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(57) Abstract: The invention relates to layer systems comprising (1) a substrate (S), (2) a scratch-resistant layer (K) obtained by at
least partial hardening of a coating agent containing a polycondensate produced according to a sol-gel method and based on at least
one silane, and (3) a covering layer (D) obtained by at least partial hardening of a coating agent obtained by common hydrolysis of (a)
a compound of general formula I M(R”)m (I) wherein M represents an element or a compound selected from the group consisting of
Si, Ti, Zr, Sn, Ce, Al, B, VO, In and Zn, R’ represents a hydrolysable radical, and m represents a whole number between 2 and 4, and
(b) a compound of general formula (IT) RySiR’, (II) wherein the radicals R’ and R are the same or different, R’ is defined as above,
R represents an alkyl group, an alkenyl group, an aryl group or a hydrocarbon group having at least one halogen group, an epoxy
group, a glycidyloxy group, an amino group, a mercapto group, a methacryloxy group or a cyano group, and a and b independently
represent values between 1 and 3, the sum of a and b being equal to four. Said layer systems are characterised by an outstanding
scratch resistance and abrasion resistance.

(57) Zusammenfassung: Beschrieben werden Schichtsysteme, die (1) ein Substrat (S), (2) eine Kratzfestschicht (K), erhiltlich
durch mindestens teilweises Aushérten eines Beschichtungsmittels enthaltend ein nach dem Sol-Gel-Verfahren hergestelltes Poly-
kondensat auf Basis mindestens eines Silans und (3) eine Deckschicht (D), erhiltlich durch mindestens teilweises Aushérten eines
Beschichtungsmittels erhiltlich durch gemeinsame Hydrolyse von (a) einer Verbindung der allgemeinen Formel IM(R")m (I) worin
¥ M ein Element oder eine Verbindung ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus Si, Ti, Zr, Sn, Ce, Al, B, VO, In und Zn ist, R’ einen
S hydrolysierbaren Rest darstellt und m eine ganze Zahl von 2 bis 4 ist, und (b) einer Verbindung der allgemeinen Formel II RbSiR’a,
(II) worin die Reste R’ und R gleich oder verschieden sind, R” wie oben definiert ist, R eine Alkylgruppe, eine Alkenylgruppe, eine
Arylgruppe oder eine Kohlenwasserstoffgruppe mit einem oder mehreren Halogengruppen, eine Epoxygruppe, eine Glycidyloxy-
gruppe eine Aminogruppe, eine Mercaptogruppe eine Methacryloxygruppe oder eine Cyanogruppe darstellt und a und b unabhéngig
g voneinander die Werte 1 bis 3 annehmen, wobei die Summe von a und b gleich vier ist. Die Schichtsysteme zeichnen sich durch
eine hervorragende Kratz- und Abriebfestigkeit aus.
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Schichtsystem und Verfahren zu dessen Herstellung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Schichtsystem umfassend ein Substrat (S),
eine Kratzfestschicht (K) und eine Deckschicht (D) sowie ein Verfahren zur Herstel-

lung dieses Schichtsystems.

Mit Hilfe des Sol-Gel-Prozesses ist es moglich, durch gezielte Hydrolyse und Kon-
densation von Alkoxiden, vorwiegend des Siliciums, Aluminiums, Titans und Zir-

kons, anorganisch-organische Hybridmaterialien herzustellen.

Durch diesen Prozess wird ein anorganisches Netzwerk aufgebaut. Uber entspre-
chend derivatisierte Kieselsdureester kénnen zusitzlich organische Gruppen einge-
baut werden, die einerseits zur Funktionalisierung, andererseits zur Ausbildung de-
finierter organischer Polymersysteme genutzt werden konnen. Dieses Werkstoffsys-
tem bietet aufgrund der Vielzahl der Kombinationsméglichkeiten sowohl der organi-
schen als auch der anorganischen Komponenten sowie aufgrund der starken Beein-
flussbarkeit der Produkteigenschaften durch den Herstellungsprozess eine sehr grofie
Variationsbreite. Damit kénnen insbesondere Beschichtungssysteme erhalten und auf

unterschiedlichste Anforderungsprofile zugeschnitten werden.

Im Vergleich zu reinen anorganischen Materialien sind die erhaltenen Schichten im-

mer noch relativ weich. Dies liegt darin begriindet, dass die anorganischen Anteile im

‘System zwar stark vernetzend wirken, aber auf Grund ihrer sehr geringen Grofle die

mechanischen Eigenschaften wie z. B. Hirte und Abriebbestindigkeit nicht zum
Tragen kommen. Durch sogenannte gefiillte Polymere kénnen die giinstigen mecha-
nischen Eigenschaften der anorganischen Anteile voll ausgenutzt werden, da hierbei
Partikelgroflen von mehreren Mikrometern vorliegen. Allerdings geht dabei die
Transparenz der Materialien verloren, und Anwendungen im Bereich der Optik sind
nicht mehr méglich. Die Verwendung von kleinen Teilchen in Nanometergrofie aus

Si0, (z. B. Aerosile®), Kieselsol, Al,03, Bohmit, Zirkondioxid, Titandioxid etc. zur
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Herstellung transparenter Schichten mit erhohter Abriebfestigkeit ist zwar moglich,
bei den einsetzbaren geringen Konzentrationen sind die erreichbaren Abriebfestig-
keiten jedoch dhnlich denen der oben genannten Systeme. Die Obergrenze der Fiill-
stoffmenge wird durch die hohe Oberflichenreaktivitit der kleinen Teilchen: be-
stimmt, welche Agglomerationen bzw. nicht tolerierbare Viskositatserh6hungen zur

Folge hat.

Aus der DE 199 52 040 Al sind Substrate mit einem abriebsfesten Diffusionssperr-
schichtsystem bekannt, wobei das Diffusionssperfschichtsystem eine harte Grund--
schicht auf Basis von hydrolysierbaren Epoxysilanen sowie eine dariiber angeordnete
Deckschicht umfasst. Die Deckschicht wird durch Auftragen eines Beschichtungssols
aus Tetraethoxysilan (TEOS) und Glycidyloxypropyl-trimethoxysilan (GPTS) und
Hérten desselben bei einer Températur < 110°C erhalten. Das Beschichtungssol wird
hergestellt, indem TEOS mit Ethanol als Losungsmittel in HCl-saufer wissriger Lo-
sung vorhydrolysiert und kondensiert wird. In das so vorhydrolysierte TEOS wird
anschliefend GPTS eingeriihrt und das Sol 5 Stunden bei 50°C geriihrt. Nachteilig an -
dem in dieser Druckschrift beschriebenen Beschichtungssol ist dessen geringe Lager-
stébilitéit (Topfzeit),' in Folge deren das Beschichtungssol innerhalb weniger Tage
nach seiner Herstellung weiterverarbeitet werden muss. Nachteilig an den in dieser
Druckschrift beschriebenen Diffusionssperrschichtsystemen ist ferner, dass diese fiir
den Einsatz in der Automobilverglasung unbefriedigende Ergebnisse nach dem

Taber-VerschleiBtest aufweisen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein organisch modifiziertes anorganisches
Schichtsystem bereit zu stellen, welches in seiner Hérte deutlich iiber dem der im
Stand der Technik beschriebenen Materialien liegt und iiber eine hohe optische
Transparenz verfiigt. Die Herstellung des Schichtsystems soll ferner mit stabilen Be-
schichtungsmittelzusammensetzungen mit ausreichender Lagerstabilitit moglich
sein, welche die Einstellung variabler oberflichenphysikalischer und oberfléchen-
chemischer Eigenschaften wie z. B. Hydrophilie oder Hydrophobie in Kombination

mit Oleophobie erméglichen.
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Diese Aufgabe wird erfindungsgemal durch ein Schichtsystem geldst, umfassend

(M

@ -

®)

ein Substrat (S),

eine Kratzfestschicht (K), erhéltlich durch mindestens teilweises Aus-
hérten eines Beschichtungsmittels enthaltend ein nach dem Sol-Gel-
Verfahren hergestelltes Polykondensat auf Basis mindestens. eines

Silans und

eine Deckschicht (D), erhiltlich durch mindestens teilweises Aushér-
ten eines Beschichtungsmittels erhiltlich durch gemeinsame Hydro-

lyse von

(é) einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Fénnel I
M®R)m - O

worin M ein Element oder eine Verbindung ausgewihlt aus der

Gruppe bestehend aus Si, Ti, Zr, Sn, Ce, Al, B, VO, In und Zn ist, R’

einen hydrolysierbaren Rest darstellt und m eine ganze Zahl voh 2 bis

4 ist, gemeinsam mit

(b)  einer oder mehreren Verbindungen der allgerheinen Fonﬁel II
RySiR',, In

worin die Reste R' und R gleich oder verschieden sind, R' wie oben

definiert ist, R eine Alkylgruppe, eine Alkenylgruppe, eine Arylgruppe

oder eine Kohlenwasserstoffgruppe mit einem oder mehreren

Halogengruppen, eine Epoxygruppe, eine Glycidyloxygruppe eine
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Aminogruppe, eine Mercaptogruppe eine Methacryloxygruppe oder
eine Cyanogruppe darstellt und a und b unabhingig voneinander die

Werte 1 bis 3 annehmen, wobei die Summe von a und b gleich vier ist.

Die erfindungsgemafBen Schichtsysteme zeichnen sich insbesondere durch ihre Deck-
schicht (D) aus, welche nach einem besonderen, nachstehend niher beschriebenen
Herstellungsverfahren hergestellt werden. Das Schichtsystem zeichnet sich durch
eine hervorragende Kratz- und Abriebfestigkeit aus. Besonders vortei‘lhaft und prak-
tikabel bei der Herstellung des erfindungsgemiBen Schichtsystems ist, dass das fiir
die Deckschicht (D) eingesetzte Beschichtungsmittel — anders als aus dem Stand der
Technik bekannte Beschichtungsmittel — eine hohe Lagerstabilitdt (Topfzeit) auf-

weist und damit hervorragend verarbeitbar ist.

A) Herstellung der Kratzfestschicht (K)

Die Herstellung der Kratzfestschicht (K) erfolgt durch Aufbringen eines Beschich-
tungsmittels auf ein Substrat (S), wobei das Beschichtungsmittel ein nach dem Sol-
Gel-Verfahren hergestelltes Polykondensat auf Basis mindestens eines Silans um- .
fasst, und zumindest teilweises Aushdrten desselben. Die Herstellung derartiger
Kratzfestschichten (K) auf einem Substrat (S) ist dem Fachmann grundsitzlich be-

kannt.

Die Auswahl der Substratmaterialien (S) zur Beschichtung ist nicht beschrénkt. Vor-
zugsweise eignen sich’'die Zusammensetzungen zum Beschichten von Holz, Texti-
lien, Papier, Steinwaren, Metalien, Glas, Keramik und Kunststoffen und dabei be-
sonders zur Beschichtung von Thermoplasten, wie sie in Becker/Braun, Kunststoff-
taschenbuch, Carl Hanser Verlag, Miinchen, Wien 1992 beschrieben sind. Ganz be-
sonders eignen sich die Zusammensetzungen zur Beschichtung von transparenten
Thermoplasten und vorzugsweise von Polycarbonaten. Insbesondere Brillengliser,

optische Linsen, Automobilscheiben und Platten kénnen mit den erfindungsgemaB
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erhaltenen Zusammensetzungen beschichtet werden.

Die Kratzfestschicht (K) wird vorzugsweise in einer Dicke von 0,5 bis 30 um ausge-
bildet. Zwischen Substrat (S) und Kratzfestschicht (K) kann ferner eine Primer-

schicht (P) ausgebildét werden.

Als Beschichtungsmittel fiir die Kratzfestschicht (K) kommen beliebige, nach dem
Sol-Gel-Verfahren hergestellte Polykondensate auf Silanbasis in Betracht. Besonders

geeignete Beschichtungsmittel fiir die Kratzfestschicht (K) sind insbesondere

A.1) Methylsilansysteme,

A.2) kieselsol-modifizierte Methylsilan-Systeme,

A.3) kieselsol-modifizierte Silylz;crylat-Systeme,

A.4) mit anderen Nanoteilchen (insbesondere Bohmit) modifizierte Silyl-
a‘crylat-Systenie und

A.5) cyclische Organosiloxan-Systeme.

Die vorgenannten Beschichtungsmittel fiir die Kratzfestschicht (K) werden im fol-

- genden ndher beschrieben:

A.1) Methylsilansysteme

Als Beschichtungsmittel fiir die Kratzfestschicht (K) kénnen beispielsweise bekannte
Polykondensate auf Basis von Methylsilan eingesetzt werden. Bevorzugt werden
Polykondensate auf Basis von Methyltrialkoxysilanen eingesetzt. Die Beschichtung
des Substrats (S) kann beispielsweise dadurch erfolgen, dass eine Mischung aus min-
destens einem Methyltrialkoxysilan, einem wasserhaltigen organischen L&sungsmit-
tel und einer Saure aufgebracht, das Losungsmittel verdampft und das Silan unter
Bildung eines hoch vemetzten Polysiloxans unter Einfluss von Wirme ausgehirtet

wird. Die Losung des Methyltrialkoxysilans besteht vorzugsweise zu 60 bis
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80 Géw.% aus dem Silan. Besondefs geeignet sind Methyltrialkoxysilane, die rasch
hydrolysieren, was insbesondere der Fall ist, wenn die Alkoxygruppe nicht mehr als
vier Kohlenstoffatome enthilt. Als Katalysatoren fiir die Kdndensationsreaktion der
durch Hydrolyse der Alkoxygruppen des Methyltrialkoxysilans entstandenen Silanol-
gruppen sind insbesondere starke anorganische Séuren wie Schwefelsdure und Per-
chlorsdure geeignet. Die Konzentration des sauren Katalysators betrdgt vorzugsweise
etwa 0,15 Gew.%, bezogen auf das Silan. Als anorganische Ldsungsmittel fiir das aus
Methyltrialkoxysilan, Wasser und Sdure bestehende System sind Alkohole wie
Methanol, Ethanol und Isopropanol odef Atheralkohole wie Ethylglyko! besonders
geeignet. Vorzugsweise enthilt die Mischung 0,5 bis 1 Mol Wasser pro Mol Silan.
Die Herstellung, Auftragung und Aushértung derartiger Beschichtungsmittel sind
dem Fachmann bekannt und beispielsweise in den Druckschriften DE-OS 2 136 001,
D_E-OS 2 113 734 und US 3 707 397 beschrieben, auf welche hier ausdriicklich Be-

zug genommen wird.

A.2) Kieselsol-modifizierte Methylsilan-Systeme

Als Beschichtungsmittel fiir die Kratzfestschicht (K) kénnen ferner Polykondensate
auf Basis von Methylsilan und Kiéselsol eingesetzt werden. Besonders geeignete Be-
schichtungsmittel dieser Art sind nach dém Sol-Gel-Verfahren hergestellte Polykon-
densate aus im Wesentlichen 10 bis 70 Gew.% Kieselsol und 30 bis 90 Gew.% eines
teilweise kondensierten Organoalkoxysilans in einem wissrig/organischen Losungs-
mittelgemisch. Besonders geeignet¢ Beschichtungsmittel sind die in der Druckschrift

US 5 503 935 beschriebenen hitzehértbaren, grundierungsfreien Silicon-Hartiiber-

zugs-Zusammensetzungen, welche, bezogen auf das Gewicht,

(A) 100 Teile Harzfeststoffe in Form einer Silicon-Dispersion in wiss-
rig/organischen Losungsmittel mit 10 bis 50 Gew.% Feststoffen und beste-
hend im wesentlichen aus 10 bis 70 Gew.% kolloidalem Siliciumdioxid und

30 bis 90 Gew.% eines Teilkondensates eines Organoalkoxysilans und
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(B)  1bis 15 Teile eines Adhésions-Forderers, ausgeWéihlt aus

1) einem acrylierten Polyurethan-Adhésionsforderer mit einem M, von

400 bis 1.500 und éusgew'&ihlt aus einem acrylierten Polyurethan und

einem methacrylierten Polyurethan und

(i)  einem Acrylpolymer mit reaktionsfahigen oder interaktiven Stellen

und einem M , von mindestens 1.000.
umfassen.

Organoalkoxysilane, die bei der Herstellung der Dispersion der hitzehértbaren, grun-
dierungsfreien Silicon-Hartiiberzugs-Zusammensetzungen in wassrig/ organischem

Losungsmittel eingesetzt werden konnen, fallen vorzugsweise unter die Formel
(R)aSi(ORD4-a,

worin R ein einwertiger C,_¢-Kohlenwasserstoffrest, insbesondere ein C;4-Alkylrest,
R' ein R- oder ein Wasserstoffrest und a eine ganze Zahl von 0 bis einschlieBlich 2
ist. Vorzugsweise ist das Organoalkoxysilan der vorgenannten Formel Methyltri-
methoxysilan, Methyltrihydroxysilan oder eine Mischung davon, die ein Teilkonden-

sat bilden kann.

Die Herstellung, Eigenschaften und Aushértung derartiger hitzehartbarten, grundie-
rungsfreien Silicon-Hartiiberzugs-Zusammensetzungen sind dem Fachmann bekannt
und beispielsweise in der Druckschrift US 5 503 935 ausfiihrlich beschrieben, auf

deren Inhalt hier ausdriicklich Bezug genommen wird.

Als Beschichtungsmittel flir die Kratzfestschicht (K) kénnen ferner Polykondensate

auf Basis von Methylsilanen und Kieselsol mit einem in einem Wasser/Alkohol-Ge-
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misch dispergierten Feststoffanteil von 10 bis 50 Gew.% eingesetzt werden. Die in
dem Gemisch dispergierten Feststoffe umfassen Kieselsol, insbesondere in einer
Menge von 10 bis 70 Gew.%, und ein von Organotrialkoxysilanen abgeleitetes Teil-
kondensat, vorzugsweise in einer Menge von 30 bis 90 Gew.%, wobei das Teilkon-
densat vorzugsweise die Formel R'Si(OR); aufweist, worin R' ausgewéhlt ist aus der
Gruppe, bestehend aus Alkylresten mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und Arylresten mit
6 bis 13 Kohlenstoffatomen, und R ausgewdhlt ist aus der Gruppe, bestehend aus
Alkylresten mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und Arylresten mit 6 bis 20 Kohlenstoff-
atomen. Die Beschichtungszusammensetzung weist vorzugsweise einen alkalischen
pH-Wert, insbesondere einen pH-Wert von 7, 1 bis etwa 7,8 auf, was durch eine Base
erreicht wird, die bei der Aushértungstemperatur des Beschichtungsmittels fliichtig -
ist. Die Herstellung, Eigenschaften und Aushértung derartiger Beschichtungsmittel
sind dem Fachmann grundsitzlich bekannt und beispielsweise in der Druckschrift US

4 624 870 beschrieben, auf deren Inhalt hier ausdriicklich Bezug genommen wird.

" Die zuvor genannten und in der Druckschrift US 4 624 870 beschriebenen Be-

schichtungsmittel kénnen in Kombination mit einem geeigneten Primer eingesetzt,
wobei der Primer eine Zwischenschicht zwischen Substrat (S) und Kratzfestschicht
(K) bildet. GeeigneteVPrimerzusammensetzungen sind beispielsweise Polyacrylat-
Primer. Geeignete Polyacrylat-Primer sind solche auf Basis von Polyacrylséure,

Polyacrylestern und Copolymeren von Monomeren mit der allgemeinen Formel

CH,——CYCOR

worin Y fiir H, Methyl oder Ethyl steht und R eine Cj.j;-Alkylgruppe bedeutet. Das
Polyacrylatharz kann thermoplastisch ocier thermosetting sein und ist vorzugsweise
in einem Losungsmittel geldst. Als Acrylatharzlésung kann beispielsweise eine Lo-
sung aus Polymethylmethacrylat (PMMA) in einem Losungsmittelgemisch aus einem

schnell verdampfenden Losungsmittel wie Propylenglycolmethylether und einem
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langsamer verdampfenden Losungsmittel wie Diacetonalkohol eingesetzt werden.
Besonders geeignete Acrylat-Primer-Losungen sind thermoplastische Primerzu-

sammensetzungen enthaltend -
(A)  Polyacrylharz und
(B) 90 bis 99 Gewichtsteile eines organischen Losungsmittelgemischs, enthaltend

(i) 5 bis 25 Gew.% eines starken Losungsmittels mit einem Siedepunkt
von 150 bis 200°C unter Normalbedingungen, in dem (A) frei 16slich

ist und

(ii) 75 bis 95 Gew.% eines schwicheren Losungsmittels mit einem Siede-

punkt von 90 bis 150°C bei Normalbedingungen, worin (A) loslich ist.

Die Herstellung, Eigenschaften und Trocknung der letztgenannten thermoplastischen
Primerzusammensetzungen sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise in der
Druckschrift US 5 041 313 ausfithrlich beschrieben, auf deren Inhalt hier ausdriick-
lich Bezug genommen wird. Wie eingangs bereits erwihnt, wird die Priher-Schicht
zwischen Substrat (S) und Kratzfestschicht (K) angeordnet und dient der Haftver-

mittlung zwischen beiden Schichten.

Weitere Beschichtungsmittel fiir die Kratzfestschicht (K) auf Basis von Methylsilan
und Kieselsol sind beispielsweise in den Druckschriften EP 0 570 165 A2,
US 4 278 804, "US 4 495 360, US 4 624 870, US 4 419 405, US 4 374 674 und
US 4 525 426 beschrieben, auf deren Inhalt hier ausdriicklich Bezug genommen

wird.
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A.3) Kieselsol-modifizierte Silylacrylat-Systeme

Als Beschichtungsmittel fiir die Kratzfestschicht (K) kénnen ferner Polykondensate
auf Basis von Silylacrylat eingesetzt werden. Neben Silylacrylat enthalten diese Be-
schichtungsmittel 'vorzugsweise kolloidale Kieselerde (Kieselsol). Als Silylacrylaté

kommen insbesondere acryloxy-funktionelle Silane der allgemeinen Formel

R6

C/ Aé —o—c——o—cxaz )

R>0Y,

in welcher R® und R* gleiche oder verschiedenartige einwertige Kohlenwasserstoff-
reste sind, R’ ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen
ist, R® Wasserstoff oder einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest bedeutet, der Index
b eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 3, der Index ¢ eine ganze Zahl mit einem
Wert von 0 bis 2, und der Index d eine ganze Zahl mit einem Wert von (4-b-c)ist,

oder

glycidoxy-funktionelle Silane der allgemeinen Formel

R'0Y.

/ { o _._CHE_HC\_O_?) g

worin R’ und R? die gleichen oder verschiedenartige einwertige Kohlenwasserstoff-
reste sind, R’ einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 8 Kohlenstoff-
atomen bedeutet, der Index e eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 3, der Index f
eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 2, und der Index g eine ganze Zahl mit

einem Wert von (4-e-f) ist, und Mischungen davon, in Betracht. Die Herstellung und
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Eigenschaften dieser acryloxy-funktionellen Silane und glycidoxy-funktionellen Si-
lane sind dem Fachmann grundsitzlich bekannt und beispielsweise in der DE 31 26
662 Al beschrieben, auf welche hier ausdriicklich Bezug genommen wird. Besonders
geeignete acryloxy-funktionelle Silane sind beispielsweise 3-Methacryloxypropyl-
trimethoxysilan, 3-Acryloxypropyltrimethonxysilan, 2-Methacryloxyéthyltri-
methoxysilan, 2-Acrylbxyéithyltrimethoxysilan, 3-Methacryloxypropyltridthoxy-silan,
3-Acryloxypropyltridthoxysilan, 2-Methacryloxyathyltridthoxysilan und 2-Acryl-
oxyéthyltridthoxysilan. Besonders geeignete glycidoxy-funktionelle Silane sind
beispielsweise 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan, 2-Glycidoxy-&thyltrimethoxysilan,
3-Glycidoxypropyltridthoxysilan und 2-Glycidoxyéthyltri-dthoxysilan. Diese Ver-
bindungen sind ebenfalls in der DE 31 26 662 Al beschrieben. Als weiteren Bestand-
teil konnen diese Beschichturigsmittel weitere Acrylatverbindungen, insbesondere
Hydroxyacrylate enthalten. Einsetzbare weitere Acrylatverbindungen sind bei-
spielsweise 2-Hydroxy%ithylacrylét, 2-Hydroxyithyl-methacrylat, 3-Hydroxypropyl-
acrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 2-Hydroxy-3-methacryloxypropylacrylat, 2-
Hydroxy-3-acryloxypropylacrylat, 2-Hydr6xy-3-methacryloxypropylmethacrylat,
Didthylenglykoldiacrylat, — Tridthylenglykoldiacrylat, Tetradthylenglykoldiacrylat,
Trimethyloipropantriacrylat, Tetrahydrofurfuryl-methacrylat und 1,6-Hexandioldiac-
rylat. Besonders bevorzugte Beschichtungsmittel dieser Art sind solche, die 100 Ge-
wichtsteile kolloidale Kieselerde, 5 bis 500 Gewichtsteile Silylacrylat und 10 bis 500

- Gewichtsteile Weiteres Acrylat enthalten. In Verbindung mit einer katalytischen

Menge eines Photoinitiators konnen derartige Beschichtungsmittel nach dem Auftra-

gen auf ein Substrat (S) durch UV-Strahlung unter Ausbildung einer Kratzfestschicht

- (K), wie in der DE 31 26 662 Al beschrieben, ausgehirtet werden. Die Beschich-

tungsmitte] konnen ferner tibliche Additive enthalten. Besonders geeignet sind ferner
die in der US 5 990 188 beschriebenen, durch Bestrahlung hirtbaren Krétzfestbe-
schichtuhgen, die neben den vorgenannten Bestandteilen noch einen UV-Absorber
wie Triazin oder Dibenzylresorcinol-Derivate enthalten. Weitere Beschichtungsmittel
auf Basis von Silylacrylaten und Kieselsol sind in den Druckschriften US 5 468 789,
US 5466 491, US 5 318 850, US 5242 719 und US 4 455 205 beschrieben, auf de-

ren Inhalt hier ausdriicklich Bezug genommen wird.
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A.4) Mit anderen Nanoteilchen modifizierte Silylacrylat-Systeme

Als Beschichtungsmittel fiir die Kratzfestschicht (K) kénnen ferner Polykondensate
auf Basis von Silylacrylaten eingesetzt werden, die als weiteren Bestandteil nanos-
kalige AIO(OH)-Teilchen, insbesondere nanoskalige Bohmit-Teilchen, enthalten.
Insbesondere kommen Beschichtungsmittel in Betracht, die Methacryloxypropyltri-
methoxysilan und AIO(OH)-Nanopartikel enthalten. Derartige Beschichtungsmittel
sind beispielsweise in den Druckschriften WO 98/51747 A1, WO 00/14149 Al, DE
197 46 885, US 5 716 697 und WO 98/04604 A1 beschrieben, auf deren Inhalt hier
ausdriicklich Bezug genommen wird. Durch Zusatz von Photoinitiatoren kénnen
diese Beschichtungsmittel nach dem Auftragen auf ein Substrat (S) durch UV-Strah-
len unter Ausbildung einer Kratzfestschicht (K) gehértet werden.

A.5) Cyclische Organosiloxan-Systeme

Als Beschichtungsmittel fiir die Kratzfestschicht (K) konnen ferner Polykondensate
auf Basis von multifunktionellen cyclischen Organosiloxanen eingesetzt werden. Als
derartige multifunktioﬁelle, cyclische Organosiloxane kommen insbesondere solche

der folgenden Formel

SiX, Ryy
(CHy),
Si —O0
R
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mit m = 3 bis 6, vorzugsweise 3 bis 4, n = 2 bis 10, vorzugsweise 2 bis 5, besonders
bevorzugt 2, R = C; bis Cg-Alkyl und/oder C¢ bis C 4-Aryl, vorzugsweise C; bis C,-
Alk&l in Betracht, wobei n und R innerhalb des Molekiils gleich oder ungleich, be-
vorzugt gleich, sein konnen und wobei die weiteren Reste die folgende Bedeutung

haben:

(A)  fir X = Halogen, d. h. Cl, Br, I und F, bevorzugt Cl mit é =1 bis 3 oder X =
OR', OH mita =1 bis 2, mit R' = C; bis Cg-Alkyl, bevorzugt C; bis C,-Alkyl,

oder

(B)  fiir X = (OSiRy),[(CHo)nSiY4Rs.5] mit a = 1 bis 3, wobei a innerhalb des Mo-

lekiils gleich oder ungleich, bevorzugt gleich, sein kann,

p = 0 bis 10, vorzugsweise p = 0 und
Y = Halogen, OR', OH, bevorzugt Cl, OR', OH mit R' = C, bis Cg-Alkyl,
| bevorzugt C, bis C,-Alkyl, oder '

(C) X = (OSiRy)[(CH2)nSiR3.a[(CH2)nSiYaR3.a]a] mit a = 1 bis 3, wobei a inner-

halb des Molekiils gleich oder ungleich, bevorzugt gleich, sein kann,

p = 0 bis 10, vorzugsweise p = 0 und
Y = Halogen, OR', OH, bevorzugt Cl, OR', OH mit R' = C; bis Cg-Alkyl,
bevorzugt C, bis C,-Alkyl, eingesetzt werden.

Besonders geeignet sind Verbindungen mit n = 2, m = 4, R = Methyl und X = OH,
OR' mit R' = Methyl, Ethyl und a = 1. Die Herstellung und Eigenschaften derartiger
multifunktioneller cyclischer Organosiloxane sowie deren Einsatz in Kratzfestbe-
schichtungsmitteln sind dem Fachmann grundsitzlich bekannt und beispielsweise in
der Druckschrift DE 196 03 241 C1 beschrieben, auf deren Inhalt hier ausdriicklich
Bezug genommen wird. Weitere Beschichtungsmittel auf Basis von cyclischen Or-

ganosiloxanen sind beispielsweise in den Druckschriften WO 98/52992, DE 197 11
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650, WO 98/25274 und WO 98/38251 beschrieben, auf deren Inhalt hier ebenfalls

ausdriicklich Bezug genommen wird.

Zur Einstellung der rheologischen Eigensphaften der Kratzfestschicht-Zusammen-
setzungen konnen gegebenenfalls inerte Losungsmittel oder Losungsmittelgemische
auf einer beliebigen Stufe der Herstellung zugesetzt werden. Vorzugsweise handelt
es sich bei diesen Losungsmitteln um die fiir die Deckschicht-Zusammensetzung

beschriebenen Losungsmittel.

Die Kratzfestschicht-Zusammensetzungen kénnen ferner iibliche Additive enthalten.
Ubliche Additive sind beispielsweise die nachstehend unter Punkt B) fiir die Deck-
schicht (D) beschriebenen Addtitive. '

Das Auftragen und Hirten der Kratzfestschicht-Zusammensetzung erfolgt nach An-
trocknung vorzugsweise thermisch bei 50 bis 200°C, bevorzugt 70 bis 180°C und
insbesondere 110 bis 130°C. Die Aushrtzeit sollte unter diesen Bedingungen weni-

ger als 120, bevorzugt weniger 90, insbesondere weniger als 60 Minuten betragen.

Die Schichtdicke der gehérteten Kratzfestschicht (K) sollte 0,5 bis 30 pm, bevorzugt
1 bis 20 um und insbesondere 2 bis 10 um betragen.

B)  Herstellung der Deckschicht (D)

Die Herstellung der Deckschicht (D) erfolgt durch Aufbringen und mindestens teil-
weises Aushérten eines Deckschicht-Beschichtungsmittels auf die zumindest teil-

weise ausgehirtete Kratzfestschicht (K).

Das Beschichtungsmittel fiir die Deckschicht (D) im erfindungsgemiBen Schicht-
system ist erhaltlich durch gemeinsame Hydrolyse der eingangs naher beschriebenen

Verbindungen der Formeln (I) und (II).
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Uberraschend wurde festgestellt, dass durch die vorgesehene gemeinsame Hydrolyse
der Verbindungen der Formeln I und II die Lagerstabilitit (Topfzeit) des Beschich-
tungsmittels fiir die Deckschicht (D) erhebljch verbessert wird.

Die Hydrolyse der Verbindungen der Formeln I und II wird vorzugsweise in Gegen-
wart von mindestens 0,6 Mol Wasser, insbesondere 0,8 bis 2,0 Mol Wasser, bezogen
auf 1 Mol hydrolysierbare Reste R', durchgefiihrt. Gemaf einer weiteren bevorzugten
Ausfithrungsform der Erfindung wird eine vollstindige Hydrolyse durch Einsatz
mindestens einer dquimolaren Menge Wasser, bezogen auf die hydrolysierbaren

Reste, durchgefiihrt.

Die Verbindungen der Formeln I und II kénnen in beliebigen Mengen eingesetzt
werden. Vorzugsweise wird die Verbindung der Formel II in einer Menge von weni-
ger als 0,7 Mol, insbesondere weniger als 0,5 Mol, bezogen auf 1 Mol der Verbin-

dung der Formel I, eingesetzt.

Die Hydrolyse wird vorzugsweise in Gegenwart von Sduren, insbesondere wissriger
Salzsdure, durchgefiihrt. Besonders geeignet ist ein pH-Wert des Reaktionsgemisches

von < 6, insbesonderé von 2,0 bis 5,0.

Die Hydrolysereaktion verlduft in der Regel leicht e;(otherm und wird vorzugsweise
durch Erwérmen auf 30 bis 40°C unterstiitzt. Nach erfolgter Hydrolyse wird das Re-
aktionsprodukt vorzugsweise auf Raumtemperatur abgekiihlt und einige Zeit, insbe-
sondere 1 bis 3 Stunden, bei Raumtemperatur geriihrt. Die erhaltene Beschichtungs-
zusammensetzung wird vorzugsweise bei Temperaturen <10°C, insbesondere bei

einer Temperatur von etwa 4°C, aufbewahrt.

Alle Temperaturangaben schlielen eine Abweichung von + 2°C ein. Unter Raum-

temperathr wird eine Temperatur von 20 bis 23°C verstanden.
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Das Beschichtungssol fiir die Deckschicht (D) wird hergestellt aus 100 Teilen einer
Verbindung der Formel I und/oder eines Hydrolyseproduktes daraus und einer Ver-
bindung der Formel II und/oder eines Hydrolyseproduktes daraus, wobei die Menge
der Verbindung II, bezogen auf die 100 Teile der Verbindung I, ‘weniger als
100 Teile, vorzugsweise weniger als 7Q Teile, insbesondere weniger als 50 Teile
betrdgt oder auch vollstandig entfdllt. Die applikétionsfertige Deckschicht-Beschich-
tungszusammensetzung besitzt vorzugsweise einen Feststoffgehalt von 0,2 bis 15
Gew.%, insbesondere von 1 bis 12 Gew.%. Weitere bevorzugte Feststoffgehalte der

Deckschicht-Zusammensetzung sind 0,2 bis 5 Gew.%, insbesondere 0,5 bis 3 %.
Vorzugsweise handelt es ich bei der Vérbindung der Formel I um eine Verbindung
MR )m

worin M fiir aj Si*%, Ti*, zr™, Sn™, Ce™ oder b) AI”, B, VO™, In*? oder ¢) Zn™
steht, R einen hydrolysierbaren Rest darstellt ﬁnd m im Fall von vierwertiger Ele-
mente M [Fall a)] 4, im Fall dreiwertiger Elemente oder Verbindungen M [Fall b)] 3,
und im Fall zweiwertiger Elemente [Fali ¢)] 2 ist. Bevorzugte Elemente fiir M sind

Si*, Ti™, Ce™ und AI™, besonders bevorzugt ist Sit.

Beispiele fiir die hydrolysierbaren Reste sind Halogen (F, Cl, Br und I, insbesondere
Cl und Br), Alkoxy (insbesondere C,4-Alkoxy wie z. B. Methoxy, Ethoxy, n-Pro-

_ poxy, i-Propoxy und n-Butoxy, i-Butoxy, sec-Butoxy oder tert.-Butoxy), Aryloxy

(insbesondere Cq.jo-Aryloxy, z. B. Phenoxy), Acyloxy (insbesondere C;.4-Acyloxy
wie z. B. Acetoxy und Propionyloxy) und Alkyléarbonyl (z. B. Acetyl). Besonders
bevorzugte hydrolysierbare Reste sind Alkoxygruppen, insbesondere Methoxy und
Ethoxy. A

Konkrete Beispiele fiir Verbindungen der Formel I, die eingesetzt werden konnen,
sind im folgenden angegeben, wobei diese jedoch keine Beschriankung der einsetzba-

ren Verbindungen der Formel I darstellen sollen.
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 Si(OCHs)s, Si(OC;Hs)s, Si(O-n- oder i-C3Hy)s,
Si(OC4Hs)a, SiCl4, HSiCls, Si(OOCCH),,
AI(OCH3)s, AI(OC;Hs)s, Al(O-n-CsHy)s,
Al(O-i-C3Hy)3, A(OC4Hy)s, Al(O-i-C4Ho),

Al(O-sek-C4Hp)s, AICI3, AICI(OH),, Al(OC,H,0CHo)s,

TiCly, Ti(OC,Hs)s, Ti(OC3Hy)a,
Ti(O-i-CsHy)s, Ti(OCeHs)a, Ti(2-ethylhexoxy)s;

ZI‘C14, Zr(OC2H5)4, ZT(OC3H7)4, ZI‘(O-i-C3H7)4, ZI‘(OC4H9)4,

ZrOCly, Zr(2-ethylhexoxy)s

PCT/EP2003/010770

sowie Zr-Verbindungen, die komplexierende Reste aufweisen wie z. B. B-Diketon-

und Methacryl-Reste,
BCl3, B(OCH3)3, B(OC;Hs)s,

SnCly, Sn(OCHj)s,
Sn(OCyHs)s,

VOCl;, VO(OCHa)s,

CC(OC2H5)4, Ce(OC3H4)4, CG(OC4H9), Cc(O-i-C3H7)4-,
CC(SO4)2, CC(C104)4, CCF4, CeC14, CCAC4,

In(CH;CO0),, In[CH3COCH = C(0-)CH,s,
InBr3, [(CH3)3CO]3II‘1, InCl3, InF3,
[(CH312)CHO]3II‘1, Inl3, m(NO3)3, In(ClO4)3, In; (SO4)3, In, S,

Ce(2-ethylhexoxy)s,
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(CH3COO0),Zn, [CH;COCH = C(O-)CH;]2Zn,
ZnBry, ZnCO3° 2 Zn(OH), x H,0, ZnCly,-
Zinkcitrat, ZnF,, Znl, Zn(NO3); - H,0, ZnSO4 - H,0.

Besonders bevorzugt werden Verbindungen SiR4 eingesetzt, wobei die Reste R
gleich oder verschieden sein kénnen und fiir eine hydrolysierbare Gruppe stehen, be-

vorzugt fiir eine Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere fiir

Methoxy, Ethoxy, n—Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy, sec-Butoxy oder tert.-

Butoxy.

Ganz besonders bevorzugt ist ein Tetraalkoxysilan insbesondere Tetraethoxysilan

(TEOS).
Vorzugsweise handelt es ich bei der Verbindung der Formel II um eine Verbindung
RpSiR',, I

worin die Reste R und R' gleich oder verschieden sind (vorzugsweise identisch), R’

fiir eine hydrolysierbare Gruppe (vorzugsweise C;4 Alkoxy und insbesondere

‘Methoxy und Ethoxy) stehen und R fiir eine Alkylgruppe, eine Alkenylgruppe, eine

Arylgruppe oder eine Kohlenwasserstoffgruppe mit einem oder mehreren Halogen-
gruppen, eine Epoxygruppe, eine Glycidyloxygruppe eine Aminogruppe, eine Mer-
captogruppe eine Methacryloxygruppe oder eine Cyanogruppe stehen.

a kann die Werte 1 bis 3 und
b ebenfalls die Werte 1 bis 3

annehmen, wobei die Summe a + b gleich vier ist.

Beispiele fiir Verbindungen der Formel II sind:
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Trialkoxysilane, Triacyloxysilane und Triphenoxysilane solche wie Methyltri-
methoxysilan, Methyltriethoxysilan, Methyltrimethoxyethoxysilan, Methyltriacetoxy-
silan, Methyltributoxysilan, Ethyltrimethoxysilan, Ethyltriethoxysilan, Vinyltri-
methoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Vinyltriacetoxysilan, Vinyltrimethoxyethoxysilan,
Phenyltrimethoxysilan, Phenyltriethoxysilan, Phenyltriacetoxysilan, y-Chlorpro-
pyltrimethoxysilan, y-Ch{orpropyltriethoxysilan,

y-Chlorpropyltriacetoxysilan, 3,3,3-Trifluorpropyltrimethoxysilan,
y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, y-Aminopropyltrimethoxysilan,
y-Mercaptopropyltrimethoxysilan, y-Mercaptopropylt{iethoxysilan,
N-B-(aminoethyl)- y-aminopropylfrimethoxysilan, B-Cyanoethyltriethoxysilan,
Methyltriphenoxysilan, ~Chlormethyltrimethoxysilan, ~Chlormethyltriethoxysilan,
Glycidoxymethyltrimethoxysilan, Glycidoxymethyltriethoxysilan,
a-Glycidoxyehtyltrimethoxysilan, o-Glycidoxyehtyltriethoxysilan,
B-Glycidoxyethyltrimethoxysilan, B-Glycidoxyethyltriethoxysilan, |
o-Glycidoxypropyltrimethoxysilan, a-Glycidoxypropyltriethoxysilan,
B-Glycidoxypropyltrimethoxysilan, B-Glycidoxypropyltriethoxysilan,
y-Glycidoxypropyltrimethoxysilan, y-Glycidoxypropyltriethoxysilan,
y-Glycidoxypropyltripropoxysilan, y-Glycidoxypropyltributoxysilan,
y-Glycidoxypropyltrimethoxyethoxysilan, y-Glycidoxypropyltriphenoxysilan,
a-Glycidoxybutyltrimethoxysilan, a-Glycidoxybutyltriethoxysilan,
B-Glycidoxybutyltrimethoxysilan, B-Glycidoxybutyltriethoxysilan,
y-Glycidoxybutyltrimethoxysilan, y-Glycidoxybutyltriethoxysilan, |
8-Glycidoxybutylrimethoxysilan, §-Glycidoxybutyltriethoxysilan,
(3,4-Epoxycyclohexyl)methyltrimethoxysilan,
(3;4-Epoxycyclohexyl)methyltriethoxysilaﬁ,
.B-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltrimethoxysilan,
B-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltriethoxysilan,
B-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltripropoxysilan,
B-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltributoxysilan,
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B-(3',4-Epoxycyclohexyl)ethyldimethoxyethoxysilan,
B-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltriphenoxysilan,
y-(3,4—prxycyc1ohexyl)propyl_trimethoxysilan,
v-(3,4-Epoxycyclohexyl)propyltriethoxysilan,
6-(3,4-Epoxycyclohexyl)butyltrimethoxysilan,
0-(3,4-Epoxycyclohexyl)butyltriethoxysilan und Hydrolyseprodukte daraus und

ADialkoxysilane und Diacyloxysilane wie z. B. Dimethyldimethoxysilan, Phenyl-

methyldimethoxysilan, Dimethyldiethoxysilan, Phénylmethyldiethoxysilan,
y-Chlorpropylmethyldimethoxysilan, y-Chlorpropylmethyldiethoxysilan, Dimethyldi-
acetoxysilan, y-Methacryloxypropylmethyldimethoxysilan,
y-Methacryloxypropylmethyldiethoxysilan, y-Mercaptopropylmethyldimethoxyéilan,
y-Mercaptopropylmethyldiethoxysilan, y-Aminopropylmethyldimethoxysilan,
y-Aminopropylmethyldiethoxysilan, Methylvinyldimethoxysilan, Methylvinyldi-
ethoxysilan,  Glycidoxymethylmethyldimethoxysilan, - Glycidoxymethylmethyldi-
ethoxysilan, a- Glyc1doxyethylmethyldlmethoxysﬂan
a-Glycidoxyethylmethyldiethoxysilan, - Gly01doxyethylmethyldlmethoxysﬂan
B-Glycidoxyethylmethyldiethoxysilan, a-Glycidoxypropylmethyldimethoxysilan,
o-Glycidoxypropylmethyldiethoxysilan, B-Glycidoypropylmethyldimethoxysilan,
B-Glycidoxypropylmethyldiethoxysilan, y-Glycidoxypropylmefhyldimeth,oxysilan,
y-Glycidoxypropylmethyldiethoxysilan, y-Glycidoxypropylmethyldipropoxysilan,
v-Glycidoxypropylmethyldibutoxysilan,
y-Glycidoxypropylmethyldimethoxyethoxysilan,
v-Glycidoxypropylmethyldiphenoxysilan,

y-Glycidoxypropylethyldimethoxysilan, y-Glycidoxypropylethyldiethoxysilan,
y-Glycidoxypropylethyldipropoxysilan, y-Glycidoxypropylvinyldimethoxysilan,
y-Glycidoxypropylvinyldiethoxysilan, y-Glycidoxypropylphenyldimethoxysilan,
y-Glycidoxypropylphenyldiethoxysilan, Produkte und Hydrolyseprodukte daraus.

Diese Produkte kénnen einzeln oder als Mischung von zwei oder mehreren verwen-

det werden.



10

15

20

25

30

WO 2004/031273 - PCT/EP2003/010770

-21-

Bevorzugte Verbindungen der Formel II sind Methyltrialkoxysilan, Dimethyldi-
alkoxysilan, Glycidyloxypropyltrialkoxysilan und/oder Methacrylokypropyltri-
methoxysilan. Besonders bevorzugte Verbindungen der Férmel II sind Glycidyloxy-.
propyltrimethoxysilan (GPTS), Methyltriethoxysilan (MTS) und/oder Methacryl-
oxypropyltrimethoxysilan (MPTS).

Zur Einstellung der rheologischen Eigenschaften der Zusammensetzungen konnen
gegebenenfalls Wasser und/oder inerte Lsungsmittel oder Losungsmittelgemische
auf einer beliebigen Stufe der Herstellung, insbesondere bei der Hydrolyse, zugesetzt
werden. Vorzugsweise handelt es sich bei diesen Losungsmitteln um bei Raum-
temperatur fliissige Alkohole, die im iibrigen auch bei der Hydrolyse der bevorzugt
eingesetzten Alkoxide entstehen. Vorzugsweise wird die Hydrolyse zur Herstellung

des Beschichtungsmittels fiir die Deckschicht (D) in Gegenwart eines Alkohols mit

‘einem Siedepunkt unter 120°C und/oder Alkoxyalkohols als Ldsungsmittel

durchgefiihrt. Besonders bevorzugte Alkohole sind Ci.g3 Alkohole, insbesondere
Methanol, Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, n-Butanol, i-Butanol, tert.Butanol, n-
Pentanol, i-Pentanol, n-Hexanol, n-Octanol. Ebenfalls bevorzugt sind C;-Glykol-
ether, insbesondere n-Butoxyethanol. Besonders geeignet als Lﬁsuﬁgsmittel ist Iso-

propanol, Ethanol, Butanol und/oder Wasser.

Weiter kénnen die Zusammensetzungen iibliche Additive enthalten wie z. B. Farb-
stoffe, Verlaufsmittel_, UV-Stabilisatoren, IR-Stabilisatoren, Fiillstoffe, Photo-
initiatoren, Photosensibilisatoren (falls eine photochemische Hartung der Zﬁsammen-
setzung beabsichtigt ist) und/oder thermische Polymerisations-Katalysatoren.
Verlaufsmittel sind insbesondere solche auf Basis von polyethermodifizierten
Polydimethylsiloxanen. Es hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen, wenn die
Lackzusammensetzungen Verlaufsmittel in einer Menge von etwa 0,005 bis 2
Gew.% enthilt. Zur Applikation des Beschichtungsmittels fiir die Deckschicht (D) ist
ferner vorteilhaft, wenn das Hydrolysat der Verbindungen der Formeln I und II mit

Alkoholen und/oder Alkoxyalkoholen auf eine Konzentration an Beschichtungsmittel
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von 0,02 bis 10 Gew.%, insbesondere von 0,5 bis 5 Gew.%, verdiinnt wird.

Das Auftragen des so hergestellten Beschichtungsmittels fiir die Deckschicht auf die

zumindest teilweise ausgehirtete Kratzfestschicht oder eine gegebenenfalls auf der

Kratzfestschicht angeordnete Zwischenschicht erfolgt — wie beim Auftragen des Be-

schichtungsmittels fiir die Kratzfestschicht (K) — durch Standard-Beschichtungsver-
fahren wie z. B. Tauchen, Fluten, Streichen, Biirsten, Rakeln, Walzen, Spriihen,

Fallfilmauftrag, Spincoating und Schleudern.

Gegebenenfalls nach vorheriger Antrocknung bei Raumtemperatur wird eine Hartung
der aufgetragenen Deckschicht (D) durchgeﬁihn. Vorzugsweise erfolgt die Hartung
thermisch bei Temperaturen im Bereich von 50 bis 200°C, insbesondere 70 bis
180°C und besonders bevorzugt 90 bis 150°C. Die Aushdrtzeit sollte unter diesen
Bedingungen 30 bis 200 Minuten, bevorzugt 45 bis 120 Minuten betragen. Die
Schichtdicke der gehérteten Deckschicht betrdgt vorzugsweise 0,05 bis 5 um, insbe-

sondere 0,1 bis 3 um.

Im Fall der Anwesenheit ungeséttigter Verbindungen und Photoinitiatoren kann die
Hartung auch durch Bestrahlung erfolgen, an die sich gegebenenfalls eine thermische

Nachhértung anschlief3t.

Die erfindungsgeméfen Schichtsysteme kénnen durch ein Verfahren hergestellt wer-

den, welches mindestens folgende Schritte umfasst:

(a) Aufbringen des Kratzfestschicht-Beschichtungsmittels auf das Sub-
strat (S) und partielles Aushérten oder Polymerisieren des Beschich-
tungsmittels unter Bedingungen, dass noch reaktive Gruppen vorhan-

den sind,
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(b)  Aufbringen des erfindungsgemafien Deckschicht-Beschichtungsmittels
auf die so hergestellte, unvollstindig gehirtete oder polymerisierte
Kratzfestschicht (K) und Aushirten derselben unter Ausbildung einer
Deckschicht (D).

Bei der Herstellung der Schichtsysteme hat es sich als besonders vorteilhaft heraus-
gestellt, wenn die Kratzfestschicht (K) nach dem Auftragen bei einer Temperatur
>110°C, insbesondere 110 bis 130°C, getrocknet wird. Hierdurch lassen sich ausge-

zeichnete Verschleieigenschaften der Schichtsysteme erzielen.

- Vorteilhaft ist ferner, wenn das Kratzfestschicht-Beschichtungsmittel Verlaufsmittel

in einer Menge von 0,01 bis 3 Gew.%, insbesondere von 0,03 bis 1 Gew.%, enthiilt.

Als besonders vorteilhaft hat sich ferner herausgestellt, wenn das Deckschicht-Be-
schichtungsmitte] bei einer relativen Feuchtigkeit von 50 bis 75 %, insbesondere 55

bis 70 % aufgetragen wird.

SchlieBlich hat es sich als vorteilhaft herausgestellt, wenn die gehirtete Kratzfest-
schicht (K) vor dem Auftragen des Deck'schicht-Beschichtungsfnittels aktiviert wird.
Als Aktivierungsverfahren kommen vorzugsweise Coronabehandlung, Beflammung,
Plasmabehandlung oder chemisches Anitzen in Frage. Besonders geeignet sind Be-
flammung und Coronabehandlung. Beziiglich der vorfeilhaften Eigenschaftenlwird

auf die Ausfithrungsbeispiele verwiesen.

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Ausfithrungsbeispielen weiter erldutert.
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Beispiele

Herstellung der Beschichtungsmittel fiir die Kratzfestschicht (K)

Beispiel 1

203 g Methyltrimethoxysilan wurden vermischt mit 1,25 g FEisessig. 125,5 g

- Ludox® AS (ammoniumstabilisiertes kolloidales Silicasol der Firma DuPont, 40 %

SiO; mit einem Silicatteilchendurchmesser von etwa 22 nm und einem pH-Wert von
9,2) wurden verdiinnt mit 41,5 g entionisiertem Wasser, um den Gehalt an Si0; auf
30 Gew.% einzustellen. Dieses Material wurde dem angeséduerten Methyltrimethoxy-
silan unter Rithren zuzugegeben. Die Losung wurde weitere 16 bis 18 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt und anschlieend einem Losungsmittelgemisch von Isopro-
panol/n-Butanol im Gewichtsverhéltnis 1:1 zugesetzt. Schliefilich wurden 32 g des
UV-Absorbers = 4-[y-(Tri-(methoxy/ethoxy)silyl)propoxy]-2-hydroxybenzophenon
zugegeben. Das Gemisch wurde zwei Wochen bei Raumtemperatur geriihrt. Die Zu-
sammensetzung hatte einen Feststoffgehalt von 20 Gew.% und enthielt 11 Gew.%
dés UV-Absorbers, bezogen auf die Festbestandteile. Die Beschichtungszusammen-

setzung hatte eine Viskositit von etwa 5 ¢St bei Raumtemperatur..

Zur Beschleunigung der Polykondensationsreaktion wurden vor der Applikation 0,2

Gew.% Tetrabutylammoniumacetat homogen untergemischt.

Beispiel 2 (Primer)

3,0 Teile Polymethylmethacrylat (Elvacite® 2041 der Firma DuPont) wurde mit 15
Teilen Diacetonalkohol und 85 Teilen Propylenglykolmonomethylether gemischt und
zweil Stunden lang bei 70°C bis zum vollstandigen Losen geriihrt.
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Beispiel 3

Dem nach Beispiel 4 hergestellten Beschichtungssol wurden 0,4 Gew.% eines Sili-
con—Veﬂaufsmittels sowie 0,3 Gew.%. eines Acrylatpolyols, ndmlich Joncryl 587
(M;, 4300) der Firma S.C. Johnson Wax Company in Racine, Wisconsin unterge-
rithrt. Zur Beschleunigung der Polykondensationsreaktion Wufden, wie in Beispiel 4
vor der Applikation, 0,2 Gew.% Tetra-n-butylammoniumacetat homogen unterge-

mischt.

Herstellung der Beschichtungsmittel fiir die Deckschicht (D)

Beispiel 4

Zu einer Mischung aus 200,0 g TEOS, 22,0 g MTS in 130,0 g 2-Propanol wurde eine
Mischung aus 130,0 g 2-Propanol, 159,4 g destilliertes Wasser und 2,8 g 37 %-ige
Salzsdure schnell hinzugetropft. Es tritt eine exothénne Reaktion auf, die durch Er-
wirmen auf 30 bis 40°C unterstiitzt wird. Dann wird das Reaktionsprodﬁkt auf
Raumtemperatur abgekiihlt und 1,5 Stunden geriihrt. Das erhaltene Beschichtungssol
wird bei + 4°C kiihl gelagert. Vor der Anwendung wird dieses Konzentrat auf 1
Gew.% Feststoffgehélt mit Isopropanol verdiinnt und 1,0 Gew.% Verlaufsmittel

BYK® 347 (bezogen auf den Feststoffgehalt) hinzugegeben.

Beispiel §

Zu einer Mischung aus 200,0 g TEOS 22,0 g MPTS bzw. 11,0 g MPTS (Beispiel 26
und 29) in 130,0 g 2-Propanol wurde eine Mischung aus 130,0 g 2-Propanol 155,5 g
bzw. 150,4 g destilliertes Wasser und 2,8 g 37 %-ige Salzsdure schnell hinzugetropft.
Es tritt eine exotherme Reaktion auf, die durch Erwirmen auf 30 bis 40°C unterstiitzt
wird. Dann wird das Reaktionsprodukt auf Raumtemperatur abgekiihlt und 1,5 Stun-
den geriihrt. Das erhaltene Beschichtungssol wird bei + 4°C kiihl gelagert. Vor der
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Anwendung wird dieses Konzentrat auf 1 Gew.% Feststoffgehalt mit Isopropanol

verdiinnt und 1,0 Gew.% Verlaufsmittel BYK® 306 (bezogen auf den Feststoffge-

| halt) hinzugegeben.

Beispiel 6

Zu einer Mischung aus 200,0 g TEOS, 22,0 g GPTS in 130,0 g 2-Propanol wurde
eine Mischung aus 130,0 g 2-Propanol 156,8 g destilliertes Wasser und 2,8 g
37 %-ige Salzsdure schnell hinzugetropft. Es tritt eine exotherme Reaktion auf, die
durch Erwédrmen auf 30 bis 40°C unterstiitzt wird. Dann wird das Reaktionsprodukt
auf‘ Raumtemperatur abgekiihlt und 1,5 Stunden geriihrt. Das erhaltene Beschich-
tungssol wird bei + 4°C kiihl gelagert. Vor der Anwendung wird dieses Konzentrat
auf 1 Gew.% Feststoffgehalt mit Isopropanol verdiinnt und 1,0 Gew.% Verlaufsmit-

tel BYK 347 (bezogen auf den Feststoffgehalt) hinzugegeben.

Herstellung der Kratzfestbeschichtungssysteme

Mit den erhaltenen Beschichtungsmitteln wurden Teststiicke wie folgt hergéstellt:
Platten aus Polycarbonat auf Basis Bisphenol A (Tg = 147°C, M,, 27500) mit den
Maflen 105 x 150 x 4 mm wurden mit Isopropanol gereinigt und gegebenenfalls
durch Fluten mit einer Primerlésung geprimert. Dabei wird die Primerlgsung (Bei-

spiel 2) nur angetrocknet.

Anschlielend wurden die geprimerten Polycarbonatplatten mit dem Basecoat-Be-

- schichtungsmittel (Beispiel 1 bzw. 3) geflutet. Die Abluftzeit zur Staubtrocknung

betrug 30 Minuten bei 23°C und 63 % relative Luftfeuchte. Die staubtrockenen Plat-
ten wurden in einem Ofen bei 130°C und 30 Minuten lang erwérmt und danach auf

Raumtemperatur abgekiihlt.
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Danach erfolgte das Aufbringen des Deckschicht-Beschichtungsmittels (Beispiel 4, 5
bzw. 6) ebenfalls durch Fluten. Der nasse Film wurde 30 Minuten bei 23°C und 63 %
relativer Luftfeuchte abgeliiftet und die Platten anschlieend 120 Minuten bei 130°C

erhitzt.

Bei Verwendung des primerfreien Basecoats 3 fiel die Primerstufe weg. Die Poly-
carbonatplatten werden hier direkt nach der Reinigung mit Isopropanol mit dem Be-

schichtungsmittel des Beispiels 2 geflutet. Die tibrigen Bedingungen sind analog.

Als besonders giinstig zur Verbesserung der Haftung und dem Verlauf des Topcoat
Beschichtungsmittels - hat sich eine Oberflachenaktivierung der ausgehirteten
Basecoat-Schicht durch Beflammung, Corona—Behandiung, Biirsten oder chemisches
Anitzen etc. erwiesen. Weiterhin wurden zum Vergleich die Aushirtungszeit sowie

der Gehalt des verwendeten Verlaufsmittels variiert.

Die beschichteten Platten wurden nach erfolgter Aushértung zwei Tage bei Raum-

temperatur gelagert und dann den folgenden definierten Priifungen unterzogen.

Die Eigenschaften der mit diesen Lacken erhaltenen Uberziige wurden wie folgt be-

stimmt:

- Gitterschnittpriifung: EN ISO 2409:1994

- Gitterschnittpriifung nach Wasserlagerung: 65°C, tt = 0/0
Die lackierten Platten werden nach EN ISO 2409:1994 mit einem Gitter-
schnitt versehen und in 65°C heiflem Wasser gelagert. Registriert wird die
Lagerzeit (Tage), ab der der erste Haftungsverlust im Tape Test von 0 nach 2

auftritt.

- Taber-Abraser-Test: Verschleifipriifung DIN 52 347; (1000 Zyklen, CS10F,
500 g)
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Die Beurteilungsergebnisse sind in den folgenden Tabellen dargestelt:

In Tabelle 1 sind die Verschleil3- (Taber-Werte) und Haftungseigenschaften bei Was-

serlagerung der Schichtsysteme in Abhédngigkeit der Kratzfestschicht (K) mit und

ohne Deckschicht dargestellt. Beispiele 7 und 8 zeigen eine erhebliche Verbesserung

der Kratzfestigkeit ohne Verlust der Haftung bei Wasserlagerung.

Tabelle 1
Kratzfest- Deckschicht | Taber-Abraser-Test | Gitterschnitt-Test
schicht Eintriibung nach
(%) Wasserlagerung
(X) D) (Tage)

Beispiel 7 Beispiel 1/2 Beispiel 4 2.4 > 14
Beispiel 8 Beispiel 3 Beispiel 4 2,9 > 14
Vergleichsbeispiel 9 Beispiel 1/2 ohne 12 >14
Vergleichsbeispiel 10 | Beispiel 3 ohne 20 >10

In Tabelle 2 sind die VerschleiBeigenschaften (Taber-Werte) der Schichtsysteme in

Abhingigkeit von der Einbrennzeit und -temperatur der Kratzfestschicht (K) darge-

stellt. Die Ergebnisse zeigen, dass mit Erhohung der Einbrennzeit eine Verbesserung

der Taber-Werte einhergeht.

Tabelle 2
Kratzfest- | Deck- Einbrenn- Einbrennzeit | Taber-Abraser-Test
schicht schicht temperatur nach nach Eintriibung
Applikation des Applikation
Basecoats des Basecoats
X) (D) O (Min.) (%)
Beispiel 11 | Beispiel 1/2 | Beispiel 4 130 60 24
Beispiel 12 | Beispiel 1/2 | Beispiel 4 130 30 57
Beispiel 13 | Beispiel 3 | Beispiel 4 130 60 2,9
Beispiel 14 | Beispiel 3 | Beispiel 4 130 45 10,8
Beispiel 15 | Beispiel 3 | Beispiel 4 130 30 838
Beispiel 16 | Beispiel 3 | Beispiel 4 130 15 14,3
Beispiel 17 | Beispiel 1/2 | Beispiel 4 127 15 15,5
Beispiel 18 | Beispiel 1/2 | Beispiel 4 127 30 11,1
Beispiel 19 | Beispiel 1/2 | Beispiel 4 127 45 5,0
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In Tabelle 3 sind die Verschleifeigenschaften (Taber-Werte) der Schichtsysteme in

Abhéngigkeit vom Feststoffgehalt der Deckschicht (D) dargestellt. Die Ergebnisse

zeigen, dass besonders gute Taber-Werte erzielt werden, wenn der Feststoffgehalt der

Deckschicht tiber 0,5 und unter 1,5 Gew.% liegt.
Tabelle 3
Kratzfesf- Deckschicht | Feststoffgehalt des Taber-Abraser-.
schicht Topcoats Test Eintriibung
x) ) | (%)
Beispiel 20 Beispiel 3 | Beispiel 4v 1,0 2,9
Beispiel 21 Beispiel 3 Beispiel 4 0,8 2,1
Beispiel 22 Beispiel 3 Beispiel 4 1,5 keine Haftung
Beispiel 23 Beispiel 3 Beispiel 4 2,0 keine Haftung
Beispiel 24 Beispiel 3 Beispiel 4 0,5 15,7
Beispiel 25 Beispiel 1/2 | Beispiel 4 1,0 2,4

In Tabelle 4 sind die VerschleiBeigenschaften (Taber-Werte) der Schichtsysteme in

Abhéngigkeit von Art und Menge des im Deckschicht-Beschichtungsmittel enthalte-

nen Flexibilisators dargestellt. Als Flexibilistoren wurden eingesetzt: Glycidyloxy-

propyltrimethoxysilan (GPTS), Methyltriethoxysilan (MTS) und Methacryloxypro-

pyltrimethoxysilan (MPTS).
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Tabelle 4
Kratzfest- ‘| Deckschicht Flexibilisator im Taber-Abraser-
schicht Topcoat Test Eintriibung
Art Gehalt
(K) (D) () (“o)
Beispiel 26 Beispiel 1/2 | Beispiel S MPTS - § 2,1
Beispiel 27 | Beispiel 1/2 | Beispiel 5 MPTS 10 4.5
Beispiel 28 Beispiel 3 Beispiel 5 MPTS 10 7,3
Beispiel 29 Beispiel 3 Beispiel 5 MPTS 5 2,3
Beispiel 30 Beispiel 3 Beispiel 4 MTS 10 2,9
Beispiel 31 Beispiel 3 Beispiel 6 GPTS 10 3,0
In Tabelle 5 sind die Verschleifleigenschaften (Taber-Werte) der Schichtsysteme in

Abhingigkeit der Konzentration der Verlaufsmittelmenge von BYK 306 im Deck-

schicht-Beschichtungsmittel dargestellt. Die Ergebnisse zeigen, dass sich das Ver-

laufsmittel BYK 306 in einer Menge von weniger als etwa 1 Gew.% im Deckschicht- .

Beschichtungsmittel besonders vorteilhaft auf die Verschleileigenschaften des

Schichtsystems auswirken.

Tabelle 5
Kratfest- Deckschicht | Verlaufsmittelmenge | Taber-Abrasser-
schicht (%) Test Eintriibung
X) ) (%)
Beispiel 32 Beispiel 1/2 Beispiel 4 0,5 3,6
Beispiel 33 Beispiel 1/2 Beispiel 4 0,3 2,1
Beispiel 34 Beispiel 3 Beispiel 4 0,5 5,5
Beispiel 35 Beispiel 3 Beispiel 4 0,3 2,9
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Patentanspriiche

1. Schichtsystem enthaltend

(1)

@

3)

20-

25

30

ein Substrat (S),

eine Kratzfestschicht (K), erhiltlich durch mindestens teilweises Aus-
hirten eines Beschichtungsmittels enthaltend ein nach dem Sol-Gel-
Verfahren hergestelltes Polykondensat auf Basis mindestens eines

Silans und

eine Deckschicht (D), erhéltlich durch mindestens teilweise Aushérten

eines Beschichtungsmittels erhéltlich durch Hydrolyse von
(a) einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Formel 1
MR)m 4]

worin M ein Element oder eine Verbindung ausgew'eihlt aus der
Gruppe bestehend aus Si, Ti, Zr, Sn, Ce, Al, B, VO, In und Zn ist, R’
einen hydrolysierbaren Rest darstellt und m eine ganze Zahl von 2 bis

4 ist, allein oder gemeinsam mit

(b)  einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Formel II
RySiRY, D

worin die Reste R' und R gleich oder verschieden sind, R' wie oben

definiert ist, R eine Alkylgruppe, eine Alkenylgruppe, eine Arylgruppe

oder eine Kohlenwasserstoffgruppe mit einem oder mehreren

Halogengruppen, eine Epoxygruppe, eine Glycidyloxygruppe eine
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Aminogruppe, eine Mercaptogruppe eine Methacryloxygruppe oder
eine Cyanogruppe darstellt und a und b unabhingig voneinander die

Werte 1 bis 3 annehmen, wobei die Summe von a und b gleich vier ist.

" Schichtsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat

(S) aus Kunststoff, insbesondere auf Basis von Polycarbonat, besteht.

Schichtsystem nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Beschichtungsmitte] fiir die Kratzfestschicht (K) ein

Polykondensat auf Basis von Methylsilan ist.

Schichtsystem nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Beschichtungsmittel fiir die Kratzfestschicht (K) ein
nach dem Sol-Gel-Verfahren hergestelltes Polykondensat aus im wesentlichen
10 bis 70 Gew.% Kieselsol und \30 bis 90 Gew.% eines teilweise kondensier-
ten Organoalkoxysilans in einem wéssrig/organischen Lésungsmittelgemisch

umfasst.

Schichtsystem nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Beschichtungsmittel fiir die Kratzfestschicht (K) ein

Polykondensat auf Basis von mindestens einem Silylacrylat ist.

Schichtsystem nach einem der vorangegangenen Ans_prl'iche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Beschichtungsmittel fiir die Kratzfestschicht (K)

Methacryloxypropyltrimethoxysilan und AIO(OH)-Nanopartikel umfasst.

Schichtsystem nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Beschichtungsmittel fiir die Kratzfestschicht (K) ein
Polykondensat auf Basis von mindestens einem multifunktionellen cyclischen

Organosiloxan ist.
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Schichtsystexﬁ nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Hydrolyse zur Herstellung des Beschichtungsmittels
fiir die Deckschicht (D) in Gegenwart von mindestens 0,6 Mol Wasser, bezo-
gen auf 1 Mol hydrolysierbare Reste R', durchgefﬁhrt wird. -

Schichtsystem nach einem der vorangegangenen Anspriiche, da_durch ge-
kennzeichnet, dass zﬁr Herstelluhg des Beschichtungsmittels fiir die Deck-
schicht die Verbindung der Formel II in einer Menge von weniger als 0,7
Mol, insbesondere wenigé; als 0,5 Mol, bezogen auf 1 Mol der Verbindung

der Formel I, eingesetzt wird.

Schichtsystem nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Hydrolyse zur Herstellung des Beschichtungsmittels

fiir die Deckschicht (D) bei einem pH-Wert kleiner als 6,0 durchgefiihrt wird.

Schichtsystem nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch ge-

kennzeichnet, dass der Feststoffgehalt der hergestellten Beschichtungszu-

- sammensetzung fiir die Deckschicht (D) 0,2 bis 15 %, insbesondere 0,5 bis

5 Gew.%, betragt.

Schichtsystem nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Hydrolyse zur Herstellung des Beschichtungsmittelé
fiir die Deckschicht (D) in Gegenwart von Wasser, eines Alkohols mit einem
Siedepunkt unter 120°C und/oder Alkoxyalkohols, insbesondere Isopropanol,
Ethanol und/oder Butanol als Lésungsmittel durchgefiihrt wird.

Schichtsystem nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass in Formel () M ausgewihlt ist aus der Gruppe bestehend

aus Si, Ti, Zr, Snund Ce und m = 4 ist.

Schichtsystem nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch ge-
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kennzeichnet, dass in Formel (I) M ausgewéhlt ist aus der Gruppe bestehend

aus Al, B, VO und In und m = 3 ist.

Schichtsystem nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch ge-

kennzeichnet, dass in Formel (I) M = Zn und m = 2 ist.

Schichtsystem nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der hydrolysierbare Rest R’ in Formel (I) und/oder (II)
ausgewdhlt ist aus der Gruppe bestehend aus Halogenen wie F, Cl, Br und I,
Ci.4 -Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy. und n-Butoxy, i-
Butoxy, sec-Butoxy oder tert.-Butoxy), Ce.jo-Aryloxy wie Phenoxy, C;4-
Acyloxy wie Acetoxy und Propionyloxy und Alkylcarbonyl wie Acetyl.

Schichtsystem nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als Verbindung der Formel I ein Tetraalkoxysilan,

insbesondere Tetraethoxysilan (TEOS) eingesetzt wird.

Schichtsystem nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als Ver‘bindung der Formel II Glycidyloxypropyltri-
methoxysilan (GPTS), Methyltriethoxysilan (MTS) und/oder Methacryloxy-
propyltrimethoxysilan (MPTS) eingesetzt wird.

Schichtsystem nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass zur Herstellung des Beschichtungsmittels fiir die Deck-
schicht (D) nach Beendigung der Hydrolyse mindestens ein Additiv, insbe-
sondere aus der Gruppe der Verlaufsmittel, Farbstoffe, Stabilisatoren und an-
organischen Fiillstoffe, zugesetzt und/oder das Hydrolysat mit Alkoholen,
Wasser und/oder Alkoxyalkoholen auf eine Konzentration an Beschichtungs-
mitteln von 0,02 bis 15 Gew.%, insbesondere 0,5 bis 5 Gew.%, verdiinnt

wird.
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Schichtsystem nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Kratzfestschicht (K) eine Dicke von 0,5 bis 30 um

aufweist.

Schichtsystem nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Deckschicht (D) eine Dicke von 0,1 bis 3,0 um auf-

welist.

Schichtsystem nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch ge-

kennzeichnet, dass als weitere Schicht eine Primerschicht (P) vorgesehen ist.

Verfahren zur Herstellung eines Schichtsystems nach einem der Anspriiche 1

bis 23, gekennzeichnet durch folgende Schritte:

(a)  Aufbringen eines in einem der Anspriiche 1 bis 23 definierten Be-
schichtungsmittels flir die Kratzfestschicht (K) auf das Substrat (S)
und mindestens teilweises Aushirten oder Polymerisieren des Be-
schichtungsmittels unter Bedingungen, dass noch reaktive Gruppen

vorhanden sind,

(b) Aufbringen eines in einem der Anspriiche 1 bis 23 definierten Be-
schichtungsmittels flir die Deckschicht (D) auf die so hergestellte,
. Kratzfestschicht (K) und mindestens teilweises Ausharten derselben

unter Ausbildung einer Deckschicht (D).
Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass die Kratzfest-
schicht (K) nach dem Auftragen bei einer Temperatur >110°C, insbesondere

110 bis 130°C, getrocknet wird.

Verfahren nach Anspruch 24 oder 25, dadurch gekennzeichnet, dass das Be-

“schichtungsmittel fiir die Kratzfestschicht (K) Verlaufsmittel in einer Menge
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26.
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von 0,01 bis 3,0 Gew.%, insbesondere 0,03 bis 1,0 Gew.% enthilt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 24 bis 26, dadurch gekennzeichnet,
dass das Beschichtungsmittel fiir die Deckschicht (D) bei einer relativen

Feuchtigkeit von 50 bis 75 %, insbesondere 55 bis 70 % aufgetragen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 24 bis 27, dadurch gekennzeichnet,
dass die durchgehirtete Kratzfestschicht (K) vor dem Auftragen des Deck-
schicht-Beschichtungsmittels aktiviert wird, vorzugsweise durch Coronabe-

handlung oder Beflammung.

Verfahren nach einem der Anspriiche 24 bis 28, dadurch gekennzeichnet,
dass auf das Substrat (S) eine Primerschicht (P) aufgebracht wird. -
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