noch weitere Pigmente und/oder Fullstoffe enthalten und zur
Herstellung pigmentierter Topcoats dienen. Die dafur eingesetzten

Pigmente und/oder Flllstoffe sind dem Fachmann bekannt.

Da die aus den erfindungsgemafen Beschichtungsmitteln hergestellten
erfindungsgemalen Beschichtungen auch auf bereits ausgeharteten
Elektrotauchlackierungen, Fulllerlackierungen, Basislackierungen oder
Ublichen und bekannten Klarlackierungen hervorragend haften, eignen sie
sich neben dem Einsatz in der Automobilserien(OEM)lackierung ausge-
zeichnet fUr die Autoreparaturlackierung und/oder fur die Beschichtung
von Automobilanbauteilen oder die modulare Kratzfestausrustung von

bereits lackierten Automobilkarosserien.
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Die Applikation der erfindungsgemafen Beschichtungsmittel kann durch
alle Ublichen Applikationsmethoden, wie z.B. Spritzen, Rakeln, Streichen,
Gielien, Tauchen, Tranken, Traufeln oder Walzen erfolgen. Dabei kann
das zu beschichtende Substrat als solches ruhen, wobei die Applikations-
einrichtung oder -anlage bewegt wird. Indes kann auch das zu beschich-
tende Substrat, insbesondere ein Coil, bewegt werden, wobei die Applika-
tionsanlage relativ zum Substrat ruht oder in geeigneter Weise bewegt

wird.

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

wie zum Beispiel Hot-Air-Heil3spritzen.

Die Aushartung der applizierten erfindungsgemafien Beschichtungsmittel
kann nach einer gewissen Ruhezeit erfolgen. Die Ruhezeit dient beispiels-
weise zum Verlauf und zur Entgasung der Lackschichten oder zum Ver-
dunsten von flichtigen Bestandteilen wie Losemittel. Die Ruhezeit kann
durch die Anwendung erhohter Temperaturen und/oder durch eine redu-
zierte Luftfeuchte unterstitzt und/oder verklrzt werden, sofern hierbei
keine Schadigungen oder Veranderungen der Lackschichten eintreten,

etwa eine vorzeitige vollstandige Vernetzung.

Die thermische Hartung der Beschichtungsmittel weist keine metho-
dischen Besonderheiten auf, sondern erfolgt nach den ublichen und
bekannten Methoden wie Erhitzen in einem Umluftofen oder Bestrahlen
mit IR-Lampen. Hierbei kann die thermische Hartung auch stufenweise
erfolgen. Eine weitere bevorzugte Hartungsmethode ist die Hartung mit

nahem Infrarot (NIR-Strahlung).

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



WO 2011/131463 PCT/EP2011/054943

10

15

20

25

30

33

50 bis 180°C wahrend einer Zeit von 1 min bis zu 10 h, besonders bevor-
zugt 2 min bis zu 5 h und insbesondere 3 min bis 3 h, wobei bei den fur
die Automobilreparaturlackierung und fur die Lackierung von Kunststoff-
teilen angewandten Temperaturen, die bevorzugt zwischen 30 und 90°C

liegen, auch langere Hartzeiten zur Anwendung kommen kdénnen.

Die erfindungsgemalen Beschichtungsmittel weisen einen hohen Fest-
stoffgehalt auf und liefern neue gehartete Beschichtungen, insbesondere
Lackierungen, speziell Klarlackierungen, Formteile, speziell optische
Formteile, und freitragende Folien, die hoch kratzfest sind, wobei die hohe
Kratzfestigkeit auch nach einer Langzeitbelastung bestehen bleibt. Gleich-
zeitig weisen die erfindungsgemal erhaltenen Beschichtungen auch
einen sehr guten optischen Gesamteindruck auf. Schlief3lich lassen sich
die erfindungsgemalen Beschichtungen und Lackierungen, speziell die
Klarlackierungen, auch in Schichtdicken > 40 ym herstellen, ohne dass

Spannungsrisse auftreten.

Die erfindungsgemalien Beschichtungsmittel eignen sich daher hervor-
ragend als dekorative, schiutzende und/oder effektgebende, hoch kratz-
feste Beschichtungen und Lackierungen von Karosserien von Fortbewe-
gungsmitteln (insbesondere Kraftfahrzeuge, wie Motorrader, Busse, LKW
oder PKW) oder von Teilen hiervon; von Bauwerken im Innen- und
Aulenbereich; von Mdbeln, Fenstern und Turen; von Kunststoffformteilen,
insbesondere CDs und Fenster; von industriellen Kleinteilen, von Coils,
Containern und Emballagen; von weiller Ware; von Folien; von optischen,
elektrotechnischen und mechanische Bauteilen sowie von Glashohl-

korpern und Gegenstanden des taglichen Bedarfs.

Insbesondere werden die erfindungsgemafen Beschichtungsmittel und
Lackierungen, insbesondere die Klarlackierungen, in dem technologisch
und asthetisch besonders anspruchsvollen Gebiet der Automobilserien-

lackierung (OEM) und zur Beschichtung von Kunststoff-Anbauteilen fur
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Pkw-Karosserien, insbesondere fur Karosserien von Pkw der Oberklasse,
wie z. B. fur die Herstellung von Dachern, Heckklappen, Motorhauben,
Kotflligeln, StoRstangen, Spoilern, Schwellern, Schutzleisten, seitlichen

Verkleidungen u.A., sowie der Automobilreparaturlackierung eingesetzt.

Die Kunststoffteile bestehen Ublicherweise aus ASA, Polycarbonaten,
Blends aus ASA und Polycarbonaten, Polypropylen, Polymethylmeth-
acrylaten oder schlagzah modifizierte Polymethylmethacrylaten, insbe-
sondere aus Blends aus ASA und Polycarbonaten, bevorzugt mit einem

Polycarbonatanteil > 40%, insbesondere > 50%, verwendet.

Unter ASA werden dabei im Allgemeinen schlagzahmodifizierte Styrol/-
Acrylnitril-Polymerisate verstanden, bei denen Pfropfcopolymerisate von
vinylaromatischen Verbindungen, insbesondere Styrol, und von Vinyl-
cyaniden, insbesondere Acrylnitril, auf Polyalkylacrylatkautschuken in

einer Copolymermatrix aus insbesondere Styrol und Acrylnitril, vorliegen.

Besonders bevorzugt werden die erfindungsgemalien
Beschichtungsmittel in mehrstufigen Beschichtungsverfahren eingesetzt,
insbesondere bei Verfahren, bei dem auf ein gegebenenfalls
vorbeschichtetes Substrat zunachst eine pigmentierte Basislackschicht
und danach eine Schicht mit den erfindungsgemafen Beschichtungsmittel
aufgetragen werden. Gegenstand der Erfindung sind daher auch effekt-
und/oder farbgebende Mehrschichtlackierungen aus mindestens einer
pigmentierten Basislackschicht und mindestens einer darauf
angeordneten Klarlackschicht, die dadurch gekennzeichnet sind, dass die
Klarlackschicht aus dem erfindungsgemafen Beschichtungsmittel

hergestellt worden ist.

Es kénnen sowohl wasserverdlinnbare Basislacke als auch Basislacke auf
Basis von organischen Losemitteln eingesetzt werden. Geeignete Basis-
lacke sind beispielsweise in der EP-A-0 692 007 und in den dort in Spalte
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3, Zeilen 50ff. angefuhrten Dokumenten beschrieben. Bevorzugt wird der
aufgebrachte Basislack zunachst getrocknet, das heil3t dem Basislackfilm
wird in einer Abdunstphase wenigstens ein Teil des organischen Losemit-
tels beziehungsweise des Wassers entzogen. Die Trocknung erfolgt vor-
zugsweise bei Temperaturen von Raumtemperatur bis 80°C. Nach der
Trocknung wird das erfindungsgemale Beschichtungsmittel aufgebracht.
AnschlieRend wird die Zweischichtlackierung bevorzugt unter bei der
Automobilserienlackierung angewandten Bedingungen bei Temperaturen
von 30 bis 200°C, besonders bevorzugt 40 bis 190°C und insbesondere
50 bis 180°C, wahrend einer Zeit von 1 min bis zu 10 h, besonders bevor-
zugt 2 min bis zu 5 h und insbesondere 3 min bis 3 h, eingebrannt, wobei
bei den fur die Automobilreparaturlackierung angewandten Temperaturen,
die bevorzugt zwischen 30 und 90°C liegen, auch langere Hartzeiten zur

Anwendung kommen kdnnen.

In einer weiteren bevorzugten Ausflhrungsform der Erfindung wird das
erfindungsgemale Beschichtungsmittel als transparenter Klarlack zur
Beschichtung von Kunststoffsubstraten, insbesondere von Kunststoff-
Anbauteilen, eingesetzt. Die Kunststoffanbauteile werden bevorzugt
ebenfalls in einem mehrstufigen Beschichtungsverfahren beschichtet, bei
dem auf ein gegebenenfalls vorbeschichtetes oder ein zur besseren
Haftung der nachfolgenden Beschichtungen vorbehandeltes Substrat (z.B.
Beflammen, Corona- oder Plasma-Behandlung des Substrats) zunachst
eine pigmentierte Basislackschicht und danach eine Schicht mit den

erfindungsgemalien Beschichtungsmittel aufgetragen werden.

SchlieBlich wird das erfindungsgemale Beschichtungsmittel als trans-
parenter Klarlack zur Beschichtung von transparenten Kunststoffsub-
straten eingesetzt. In diesem Fall beinhalten die Beschichtungsmittel UV-
Absorber, die in Menge und Art auch auf den wirksamen UV-Schutz des

Kunststoffsubstrats ausgelegt sind.
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Beispiele

Herstellung eines Poly(meth)acrylatharzes mit Hydroxylgruppen (A1)
In einem, mittels Olumlaufthermostat beheizbaren, doppelwandigen 4-I
Edelstahlkessel, ausgestattet mit Thermometer, Ankerruhrer, 2 Tropftrich-
tern und RuckfluBkihler wird Losungsmittel zur Polymerisation vorgelegt.
In einem der Tropftrichter wird die Monomerenmischung, in dem zweiten
Tropftrichter die Intiatorldsung, enthaltend einen geeigneten Initiator
(i.d.R. ein Peroxid), vorgelegt. Die Vorlage wird auf eine Polymerisations-
temperatur von 140°C aufgeheizt. Nach Erreichen der Polymerisations-
temperatur wird zunachst der Initiatorzulauf gestartet. 15 Minuten nach
Beginn des Initiatorzulaufes wird der Monomerenzulauf (Dauer 240
Minuten) gestartet. Der Initiatorzulauf wird so eingestellt, dass er nach Be-
endigung des Monomerenzulaufs noch weitere 30 Minuten nachlauft.
Nach Beendigung des Initiatorzulaufes wird die Mischung fur weitere 2h
bei 140°C geruhrt und anschlieRend auf Raumtemperatur abgekuhlt. An-
schlielend wird die Reaktionsmischung mit Losemittel auf den in Tabelle

2 angegebenen Feststoffgehalt eingestellt.

Tabelle 1: Zusammensetzung des Polymethacrylates (A1) in Gew.-Teilen

Komponente Gew.-Tl.
Styrol 8,0
n-Butylmethacrylat 8,0
Acrylsaure 0,6

4-Hydroxybutylacrylat 12,0

2-Hydroxyethylacrylat 12,0

n-Butylacrylat 19,0

Tabelle 2: Kennzahlen des Polymethacrylates (A1) (Saurezahl und Visko-

sitat experimentell bestimmt, OH-Zahl und Tg theoretisch berechnet)

Festkorper 1h 150°C 65%

Saurez. (gemessen) 8-12
[mg KOH/g]
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OH-Zahl berechnet 175
[mg KOH/g]
Tg (FOX) [°C] -27
Viskositat [mPa.s] " 2200

" Bestimmt bei Raumtemperatur nach DIN53229 mit einem Kegel-Platte-

Viskosimeter der Firma Brookfield, Kegel 3

Herstellung eines niedrigviskosen, caprolactonmodifizierten Poly-
(meth)acrylatharzes mit Hydroxylgruppen (A2)

In einen Edelstahlrihrkessel mit AnkerrUhrer und Ruckflusskihler werden
290 g Butylacetat und 290 g Solventnaphta vorgelegt und bei einem
Druck von 3,5 bar absolut in Stickstoffatmosphare unter Rihren auf 167
°C erhitzt. Eine Lésung von 288,8 g Di-tert-amylperoxid und 10,7 g
Butylacetat und 10,8 g Solventnaphta wird in 275 min zugetropft. Die
Monomerenmischung von 400g Styrol, 550 g Butylmethacrylat, 803,3 g
Hydroxyethylacrylat, 550 g Ethylhexylacrylat und 102,9 g Acrylsaure wird
innerhalb von 240 min gleichmanig zugetropft. Dabei wird der
Monomerenzulauf 5 min nach dem Initiatorzulauf gestartet. Nach
Beendigung der Zulaufe wird der Reaktorinhalt weitere 20 min bei 167 °C
gehalten und anschlietend 993 g Caprolacton innerhalb einer Stunde
zudosiert, dabei wird die Reaktortemperatur gleichmalflig auf 150 °C
abgesenkt. Nach Beendigung des Zulaufs wird weitere 1,5 h bei 150 °C
geruhrt. AnschlieBend wird der Reaktorinhalt gekuhlt, bei einer
Temperatur unter 121 °C wird der Druck abgelassen und bei 80 °C der
Reaktor entleert. Die resultierende Polymerldsung hat einen Festkorper
von 81,2% bei einer Viskositat von 2400 mPa.s. Das Bindemittel hat ein
Massenmittel der Molmasse von 5300 g/mol bei einer Uneinheitlichkeit

von 3,0 (bestimmt mit GPC gegen Polystyrolkalibrierung).

Tabelle 3: Zusammensetzung des Polymethacrylates (A2) in Gew.-Teilen

Komponente Gew.-Tl.
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Styrol 16,6
n-Butylmethacrylat 22,9
Acrylsaure 4,3
Ethylhexylacrylat 22,9
2-Hydroxyethylacrylat 33,4

Tabelle 4: Kennzahlen des Polymethacrylates (A2) (Saurezahl experimen-

tell bestimmt, OH-Zahl experimentell bestimmt)

A2
Festkorper [%] (1h 130°C ) | 81,2
Saurezahl [mg KOH/g] 27,6
OH-Zahl [mg KOH/g] 122
Viskositat [mPa.s] " 2400

" Bestimmt bei Raumtemperatur nach DIN53229 mit einem Kegel-Platte-

Viskosimeter der Firma Brookfield, Kegel 3

Herstellung eines erfindungsgemafen Harters (B1) auf Basis von
einem dimeren, HDI basierten Uretdion (10 mol-% Monosilanstrukturen
lla und 90 mol-% Bissilanstrukturen llla: Umsetzungsgrad der
Isocyanatgruppen ¢ = 40 mol-% )

In einem Stahlreaktor, ausgestattet mit einem Ruckflusskihler und einem
Thermometer, werden 48,3 Teile dimerisiertes, Uretdiongruppen aufwei-
sendem Hexamethylendiisocyanat (HDI) (Desmodur N3400 Firma Bayer),
12,1 Teile Butylacetat und 2,4 Teile Triethylorthoformiat vorgelegt. Uber
einen Tropftrichter wird anschlieRend ein Gemisch aus 30,7 Teilen Bis-[3-
(trimethoxysilyl)propyllamin (Dynasylan 1124, EVONIK, Rheinfelden) und
2,4 Teilen Trimethoxysilylpropyl-n-butylamin (Dynasylan 1189, EVONIK,
Rheinfelden) unter Stickstoffluberschleierung und Rihren zugetropft. Es ist
ein leichter Temperaturanstieg auf ca. 40°C zu beobachten. Nach 2-
stindigem Ruhren wird der NCO-Wert titrimetrisch Uberpraft: NCO-
Gehalt: 6,6% (Losung). Der nicht fllichtige Anteil (1h, 150°C) ist 85%.
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Herstellung eines nicht erfindungsgemafen Harters (BV1) auf Basis
von engverteiltem HDI basiertem Isocyanurat (10 mol-% Monosilan-
strukturen lla und 90 mol-% Bissilanstrukturen llla: Umsetzungsgrad
der Isocyanatgruppen ¢ = 40 mol-% )

In einem Stahlreaktor, ausgestattet mit einem Ruckflusskihler und einem
Thermometer, werden 57,6 Teile trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat
(HDI) (Desmodur N3600 Firma Bayer), 14,8 Teile Butylacetat und 2,8 Tei-
le Triethylorthoformiat vorgelegt. Uber einen Tropftrichter wird anschlie-
Rend ein Gemisch aus 39,4 Teilen Bis-[3-(trimethoxysilyl)propylJamin
(Dynasylan 1124, EVONIK, Rheinfelden) und 3,0 Teilen Trimethoxysilyl-
propyl-N-Butylamin (Dynasilan 1189, EVONIK, Rheinfelden) unter Stick-
stoffuberschleierung und Ruhren zugetropft. Es ist ein leichter Tempera-
turanstieg auf ca. 40°C zu beobachten. Nach 2-stlindigem Ruhren wird
der NCO-Wert titrimetrisch Uberprift: NCO-Gehalt: 6,6% (Losung)

nicht fllichtiger Anteil (1h, 150°C): 85%,

Herstellung eines nichterfindungsgeméafen Harters (BV2) auf Basis
von breitverteiltem HDI basiertem Isocyanurat (10 mol-% Monosilan-
strukturen lla und 90 mol-% Bissilanstrukturen llla: Umsetzungsgrad
der Isocyanatgruppen ¢ = 40 mol-% )

In einem Stahlreaktor, ausgestattet mit einem Ruckflusskihler und einem
Thermometer, werden 67,6 Teile trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat
(HDI) (Desmodur N3300 Firma Bayer), 16,9 Teile Butylacetat und 3,4 Tei-
le Triethylorthoformiat vorgelegt. Uber einen Tropftrichter wird anschlie-
Rend ein Gemisch aus 43,0 Teilen Bis-[3-(trimethoxysilyl)propylJamin
(Dynasylan 1124, EVONIK, Rheinfelden) und 3,3 Teilen Trimethoxysilyl-
propyl-N-Butylamin (Dynasilan 1189, EVONIK, Rheinfelden) unter Stick-
stofflberschleierung und Ruhren zugetropft. Es ist ein leichter Tempera-
turanstieg auf ca. 40°C zu beobachten. Nach 2-stlindigem Ruhren wird
der NCO-Wert titrimetrisch Uberprift: NCO-Gehalt: 6,6% (Losung).

nicht fllichtiger Anteil (1h, 150°C): 85%
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Formulierung der erfindungsgemafen Beschichtungsmittel B1 und B2
und der Beschichtungen der erfindungsgeméfen Beispiele 1 und 2 und
der Beschichtungsmittel VB1 bis VB4 der Vergleichsbeispiele V1 bis
V4 und der Beschichtungen der Vergleichsbeispiele V1 bis V4

In angegebener Reihenfolge (von oben beginnend) werden die in Tabelle
5 und Tabelle 6 angegebenen Bestandteile in einem geeigneten Gefal}
innig miteinander vermengt und unmittelbar im Anschluss auf ein mit
schwarzem Basislack lackierten Spiegelblech auflackiert (Basislack-
trocknung 30 min bei 80°C, 10 min AblUftzeit). AnschlielRend werden die
Bleche bei 60°C 30 Minuten lang im Ofen getrocknet. Die erhaltenen
Beschichtungen werden 24h bei Raumtemperatur gelagert und mit einem
Wave-Scan® der Firma BYK-Gardner vermessen. Die Pruferbenisse sind

in den Tabelle 7 und Tabelle 8 dargestellt.

Tabelle 5: Zusammensetzung des erfindungsgemafien Beschichtungs-
mittels B1 und der Beschichtungsmittel VB1 und VB2 der Vergleichsbei-
spiele V1 und V2, jeweils auf Basis des hydroxylgruppenhaltigen Poly-
methacrylates (A1)

Beispiel B1 | Vgl.-beisp. VB1 | Vgl.-beisp. VB2
Polyacrylat (A1) 40 40 40
Dynoadd F1 " 0,2 0,2 0,2
Tinuvin® 384 2 0,5 0,5 0,5
Tinuvin® 292 3 0,5 0,5 0,5
Butylacetat 8 8 8
Nacure 4167®4 | 1,2 1,2 1,2
Harter B1 50
Harter BV1 (Vgl.) 50
Harter BV2 (Vgl.) 50
nicht  fllchtiger | 70% 70% 70%
Anteil (1h, 150°C)
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) Dynoadd F1 = handelsUbliches, mehrfunktionelles, oberflachenaktives
Additiv der Firma HertfelderGmbH, Bielefeld

2 Tinuvin® 384 = handelsubliches Lichtschutzmittel auf Basis eines
Benztriazols der Firma Ciba

3 Tinuvin® 292 = handelsubliches Lichtschutzmittel auf Basis eines
sterisch gehinderten Amins der Firma Ciba

4 Nacure® 4167 = handelsublicher Katalysator auf Basis von amin-
blockiertem Phosphorsaureteilester der Firma King Industries, nicht
flichtiger Anteil 25%

Tabelle 6: Zusammensetzung der Beschichtungsmittels B2, VB3 und VB4,
jeweils auf Basis des hydroxylgruppenhaltigen, caprolactonmodifizierten

Polymethacrylates (A2)

Beispiel B2 | Vgl.-beisp. VB3 | Vgl.-beisp. VB4

Polyacrylat A2 41 41 41

Dynoadd F1 " 0,2 0,2 0,2

Tinuvin® 384 2 0,5 0,5 0,5

Tinuvin® 292 3 0,5 0,5 0,5

Butylacetat 8 8 8

Nacure 4167® 4 | 1 1 1

Harter B1 45

Harter BV1 (Vgl.) 45

Harter BV2 (Vgl.) 45

nicht  fllchtiger | 75% 75% 75%

Anteil (1h, 150°C)

Tabelle 7: Prifergebnisse der Beschichtungen

Basislack | Beispiel Basislack | Vgl.-bsp. | Basislack | Vgl.-bsp.
Blech1 B1 auf Blech2 VB1 auf | Blech3 VB2 auf
ohne Basislack | ohne Basislack | ohne Basislack




WO 2011/131463 i PCT/EP2011/054943
Klarlack | Blech1 Klarlack | Blech2 Klarlack | Blech3
SD 15 39 15 41 16 39
(M m)
SW 8,0 1,7 8,1 10,3 7,8 85,4
LW 2,4 2,2 2,6 14,6 2,4 60,3

10

15

Tabelle 8: Prifergebnisse der Beschichtungen des erfindungsgemafien

Beispiels 2 und der Beschichtungen der Vergleichsbeispiele V3 und V4

Basislack | Beispiel Basislack | Vgl.-bsp. | Basislack | Vgl.-bsp.
Blech4 B2 auf | Blechb VB3 auf | Blech6 VB4 auf
ohne Basislack | ohne Basislack | ohne Basislack
Klarlack Blech 4 Klarlack Blech 5 Klarlack Blech 6

SD 15 39 15 41 17 39

(M m)

SW 8,3 1,6 8,1 9,7 8,7 18,9

LW 2,4 0,7 2,2 21,3 2,2 25,5

Alle Beschichtungen sind grifffest nach der beschriebenen Trocknung (30
Minuten bei 60°C). Eventuelles Auftreten von klebenden Filmen bei ab-
weichenden optimalen Laborbedingungen kann einfach durch leicht
erhohte Katalysatormengen und/oder wirksamere Katalysatoren abgestellt

werden.

Zusammenfassung der Priifergebnisse:

Der Vergleich sowohl der Long-Wave Werte (LW) als auch der Short-
Wave Werte (SW) in Tabelle 7 des erfindungsgemalen Beispiels 1 mit
denen des Vergleichsbeispiels V1 und des Vergleichsbeispiels V2 zeigt,
dass das erfindungsgemalie Beispiel 1 wesentlich bessere Werte aufweist
als die Vergleichsbeispiele V1 und V2, d.h. dass das erfindungsgemalle
Beschichtungsmittel B1 einen wesentlich besseren Verlauf zeigt als die

Beschichtungsmittel der Vergleichsbeispiele V1 und V2.
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Analog zeigt auch der Vergleich sowohl der Long-Wave Werte (LW) als
auch der Short-Wave Werte (SW) in Tabelle 8 des erfindungsgemalien
Beispiels 2 mit denen des Vergleichsbeispiels V3 und des Vergleichs-
beispiels V4 zeigt, dass das erfindungsgemale Beispiel 2 wesentlich bes-
sere Werte aufweist als die Vergleichsbeispiele V3 und V4, d.h. dass das
erfindungsgemale Beschichtungsmittel B2 einen wesentlich besseren
Verlauf zeigt als die Beschichtungsmittel der Vergleichsbeispiele V3 und
V4.

Zudem erkennt man durch den Vergleich des erfindungsgemalien Be-
schichtungsmittels B1 mit dem erfindungsgemafen Beschichtungsmittel
B2, dass sich mit einem caprolactonmodifiziertem Bindemittel (A2) der
nichtflichtige Anteil des Beschichtungsmittels nochmals steigern lasst und
die resultierende Beschichtung des Beispiels B2 trotz des erhdhten
nichtflichtigen Anteils des Beschichtungsmittels B2 eine im Vergleich mit
der Beschichtung des Beispiels 1 gleichbleibend ansprechende optische
Gulte aufweist.

Herstellung eines erfindungsgemafen Harters (B2) auf Basis von
einem dimeren, HDI basierten Uretdion (20 mol-% Monosilanstrukturen
lla und 80 mol-% Bissilanstrukturen llla: Umsetzungsgrad der
Isocyanatgruppen ¢ = 40 mol-% )

In einem Stahlreaktor, ausgestattet mit einem Ruckflusskihler und einem
Thermometer, werden 50 Teile dimerisiertes, Uretdiongruppen aufwei-
sendem Hexamethylendiisocyanat (HDI) (Desmodur N3400 Firma Bayer),
16 Teile Butylacetat und 3 Teile Triethylorthoformiat vorgelegt. Uber einen
Tropftrichter wird anschlieBend ein Gemisch aus 24 Teilen Bis-[3-
(trimethoxysilyl)propyllamin (Dynasylan 1124, EVONIK, Rheinfelden) und
8 Teilen Trimethoxysilylpropyl-N-Butylamin (Dynasilan 1189, EVONIK,

Rheinfelden) unter Stickstoffluberschleierung und Rihren zugetropft. Es ist
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ein leichter Temperaturanstieg auf ca. 40°C zu beobachten. Nach 2-
stindigem Ruhren wird der NCO-Wert titrimetrisch Uberpruft.

nicht fliichtiger Anteil (1h, 150°C): 80%,

NCO-Gehalt: 6,1% (Losung.)

Herstellung eines isocyanuratgruppenhaltigen Isocyanathéarters (BS1)

40 Gewichtsteile eines handelsUblichen trimerisierten Isocyanuratgruppen
aufweisenden Polyisocyanates auf Basis Hexamethylendiisocyanat (Des-
modur® N3600 Firma Bayer) und 10 Teile Butylacetat werden durch Ruh-
ren miteinander vermischt, so dass eine Losung mit einem Festkdrperge-

halt von 80,0 Gew.-% erhalten wird.

Herstellung eines isocyanuratgruppenhaltigen auf Basis von einem
trimeren, HDI basierten Isocyanuratharters (BS2) (20 mol-% Mono-
silanstrukturen lla und 80 mol-% Bissilanstrukturen llla: Umset-
zungsgrad der Isocyanatgruppen ¢ = 40 mol-%)

In einem Stahlreaktor, ausgestattet mit einem Ruckflusskihler und einem
Thermometer, werden 50 Teile trimerisiertes, Isocyanuratgruppen aufwei-
sendes Hexamethylendiisocyanat (HDI) (Desmodur N3600 Firma Bayer),
16 Teile Butylacetat und 3 Teile Triethylorthoformiat vorgelegt. Uber einen
Tropftrichter wird anschlielend ein Gemisch aus 24 Teilen Bis-[3-(trimeth-
oxysilyl)propyllamin (Dynasylan 1124, EVONIK, Rheinfelden) und 8 Teilen
Trimethoxysilylpropyl-N-Butylamin (Dynasilan 1189, EVONIK, Rhein-
felden) unter StickstoffUberschleierung und Ruhren zugetropft. Es ist ein
leichter Temperaturanstieg auf ca. 40°C zu beobachten. Nach 2-
stindigem Ruhren wird der NCO-Wert titrimetrisch Uberpruft.

nicht fliichtiger Anteil (1h, 150°C): 80%,

NCO-Gehalt: 6,3% (Losung.)

Durch Vermischen der in Tabelle 9 angegebenen Mengen des silanisier-

ten Uretdions (B2) und des isocyanuratgruppenhaltigen Isocyanates
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(BS1) bzw. (BS2) werden die in Tabelle 9 aufgefuhrten Hartermischungen
H1 und H2 hergestellt.

Tabelle 9. Zusammensetzung in Gewichtsteilen, Festkdrpergehalt,

Isocyanatgehalt und Viskositat der Hartermischungen H1 und H2

Harter- | Uret- | Isocya- |Isocya- | B2:BS |lIsocyanat- | Fest- Visko-
mi- dion | nurat nurat in Ge- | gehalt der | kérper sitat
schung | B2 BS1 BS2 wichts- | Mischung | der Mi- | [mPa.s]
% [%] schung
[%]
H1 50 50 50:50 |12,0 80 87
H2 50 50 50:50 |6,6 80 166

Berechnung der Mischungsverhaltnisse der uretdiongruppenhaltigen
Verbindung B2 zu der isocyanuratgruppenhaltigen Verbindung BS1
bzw. BS2 in Aquivalenten fiir die Hartermischungen H1 und H2
Berechnung des Aquivalentgewichtes Desmodur® N3400 gemal
technischem Merkblatt: (100 *42 qg) /21,8 =193 g

Berechnung des Aquivalentgewichtes Desmodur® N3600 gemal
technischem Merkblatt: (100 *42 g) /23 =183 g

Berechnetes Aquivalentgewicht Bis-[3-(trimethoxysilyl)propyllamin: 341 g
Berechnetes Aquivalentgewicht Trimethoxysilylpropyl-N-butylamin: 234 g

Berechnung des Aquivalentgewichtes fiir die uretdiongruppenhaltige
Verbindung B2:

Umsetzungsgrad c in B2 zu Silaneinheiten: 40 mol-%
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Anteil as2 in B2 der mit Monosilan umgesetzten Isocyanatgruppen:
(Menge Monosilan in Mol-%) / [Gesamtanteil (Monosilan + Bissilan) = 100
Mol-%] = 0,2

Anteil as3 in B2 der mit Bissilan umgesetzten Isocyanatgruppen:
(Menge Bissilan in Mol-%) / [Gesamtanteil (Monosilan + Bissilan) = 100
Mol-%] = 0,8

Aquivalentgewicht fiir die uretdiongruppenhaltige Verbindung B2:
[193 g (Aquivalentgewicht Desmodur® N3400)] + 0,4*[(0,2*234 g) +
(0,8*341 g)] =321g¢g

Berechnung des Aquivalentgewichtes fiir die isocyanuratgruppenhaltige
Verbindung BS1:

Umsetzungsgrad ¢’ in BS1 zu Silaneinheiten: 0 mol-%

Anteil as'2 in BS1 der mit Monosilan umgesetzten Isocyanatgruppen: (Menge

Monosilan in Mol-%) / [Gesamtanteil (Monosilan + Bissilan) = 100 Mol-%] = 0

Anteil as’3 in BS1 der mit Bissilan umgesetzten Isocyanatgruppen:
(Menge Bissilan in Mol-%) / [Gesamtanteil (Monosilan + Bissilan) = 100 Mol-%] =
0

Aquivalentgewicht fiir die isocyanuratgruppenhaltige Verbindung BS1:
[183 g (Aquivalentgewicht Desmodur® N3600)] + 0*[(0*234 g) + (0*341 g)] =
183 g

Berechnung des Aquivalentgewichtes fiir die isocyanuratgruppenhaltige
Verbindung BS2:

Umsetzungsgrad ¢’ in BS2 zu Silaneinheiten: 40 mol-%

Anteil as'2 in BS2 der mit Monosilan umgesetzten Isocyanatgruppen: (Menge

Monosilan in Mol-%) / [Gesamtanteil (Monosilan + Bissilan) = 100 Mol-%] = 0,2

Anteil as’3 in BS2 der mit Bissilan umgesetzten Isocyanatgruppen:
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(Menge Bissilan in Mol-%) / [Gesamtanteil (Monosilan + Bissilan) = 100 Mol-%] =
0,8

Aquivalentgewicht fiir die isocyanuratgruppenhaltige Verbindung BS2:
[183 g (Aquivalentgewicht Desmodur® N3600)] + 0,4*[(0,2*234 g) + (0,8*341 g)]
=311g

Berechnung des Mischungsverhaltnisses der Hartermischung H1 (50 Gew.-
Teile Verbindung B2 und 50 Gew.-Teile Verbindung BS1) in Aquivalenten B2
zu Aquivalenten BS1: 1,0 : 1,75

Aquivalente B2 50/321 183 1,0

Aquivalente BS1 50/183 321 1,75

Berechnung des Mischungsverhaltnisses der Hartermischung H2 (50 Gew.-
Teile Verbindung B2 und 50 Gew.-Teile Verbindung BS2) in Aquivalenten B2
zu Aquivalenten BS2: 1,0 : 1,03

Aquivalente B2 50/321 50*311 1,0

Aquivalente BS2 50/311 50*321 1,03

Formulierung der erfindungsgemaRen Beschichtungsmittel B3 und B4 und
der Beschichtungen der erfindungsgemafRen Beispiele 3 und 4

In angegebener Reihenfolge (von oben beginnend) werden die in Tabelle 10
angegebenen Bestandteile in einem geeigneten Gefal} innig miteinander
vermengt und unmittelbar im Anschluss auf ein mit schwarzem Basislack
lackierten Spiegelblech auflackiert (Basislacktrocknung 30 min bei 80°C, 10 min
Abllftzeit). AnschlieBend werden die Bleche bei 60°C 30 Minuten lang im Ofen
getrocknet. Die erhaltenen Beschichtungen werden 24h bei Raumtemperatur
gelagert und mit einem Wave-Scan® der Firma BYK-Gardner vermessen. Die

Prifergebnisse sind in Tabelle 11 dargestellt.

Tabelle 10: Zusammensetzung der erfindungsgemafien Beschichtungsmittel B3

und B4, jeweils auf Basis des hydroxylgruppenhaltigen Polymethacrylates (A1)
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Beispiel B3 Beispiel B4

Polyacrylat (A1) 95 95
Byk 333" 0,4 0,4
Tinuvin® 384 2 1,0 1,0
Tinuvin® 292 3 1,0 1,0
Nacure 4167® 4 2,6 2,6
Harter H1 65

Harter H2 120
nicht flichtiger Anteil (1h, 150°C) 70,9 73,2
Butylacetat 2 10
nicht flichtiger Anteil (1h, 150°C) 70% 70%

1 Byk 333 = handelsubliches, oberflaichenaktives Additiv der Firma Byk Chemie
2 Tinuvin® 384 = handelslbliches Lichtschutzmittel auf Basis eines Benztriazols
der Firma Ciba

3 Tinuvin® 292 = handelslbliches Lichtschutzmittel auf Basis eines sterisch
gehinderten Amins der Firma Ciba

4 Nacure® 4167 = handelsUblicher Katalysator auf Basis von aminblockiertem

Phosphorsaureteilester der Firma King Industries, nicht flichtiger Anteil 25%

Tabelle 11: Prifergebnisse der Beschichtungen der Beispiele B3 und B4

Basislack | Beispiel Basislack | Beispiel
Blech1 B3 auf Blech?2 B4 auf
ohne Basislack | ohne Basislack
Klarlack Blech1 Klarlack Blech?2

SD(um)|15 40 15 40

SW 8,0 6,2 8,0 4,8

LW 2,2 1,2 2,2 1,4

Alle Beschichtungen sind grifffest nach der beschriebenen Trocknung (30

Minuten bei 60°C). Eventuelles Auftreten von klebenden Filmen bei abweichen-
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den optimalen Laborbedingungen kann einfach durch leicht erhéhte

Katalysatormengen und/oder wirksamere Katalysatoren abgestellt werden.

Zusammenfassung der Prifergebnisse:

Mit den erfindungsgemaflen Hartermischungen H1 und H2 kann also ein sehr
guter Verlauf bei der Zielschichtdicke von 40um auch bei hohen Fest-
korpergehalten erzielt werden. Ferner gewahrleisten die erfindungsgemafen
Beschichtungsmittel eine schnelle Aushartung auch unter den Bedingungen der
Reparaturlackierung, d.h. dass die Beschichtungen grifffest nach der Trocknung
30 Minuten bei 60°C sind.
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Patentanspriiche:

1.

Beschichtungsmittel auf Basis aprotischer Losemittel, enthaltend

mindestens eine oligomere und/oder polymere hydroxylgruppenhaltige Verbindung (A)

und

mindestens eine Verbindung (B) mit Isocyanatgruppen und mit mindestens einer

Silangruppe der Formel (I)

-X-Si-R",Gax (1)

mit

G = identische oder unterschiedliche hydrolysierbare Gruppen, insbesondere G =

Alkoxygruppe (OR'),

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 = organischer Rest, insbesondere linearer und/oder verzweigter Alkylen- oder

Cycloalkylenrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, ganz besonders bevorzugt X =

Alkylenrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,

R" = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, oder Aralkyl, wobei die Kohlenstoffkette durch nicht

benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder NRa-Gruppen unterbrochen sein kann, mit

Ra = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl, bevorzugt R" = Alkylrest, insbesondere mit 1

bis 6 C-Atomen,

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

dadurch gekennzeichnet, dass

(i) die Isocyanatgruppen und Silangruppen enthaltende Verbindung (B)
Uretdiongruppen aufweist und

(ii) die Verbindung (B) aus einem linearen, aliphatischen Diisocyanat (DI) hergestellt
worden ist.

Beschichtungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung

(B) aus einem linearen, aliphatischen Diisocyanat (DI) mit 3 bis 12 C-Atomen,

insbesondere mit 4 bis 10 C-Atomen und ganz besonders bevorzugt mit 5 bis 6 C-

Atomen, hergestellt worden ist.
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Beschichtungsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Verbindung (B) aus einem Polyisocyanat (PIl) mit einem Uretdiongruppengehalt > 50
mol-%, bevorzugt mehr als 50 bis 90 mol-%, besonders bevorzugt 65 bis 80 mol-%,
jeweils bezogen auf die Gesamtheit der durch Isocyanat-Oligomerisierung des linearen

aliphatischen Diisocyanates (DI) entstandenen Strukturtypen, hergestellt worden ist.

Beschichtungsmittel nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
die Verbindung (B)
zwischen 2,5 und 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtheit der Struktureinheiten (II) und
(1), mindestens einer Struktureinheit der Formel (I1)
-NR-(X-SiR"x(OR")3-x) (1,
und
zwischen 10 und 97,5 mol-%, bezogen auf die Gesamtheit der Struktureinheiten (I1)
und (lll), mindestens einer Struktureinheit der Formel (l11)
-N(X-SiR"x(OR")3-x)n(X'-SiR"y(OR")3-y)m (lll)
aufweist, 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 Kohlenstoffkette durch nicht
benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder NRa-Gruppen unterbrochen sein kann, mit
Ra = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl, bevorzugt R' = Ethyl und/oder Methyl
X, X' = linearer und/oder verzweigter Alkylen oder Cycloalkylenrest mit 1 bis 20
Kohlenstoffatomen, bevorzugt X, X' = Alkylenrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
R" = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, oder Aralkyl, wobei die Kohlenstoffkette durch nicht
benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder NRa-Gruppen unterbrochen sein kann, mit Ra
= Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl, bevorzugt R" = Alkylrest, insbesondere mit 1 bis 6
C-Atomen,
n =0 bis 2, m=0 bis 2, m+n =2, sowie
X,y = 0 bis 2.

Beschichtungsmittel nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
der Gesamtanteil der zu den Struktureinheiten (1) und/oder (lll) umgesetzten
Isocyanatgruppen im Polyisocyanat (PI) zwischen 5 und 95 mol-%, bevorzugt zwischen

10 und 85 mol-% und besonders bevorzugt zwischen 15 und 70 mol-% liegt.
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Beschichtungsmittel nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
die Verbindung (B) das Umsetzungsprodukt aus dem Uretdion von 1,6-Hexame-
thylendiisocyanat mit Bis(3-propyltrimethoxysilyl)amin und N-(3-
(trimethoxysilyl)propyl)butylamin ist.

Beschichtungsmittel nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
die hydroxylgruppenhaltige Verbindung (A) ausgewabhilt ist aus der Gruppe der
Polyacrylatpolyole, der Polymethacrylatpolyole, der Polyesterpolyole, der
Polyurethanpolyole und/oder der Polysiloxanpolyole, insbesondere aus der Gruppe der

Polyacrylatpolyole und/oder der Polymethacrylatpolyole.

Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
es als Verbindung (A) lactonmodifizierte, bevorzugt e-caprolactonmodifizierte,
hydroxylgruppenhaltige oligomere und/oder polymere Verbindungen (A) und ganz
besonders bevorzugt e-caprolactonmodifizierte hydroxylgruppenhaltige
Polyacrylatpolyole und/oder e-caprolactonmodifizierte hydroxylgruppenhaltige

Polymethacrylatpolyole enthalt.

Beschichtungsmittel nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
das Beschichtungsmittel einen phosphorhaltigen Katalysator fur die Vernetzung der

Silangruppen enthalt.

Beschichtungsmittel nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
das Beschichtungsmittel zusatzlich eine oder mehrere, von der Komponente (B) ver-
schiedene Verbindungen (BS) mit freien und/oder blockierten Isocyanatgruppen

enthalt.

Beschichtungsmittel nach einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet,
dass das Mischungsverhaltnis der uretdiongruppenhaltigen Komponente (B) zu der
Komponente (BS) bevorzugt zwischen 1,0 Aquivalenten der Komponente (B) zu 40,0
Aquivalenten der Komponente (BS) und 1,0 Aquivalenten der Komponente (B) zu 0,01
Aquivalenten der Komponente (BS), bevorzugt zwischen 1,0 Aquivalenten der
Komponente (B) zu 30,0 Aquivalenten der Komponente (BS) und 1,0 Aquivalenten der
Komponente (B) zu 0,02 Aquivalenten der Komponente (BS) und besonders bevorzugt

zwischen 1,0 Aquivalenten der Komponente (B) zu 25,0 Aquivalenten der Komponente
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(BS) und 1,0 Aquivalenten der Komponente (B) zu 0,05 Aquivalenten der Komponente
(BS) liegt.

Mehrstufiges Beschichtungsverfahren, dadurch gekennzeichnet, dass auf ein
gegebenenfalls vorbeschichtetes Substrat eine pigmentierte Basislackschicht und
danach eine Schicht aus dem Beschichtungsmittel nach einem der Ansprlche 1 bis 11

aufgetragen wird.

Mehrstufiges Beschichtungsverfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet,
dass nach Auftrag der pigmentierten Basislackschicht der aufgebrachte Basislack
zunachst bei Temperaturen von Raumtemperatur bis 80°C getrocknet wird und nach
dem Auftrag des Beschichtungsmittels nach einem der Anspriche 1 bis 11 bei

Temperaturen von 30 bis 90°C wahrend einer Zeit von 1 min bis zu 10 h gehartet wird.

Verwendung der Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 11 als Klarlack
fur die Automobilreparaturlackierung und/oder fur die Beschichtung von

Automobilanbauteilen und/oder Kunststoffsubstraten.

Anwendung des Verfahrens nach Anspruch 12 oder 13 fur die

Automobilreparaturlackierung und/oder fUr die Beschichtung von Kunststoffsubstraten.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2011/054943
A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER
INV. C08G18/10 C08G18/12 C08G18/28 C08G18/62 C08G18/71
Co8G18/77 C08G18/79 C08G18/80 Co9D175/04

ADD.

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Co8G CO9D

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

EPO-Internal

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™ | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

A WO 2008/074489 Al (BASF COATINGS AG [DE]; 1-15
GROENEWOLT MATTHIJS [DE]; POPPE ANDREAS
[DE]; K) 26 June 2008 (2008-06-26)
examples B1-B7

A EP 1 837 355 A2 (BYK CHEMIE GMBH [DE]) 1-15
26 September 2007 (2007-09-26)

paragraphs [0095] - [0096], [0099];
tables 1-2
A EP 0 949 284 Al (BAYER AG [US]; BAYER AG 1-15

[DE]) 13 October 1999 (1999-10-13)
claims 1,9,14; example 6

A EP 1 193 278 Al (DEGUSSA [DE]) 1-15
3 April 2002 (2002-04-03)
claims 1,7

See patent family annex.

D Further documents are listed in the continuation of Box C.

* Special categories of cited documents : . . . .

"T" later document published after the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the
invention

"A" document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular relevance

"E" earlier document but published on or after the international

- "X" document of particular relevance; the claimed invention
filing date

cannot be considered novel or cannot be considered to

Relevant to claim No.

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

"P" document published prior to the international filing date but
later than the priority date claimed

involve an inventive step when the document is taken alone

"Y" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu-
merr:ts, such combination being obvious to a person skilled
inthe art.

"&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

6 October 2011

Date of mailing of the international search report

12/10/2011

Name and mailing address of the ISA/

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

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Bezard, Stéphane

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/EP2011/054943
Patent document Publication Patent family Publication

cited in search report date member(s) date

WO 2008074489 Al 26-06-2008 AT 515523 T 15-07-2011
CA 2671516 Al 26-06-2008
CA 2671662 Al 26-06-2008
CA 2671663 Al 26-06-2008
CN 101583643 A 18-11-2009
CN 101568565 A 28-10-2009
CN 101563382 A 21-10-2009
EP 2091987 Al 26-08-2009
EP 2091988 Al 26-08-2009
EP 2102263 Al 23-09-2009
WO 2008074490 Al 26-06-2008
WO 2008074491 Al 26-06-2008
JP 2010513616 A 30-04-2010
JP 2010513617 A 30-04-2010
JP 2010513618 A 30-04-2010
KR 20090101936 A 29-09-2009
KR 20090094377 A 04-09-2009
KR 20090101937 A 29-09-2009
US 2010028544 Al 04-02-2010
US 2010143596 Al 10-06-2010
US 2010015344 Al 21-01-2010

EP 1837355 A2 26-09-2007 CA 2582287 Al 22-09-2007
CN 101041710 A 26-09-2007
DE 102006012999 Al 27-09-2007
JP 2007254742 A 04-10-2007
KR 20070095840 A 01-10-2007
US 2007259120 Al 08-11-2007

EP 0949284 Al 13-10-1999 JP 2000038394 A 08-02-2000
us 6057415 A 02-05-2000

EP 1193278 Al 03-04-2002 CA 2357947 Al 30-03-2002
DE 10048615 Al 11-04-2002
JP 2002121478 A 23-04-2002
KR 20020026142 A 06-04-2002
US 2002042471 Al 11-04-2002

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2011/054943

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDE!

INV. C08G18/10 C08G18/12
Co8G18/77 C08G18/79

® £08618/28
C08G18/80

C08G18/62
Co9D175/04

C08G18/71
ADD.

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Co8G CO9D

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

A WO 2008/074489 Al (BASF COATINGS AG [DE];
GROENEWOLT MATTHIJS [DE]; POPPE ANDREAS
[DE]; K) 26. Juni 2008 (2008-06-26)
Beispiele B1-B7

1-15

A EP 1 837 355 A2 (BYK CHEMIE GMBH [DE])

26. September 2007 (2007-09-26)

Absdtze [0095] - [0096], [0099]; Tabellen
1-2

1-15

A EP 0 949 284 Al (BAYER AG [US]; BAYER AG
[DE]) 13. Oktober 1999 (1999-10-13)
Anspriiche 1,9,14; Beispiel 6

A EP 1 193 278 Al (DEGUSSA [DE])

3. April 2002 (2002-04-03)

Anspriiche 1,7

1-15

1-15

D Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

"A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" &lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer

soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhrt)
"O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht
"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-

anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden e

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

6. Oktober 2011

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

12/10/2011

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

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

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

Bezard, Stéphane

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2011/054943

Im Recherchenbericht
angefihrtes Patentdokument

Datum der
Veroffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der

Veroffentlichung

WO 2008074489 Al

26-06-2008

AT
CA
CA
CA
CN
CN

515523
2671516
2671662
2671663

101583643
101568565
101563382
2091987
2091988
2102263
2008074490
2008074491
2010513616
2010513617
2010513618
20090101936
20090094377
20090101937
2010028544
2010143596
2010015344

T
Al
Al
Al

D> > > > >
= Y

15-07-2011
26-06-2008
26-06-2008
26-06-2008
18-11-2009
28-10-2009
21-10-2009
26-08-2009
26-08-2009
23-09-2009
26-06-2008
26-06-2008
30-04-2010
30-04-2010
30-04-2010
29-09-2009
04-09-2009
29-09-2009
04-02-2010
10-06-2010
21-01-2010

26-09-2007

CA
CN
DE
JP
KR
us

2582287
101041710

102006012999

2007254742
20070095840
2007259120

22-09-2007
26-09-2007
27-09-2007
04-10-2007
01-10-2007
08-11-2007

JP
us

2000038394
6057415

08-02-2000
02-05-2000

EP 1837355 A2
EP 0949284 Al
EP 1193278 Al

CA
DE
JP
KR
us

2357947
10048615
2002121478
20020026142
2002042471

30-03-2002
11-04-2002
23-04-2002
06-04-2002
11-04-2002

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)




	Page 1 - front-page
	Page 2 - front-page
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - description
	Page 21 - description
	Page 22 - description
	Page 23 - description
	Page 24 - description
	Page 25 - description
	Page 26 - description
	Page 27 - description
	Page 28 - description
	Page 29 - description
	Page 30 - description
	Page 31 - description
	Page 32 - description
	Page 33 - description
	Page 34 - description
	Page 35 - description
	Page 36 - description
	Page 37 - description
	Page 38 - description
	Page 39 - description
	Page 40 - description
	Page 41 - description
	Page 42 - description
	Page 43 - description
	Page 44 - description
	Page 45 - description
	Page 46 - description
	Page 47 - description
	Page 48 - description
	Page 49 - description
	Page 50 - description
	Page 51 - description
	Page 52 - claims
	Page 53 - claims
	Page 54 - claims
	Page 55 - claims
	Page 56 - wo-search-report
	Page 57 - wo-search-report
	Page 58 - wo-search-report
	Page 59 - wo-search-report

