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(54) Title: FILM-FORMING BINDERS CONTAINING NANOSCALE PARTICLES AND FEATURING ENHANCED
SCRATCH RESISTANCE AND FLEXIBILITY, PROCESSES FOR THEIR PREPARATION, AND HIGH-TRANSPARENCY
COATING MATERIALS CONTAINING THEM

(54) Bezeichnung: NANOSKALIGE PARTIKEL ENTHALTENDE LACKBINDEMITTEL MIT VERBESSERTER KRATZFES-
TIGKEIT UND FLEXIBILITAT, VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG SOWIE DIESE ENTHALTENDE HOCHTRANS-
PARENTE LACKE

(57) Abstract: Film-forming binder comprising a matrix based on one polymer or on a plurality of polymers and, on the basis of
100% by weight of the total binder, a stabilized suspension of nanoscale particles, in an amount of 0.5% to 25% by weight, measured
as the solids fraction of the suspension, the binder being distinguished by the fact that the suspension of the particles is obtainable
by a) grinding the particles with addition of a solvent in a high-pressure mill which under a pressure in the range from > 500 -
approximately 10 000 bar breaks down agglomerates and/or aggregates of the particles into nanoscale fragments; and b) adding one
or more dispersing additives to stabilize the surface of the ground particles, the dispersing additive(s) being present in an amount of
1 to 25 parts by weight, based on 100 parts by weight of the particles. Process for preparing the film-forming binder and its use in
coating materials. Coating materials containing the binder produce transparent coatings with high scratch resistance and flexibility.

A1 |00 OO0 OO

(57) Zusammenfassung: Lackbindemittel aufweisend eine Matrix auf Basis eines oder einer Mehrzahl von Polymeren und auf 100
Gew. -% des gesamten Bindemittels eine stabilisierte Suspension nanoskaliger Partikel, in einer als Feststoff antei I der Suspension
gemessenen Menge von 0,5 bis 25 Gew. -%, wobei sich das Bindemittel dadurch auszeichnet, dass die Suspension der Partikel
erhiltlich ist durch a) Vermahlung der Partikel unter Zusatz eines Losemittels in einer Hochdruckmiihle, die unter einem Druck im
Bereich von > 500 - etwa 10.000 bar Agglomerate und/oder Aggregate der Partikel in nanoskalige Fragmente zerlegt; und b) Zusatz
eines oder mehrerer Dispergieradditive zur Stabilisierung der Oberfldche der gemahlenen Partikel, wobei das (die) Dispergieraddi-
tiv(e) in einer Menge von 1 bis 25 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile der Partikel, vorhanden ist (sind). Verfahren zur
Herstellung des Lackbindemittels und dessen Verwendung in Lacken. Lacke, die das Bindemittel enthalten, ergeben transparente
Uberziige mit hoher Kratzfestigkeit und Flexibilitit.
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Nanoskalige Partikel enthaltende Lackbindemittel mit verbesserter
Kratzfestigkeit und Flexibilitdt, Verfahren zu deren Herstellung sowie diese

enthaltende hochtransparente Lacke

Polyesterlacke, die zum Beispiel fur die Bandblechbeschichtung eingesetzt werden,
zeichnen sich durch hohe Flexibilitédt und moderate Kratzfestigkeit aus. Die Flexibilitat
wird insbesondere durch den T-Bend-Test, bei dem ein beschichtetes Blech um 180°
gebogen wird, nachgewiesen. Mit Isocyanat-geharteten Polyesterlacken beschichtete
Bleche Uberstehen diesen Test ohne AufreiRen oder Delaminieren der Lackschicht.
In der Praxis werden zunehmend kratzfestere Beschichtungen, die jedoch keine oder
nur geringe Einbuen in ihrer Flexibilitat zeigen, gefordert. Zur Verbesserung der
Kratzfestigkeit kann der Vernetzungsgrad erhéht werden, wobei jedoch die Flexibilitat
deutlich verringert wird. Durch FUllen eines Lacks mit partikularen Fullstoffen gelingt
ebenfalls eine Verbesserung der Kratzfestigkeit, jedoch flhrt diese MalRnahme
abhangig von der Teilchengréfie der Flllstoffe bei Klarlacken zu einer Tribung,
Mattierung und/oder Aufrauung der Lackoberflache. Das Einbringen von Partikeln in
die Lackrezeptur geht auch mit einem Verlust der Dehnbarkeit der Beschichtung
einher und auBert sich zum Beispiel durch Glanzverlust oder Mattierungseffekte beim

Dehnen oder Biegen lackierter Substrate an den gedehnten Stellen.

Aus EP 1204701B1 ist bekannt, dass gehéartete Beschichtungen mit einer Vielzahl
von Teilchen, wobei eine Konzentration der Teilchen innerhalb einer
Oberflachenregion der Beschichtung gréRer ist als eine Konzentration innerhalb des
Volumenbereichs, kratzfester sind als unmodifizierte Beschichtungen. Als
Nanopartikel werden Organosole mit monodispersen Silica-Partikeln eingesetzt.
Diese Lacke zeichnen sich durch spezielle Bindemittel und Hérter, die eine Migration
der Nanopartikel an die Lackoberflache herbeiflihren, aus. Die Patentinhaberin
belegt die Migration der Partikel an die Oberflache bis an die Phasengrenze
zwischen Lack und Luft durch transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen
(TEM-Aufnahmen) und fuhrt die experimentell nachgewiesene Verbesserung der
Kratzfestigkeit auf die Anreicherung der Nanopartikel an der Oberflache zurlck. Die
Patentschrift beschreibt auch eine Ausfihrungsform in der sich Gber der mit Partikeln
angereicherten Schicht noch eine dinne partikelfreie Bindemittelschicht befindet. Es

kénnen sowohl oberflachenmodifizierte als auch unbehandelte Partikel eingesetzt



WO 2008/049679 PCT/EP2007/059114

werden. (Seite 6, Absatz 0047). Wenn unbehandelte Partikel eingesetzt werden,
muss der Lack jedoch eine Polysiloxanverbindung enthalten, die zusammen mit den
Nanopartikeln die Verbesserung der Kratzfestigkeit bewirkt. Setzt man keine
Siloxane ein, so agglomerieren die Partikel und bringen nicht den gewlinschten
Effekt. (S.33, Zeile 11).

Um die Anreicherung der Nanopartikel an der Lackoberflache herbeizufihren, wird
eine siloxanhaltige Rezeptur eingesetzt, welche die Entmischung von Bindemitteln
und Nanopartikeln begunstigt. Als Nanopartikel werden Organosole eingesetzt, die in
Kombination mit den Polysiloxanen die Verbesserung der Kratzfestigkeit bewirken.
Die erforderliche Siloxanmenge zur Stabilisierung der monodispersen Nanopartikel
ist vergleichsweise hoch. Im Beispiel 2A werden 10,3 Gewichtsteile Polysiloxan fur
6,7 Gewichtsteile SiO, (Werte bezogen auf Feststoff) bendtigt. Im Beispiel 1C
werden sogar 15,3 Gewichtsteile Polysiloxan flr 6,7 Gewichtsteile SiO, gebraucht.
Organosole werden nach aufwendigen Verfahren tUber den Sol-Gel-Prozess oder
Uber Lésemittelaustausch und Oberflachenmodifizierung aus Kieselsolen hergestellt.
Die Kosten fur Organosole und Polysiloxane sind gemessen an den Lackkosten fur

grofitechnische Produkte sehr hoch und limitieren den Einsatzbereich.

Aus Bauer, Mehnert et al., Macromol. Mater. Eng. 2002, 287, 546-552 ist bekannt,
dass anorganische Nanopartikel mit Silanen modifiziert werden und in
strahlenhéartbaren hochvernetzten Lacken zur Verbesserung der Kratzfestigkeit
eingesetzt werden kénnen. Die modifizierten Nanopartikel werden besser mit den
Coatings vertraglich und kénnen durch reaktive Gruppen an den Lack angekoppelt
werden. Setzt man einen tetrafunktionellen Vernetzer ein, so findet man verbesserte
Abriebswerte. Mit weichen monofunktionellen Reaktivverdinnern findet man erst bei

hohen Flllgraden eine Verbesserung.

DE 10326538 beschreibt abriebfeste Beschichtungen auf Basis
oberflachenmodifizierter Nanopartikel und blockierter Isocyanate. Die
Beschichtungen haben bei hohem Flllstoffgehalt hervorragende Abriebbestandigkeit.
Als Modifizierungsmittel fir die Nanoteilchen werden Silane, die protische Gruppen

enthalten, oder Precursoren solcher Silane eingesetzt.



WO 2008/049679 PCT/EP2007/059114

DE 19920801 beschreibt eine zweistufige Beschichtung, die sowohl thermisch als
auch photochemisch gehértet wird. Die Beschichtung enthélt monodisperse
Nanoteilchen vom Typ Highlink OG 103-31. Nachdem die erste partikelfreie Schicht
nur partiell gehartet wurde, wird mit der zweiten partikelhaltigen Schicht beschichtet
und anschlieBend erneut gehartet. In einer Variante wird anstelle der monodispersen
Partikel pyrogene Kieselsaure (Aerosil) eingesetzt. Es gibt jedoch keine genaue

Angabe welche Aerosil-Type verwendet wurde.

US 5,853,809 beschreibt ein Nanopartikel-haltiges Coating mit einem
carbamatfunktionellen Silicamaterial, das durch Umsetzen von kolloidalem Silica mit
einem zuvor hergestellten carbamatfunktionellen Silan gewonnen wird. Die
Beschichtungen enthalten sehr hohe Flllstoffgehalte und zeigen beim
Verkratzungstest mit einem Crockmeter geringeren prozentualen Glanzverlust als
nicht gefullte Lacke oder Lacke bei denen der Silica-Fullstoff nicht mit dem

Kopplungsreagenz umgesetzt wurde.

US 6,916,368 beschreibt aluminiumsilicathaltige Coatings mit weitgehend
spharischen weitgehend unmodifizierten Partikeln und einer verbesserten
prozentualen Glanzretention nach Crockmetertest. Die Beschichtungen mit 5 bzw.
40 % Nanofullstoff sind wegen des Brechungsindexunterschieds in unverkratztem

Zustand deutlich triber als ungefulllte Lacke.

WO 0245129 (Nanophase) beschreibt abriebbestandige Filme mit
oberflachenmodifizierten nanokristallinen Partikeln, die durch Abscheidung einer
oder mehrere Spezies von Polysiloxanen, bevorzugt Sternpolymeren auf der
Partikeloberflache hergestellt werden. Man erhélt abriebbesténdige Filme oder Filme
mit erhéhter Bleistiftharte, die gegenuber Filmen mit Mikropartikeln bessere

Transparenz aufweisen.

WO 03040223 (Nanophase) beschreibt Zusammensetzungen mit einem Gehalt an
Micro- und Nanopartikeln. Man findet nicht-lineare Effekte, hat jedoch aufgrund des

Gehalts an Micropartikeln keine klar transparenten Filme.
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WO 03084871 (Nanophase) beschreibt nichtwéassrige Dispersionen mit
Nanopartikeln wobei polymere Dispergieradditive mit wiederholenden Einheiten und

Ankergruppen, wie z. B. Polyvinylpyrrolidon zur Stabilisierung eingesetzt werden.

WO 0400916A2 (Nanophase) beschreibt langzeitstabile wassrige Dispersionen mit
Metalloxid-Nanopartikeln wobei wasserlésliche polymere Dispergieradditive mit
pigmentaffinen und wasserldslichen Gruppen eingesetzt werden. In einigen Féllen

kénnen auch cyclische Phosphate eingesetzt werden.

WO 2005119359 (Nanophase) beschreibt kratzfeste Artikel mit einem im
Wesentlichen transparenten Uberzug wobei eine Dispersion von mehrheitlich nicht-
agglomerierten nanokristallinen Priméarpartikeln, polymerem Dispergiermittel und
oberflachenaktivem Material zum Einsatz kommt (S. 5, 2. Absatz). Ein Gegenstand
der genannten Schrift ist die Migration der Nanopartikel an die Phasengrenzflache
und dadurch bedingt die Verwendung geringer Mengen Nanoadditiv zur Erzielung
einer erhéhten Kratzfestigkeit. Die im Wesentlichen spharischen Nanopartikel haben
eine nicht-porése Struktur. Die Stabilisierung und die Migration der Nanopartikel
werden wesentlich durch die Natur der verwendeten polymeren Dispergieradditive

mit einem Molekulargewicht ber 1000 gesteuert.

EP-A-0766997 beschreibt ein Dusenstrahlverfahren zum Zerkleinern von
Agglomeraten und Aggregaten nanoskaliger Primarpartikel, bei dem zwei
Flussigkeitsstrahlen mit Dricken bis zu 200 bar in mehreren Durchgéngen
aufeinander geschossen werden und bei dem die in den Fllssigkeiten dispergierten

Partikeln vermahlen werden.

EP 943664B1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung kratzfester Lacke unter
Verwendung von nach dem Dusenstrahlverfahren vermahlenen Agglomeraten
nanoskaliger Partikel. Gegenstand der Erfindung sind Nanopartikel-haltige
transparente Lackbindemittel, die bezogen auf den Lackfestkérper 0,5 bis 25 Gew.-%
als Feststoff einarbeitbare primar nanoskalige Teilchen enthalten, hergestellt durch
Dusenstrahldispergierung der nanoskaligen Teilchen im Bindemittel. (EP 943664B1,
0016). Es wird offenbart, dass es von Vorteil sein kann, auch oberflachenmodifizierte

Teilchen einzusetzen oder z. B. eine Oberflachenmodifizierung nach der
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Deagglomeration vorzunehmen. Bevorzugt werden pyrogene Kieselsauren und
besonders bevorzugt oberflachenmodifizierte Typen, die eine hydrophobe
Oberflache aufweisen, eingesetzt. Besonders bevorzugte Harze sind unter anderem
Polyesterpolyole. Blockierte Polyisocyanate kommen unter anderen als Harter in
Betracht. Die beschriebenen Zusammensetzungen erlauben eine verbesserte
Verkratzungsbestandigkeit bei gleich bleibender Transparenz und Glanz.
Gegenstand der EP 943664B1 ist auch ein Verfahren zur Herstellung von
transparenten Nanopartikel-haltigen Lackbindemitteln, dadurch gekennzeichnet,
dass die aus Nanopartikeln und Lackbindemitteln bestehende Zubereitung in
mindestens einem Durchgang durch eine Vorrichtung geleitet wird, die mindestens
eine Duse oder einen Schlitzspalt aufweist, wobei der Bereich fur die Male und die
konstruktive Anordnung angegeben werden (ebda. 0034). Bei der Durchflihrung des
Verfahrens wird ein Druck von 5 bis 50 MPa, bevorzugt 7 bis 30 MPa angewendet.
Die erst bei deutlich héheren Mahldricken auftretenden deutlichen
"Destrukturierungs- und Vermahlungseffekte" kénnen jedoch nicht erreicht werden. In
EP 943 664 B1 werden den Dispergiermitteln besonders bevorzugt oligomere oder
polymere organische Verbindungen, wie z. B. in der Lack- und
Beschichtungstechnologie gebrduchliche Harze und Bindemittel als weitere Stoffe
zugesetzt. Durch den Zusatz von Harzen und Bindemitteln steigt die Viskositat der
Zubereitungen, wodurch die maximal handhabbare Konzentration von nanoskaligen
Partikeln limitiert wird. Bei der bevorzugten Verfahrensweise werden die
pulverférmigen, primar nanoskaligen Teilchen in die mit Lésungsmitteln auf unter
2000 mPas verdunnte Polyolkomponente in einen Dissolver eingebracht und
deagglomeriert. In den Beispielen werden nur Uber Flammpyrolyse hergestellte
pyrogene Kieselsduren als nanoskalige Teilchen genannt. Kieselsé&uren haben einen
geringen Brechungsindex, der nicht so stark von den Brechungsindizes der Ublichen
Lackharze abweicht. Bei Kieselsauren féllt ein Gehalt von nicht nanoskaligen

Anteilen deshalb nicht so sehr wie bei hochbrechenden Metalloxiden auf.

Unter den in EP 943 664 angegebenen Bedingungen findet nur eine
Deagglomeration, jedoch keine Vermahlung statt. Aggregate von nanoskaligen
Partikeln kénnen bei Dricken bis zu 50 MPa nicht aufgebrochen werden. Es ist mit
dem beschriebenen Verfahren nicht mdglich, aggregierte Metalloxidpartikel zu

vermahlen.
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Obwohl zahlreiche Verfahren zur Formulierung kratzfester Uberzlge fur
verschiedenste Substrate beschrieben werden, besteht ein Bedarf an kratzfesten,
abriebfesten und transparenten Beschichtungen, die gegeniber den unmodifizierten
nur eingeschrénkt kratzfesten Rezepturen keine signifikante Verschlechterung der

Eigenschaften aufweisen.

Insbesondere ist die Trlbung der Lacke bei den am effektivsten wirksamen
Kratzfestadditiven auf Basis hochbrechender Metalloxide, wie vor allem
Aluminiumoxid zu hoch fur die Anwendung in klar transparenten Klarlacken. Auch die
Verwendung geringer Mengen nanokristalliner Priméarteilchen (WO 2005119359)
ermdglicht nicht die Herstellung klar transparenter Lacke mit einem geringen

Hazewert.

Andere Wege zur Erzielung kratzfester Beschichtungen Uber hohe Nanopartikel-
Konzentrationen mit geringbrechenden Pigmenten, wie z. B. Organosilicasolen
haben den Nachteil, dass die Uberziige im Vergleich zum unmodifizierten Material
deutlich an Flexibilitat verlieren. Die Wirkung derartig massiver Eingriffe auf Haftung,
Uberlackierbarkeit und Langzeiteigenschaften ist kritisch und muss noch untersucht

werden.

FUr die Praxis ergibt sich daher die Forderung nach einem kratzfesten Lacksystem
mit vollstandigem oder zumindest weitgehendem Erhalt der wichtigsten
Lackeigenschaften. Die gewlinschte Verbesserung soll sich in einem breiten
Verarbeitungsfenster zeigen und in einem einfach zu handhabenden Lacksystem
ermdglicht werden. Die Verwendung grof3er Siloxanmengen zur Stabilisierung von
Nanopartikeln in 2K und 1K-PU-Lacksystemen ist unerwlinscht, da Siloxane, wie
dem Fachmann bekannt, in hoher Dosierung Haftungsprobleme verursachen und zur
Instabilitdt und Entmischung des fllissigen Lacks fuhren kdnnen. Ein fur die Praxis

nicht unerheblicher Faktor sind die Kosten des Lacksystems.

Eine Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung eines mit nanoskaligen Partikeln
modifizierten Lackbindemittels flr Lacksysteme sowie eines mit nanoskaligen

Partikeln modifizierten Lacks und eines Mahlverfahrens flr Agglomerate
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nanoskaliger anorganischer Partikel, das von preiswerten Rohstoffen ausgeht und im
Produktionsmafstab reproduzierbar durchflihrbar ist. Da sowohl Siloxane als auch
nanoskalige Partikel, wie z. B. Organosole einen erheblichen Kostenfaktor darstellen,
sollten sie bereits in geringer Menge eine ausreichende Wirkung herbeifiihren oder

durch preiswertere Systeme ersetzt werden.

Die bisher bekannten Mahlverfahren zur Herstellung nanoskaliger Partikel, z. B. Uber
RuhrwerkskugelmUhlen fUhren selbst mit harten kleinen Mahlkugeln, z. B. aus
Ceroxid oder Zirkonoxid zu einem nicht zu vernachlassigenden Abrieb, der vom
Mahlgut nicht entfernt werden kann und die Klarheit und Transparenz der damit
hergestellten Beschichtungen stért (siehe auch J. Winkler, Farbe + Lack, 2/2006).

Das in EP 766 997 und EP 943 664 B1 beschriebene Dispergierverfahren arbeitet
bei einem Druck von 230 bar bis ggf. 500 bar, der keine Vermahlung ermdglicht. Die
in EP 766 997 beschriebene Apparatur mit der angegebenen Geometrie der
Mahlkammer und der angegebenen Anordnung der DUsen ist nicht geeignet um bei
hdéherem Druck betrieben zu werden, da die Fllssigkeitsstrahlen die

gegenuberliegenden DUsen nach kurzer Betriebszeit zerstéren.

In der Patentliteratur werden kratzfeste Beschichtungen beschrieben, die einen
hohen Anteil an monodispersen Nanoflllstoffen aufweisen. Beim Einsatz
aggregierter Fullstoffe mit zumindest teilweise mikroskaligen Dimensionen gelingt
zwar die Erhéhung der Harte, die Transparenz und vor allem die Klarheit gehen
jedoch aufgrund der Lichtstreuung stark zurlick. Auch Systeme aus Kombinationen
nanoskaliger und mikroskaliger Rohstoffe verlieren ihre Transparenz und Klarheit,

wenn auch nicht in diesem Malke.

Es wurde nun Uberraschend gefunden, dass die zuvor geschilderten Probleme im
Hinblick auf ein Lackbindemittel geldst werden kdnnen, welches eine Matrix auf
Basis eines oder einer Mehrzahl von Polymeren und auf 100 Gew. -% des gesamten
Bindemittels eine stabilisierte Suspension nanoskaliger Partikel, in einer als
Feststoffanteil der Suspension gemessenen Menge von 0,5 bis 25 Gew. -%, aufweist
und sich dadurch auszeichnet, dass die Suspension der Partikel erhéltlich ist durch

a) Vermahlung der Partikel unter Zusatz eines Ldésemittels in einer Hochdruckmuhle,
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die unter einem Druck im Bereich von > 500 — etwa 10.000 bar Agglomerate
und/oder Aggregate der Partikel in nanoskalige Fragmente zerlegt; und b)

Zusatz eines oder mehrerer Dispergieradditive zur Stabilisierung der Oberflache der
gemahlenen Partikel, wobei das (die) Dispergieradditiv(e) in einer Menge von 1 bis

25 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile der Partikel, vorhanden ist (sind).

Die erfindungsgemafen Lackbindemittel lassen sich auf klassische Weise zu Lacken
oder Lacksystemen formulieren. Uberraschend wurde nun gefunden, dass nach der
Formulierung unter Verwendung des erfindungsgemaflen Lackbindemittels
resultierende Lacke bestehend aus

a) einem Harzsystem,

b) einem Hartersystem,

c) einem Fullstoffsystem,

d) gegebenenfalls Lésemitteln und

e) gegebenenfalls weiteren in Lacken und Beschichtungen ublichen Additiven, wobei
zumindest die Bestandteile a) und ¢) aus dem Lackbindemittel stammen,

die Forderung nach transparenten Beschichtungen mit verbesserter Kratzfestigkeit
und/oder verbesserter Abriebbestandigkeit erflllen, wenn die Komponenten aus den
im Folgenden beschriebenen Produktsystemen ausgewahlt werden und die
anorganischen Fllstoffe mittels eines Hochdruckmahlverfahrens als nanoskalige
Partikel bereitgestellt werden. Ein geeignetes Hochdruckmahlverfahren arbeitet
gemal denin DE 10360766 vom 23.12.2003, "Verfahren und Vorrichtung zur
Herstellung von Dispersionen" oder DE 102 04 470 C1 vom 5.02.2002 (US
6,991,190) "Verfahren zur Herstellung von Dispersionen" beschriebenen

Verfahrensweisen.

Eine Besonderheit des erfindungsgemaien Lackbindemittels / Lacksystems besteht
im Einsatz von auf besondere Weise erhaltenen nanoskaligen Partikeln, die
zweckmaRig in stabilisierter Suspension vorliegend eingesetzt werden. Der Begriff
,nanoskalige Partikel* bezieht sich auf solche Partikel, deren GréRe als Aggregate
von Primarpartikeln bestimmt auf einer Skala im Nanometerbereich, das ist der
Bereich von 1,0 bis etwa 500 nm liegt. Es handelt sich bei der GréRenangabe der
Primé&rpartikelaggregate um die mittlere Teilchengréie d50 bestimmt mittels Horiba

LA 920 PartikelgréRenanalysator. Die nanoskaligen Partikelaggregate
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(Primérpartikelaggregate) kénnen sich in erfindungsgemafen Lacksystemen nicht zu

gréReren Gebilden zusammenballen (agglomerieren / Agglomerate bilden).

Im Sinne der Erfindung sind Lackbindemittel von besonderem Interesse, bei welchen
die in stabilisierter Suspension vorliegenden nanoskaligen Partikel eine mittlere
Partikelgréfie d50 im Bereich von 0,05 bis 10 um haben bestimmt mittels
Lichtstreuung nach Mie. Ganz besonders bevorzugt sind solche Lackbindemittel, die
sich dadurch auszeichnen, dass die nanoskaligen Partikel einen d50 Wert im Bereich
von 0,05 bis 0,5 um, vorzugsweise 0,1 bis 0,5 um aufweisen. Wie bereits gesagt ist
zwischen der GréR3e der primaren Partikel, der GréRe der Primarpartikelaggregate
(,nanoskalig“) und der GroRRe der Partikelaggregate in stabilisierter

Suspension/Dispersion zu unterscheiden.

Eine besondere Ausflhrungsform des Lackbindemittels der Erfindung kennzeichnet
sich dadurch, dass die nanoskaligen Partikel aus Primarpartikeln bestehen, die
globular sind, eine GréRe im Bereich von 5 bis 30 nm aufweisen, und

eine Fraktalitdt < 3 haben, gemessen durch N2-Adsorption im Druckbereich p/p0 von
0,5 bis 0,8.

Partikel mit den vorgenannten Eigenschaften kénnen aus einer ganzen Reihe von
Stoffgruppen rekrutiert werden. Interessante Lackbindemittel weisen nanoskalige
Partikel auf, die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus oxidischen,
nitridischen und carbidischen Metall- und Halbmetallverbindungen sowie Mischungen
von zwei oder mehreren der vorstehenden Substanzen. In diesem Zusammenhang
sind Lackbindemittel besonders bevorzugt, bei denen die nanoskaligen Partikel
ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus alpha-Aluminiumoxid, gamma-
Aluminiumoxid, delta-Aluminiumoxid, theta-Aluminiumoxid, Zirkondioxid, Yttrium-
dotiertem Zirkondioxid, Titandioxid, Rutil, Anatas, Brookit, Siliciumdioxid,
Antimonoxid, Zinkoxid, Ceroxid, Eisenoxide, Palladiumdioxid, Indiumzinnoxid,
Antimonzinnoxid, Verbindungen vom Spinelltyp, Aluminiumspinelle, Eisenspinelle,
Chromspinelle, Titanspinelle, Cobaltspinelle, keramische Partikel, Bornitrid,
Borcarbid, Siliciumcarbid, Siliciumnitrid, Mischverbindungen und Mischoxide aus den
oben genannten Elementen sowie Mischungen, die zwei oder mehr der

vorstehenden Substanzen aufweisen.



WO 2008/049679 PCT/EP2007/059114

Von besonderem Interesse fur die im erfindungsgemaien Lackbindemittel
einzusetzenden Partikel sind deren Oberflachen. So zeichnet sich eine zweckmaRige
Ausfuhrungsform des Lackbindemittels der Erfindung dadurch aus, dass die
Oberflache der nanoskaligen Partikel durch Nachoxidation, Adsorption, Reaktionen
an der Oberflache oder Komplexierung von beziehungsweise mit anorganischen
und/oder organischen Reagenzien modifiziert ist. Hierdurch lassen sich

Uberraschend positive Eigenschaften bei den fertigen Lacken erzielen.

In diesem Zusammenhang sind solche Modifikationen des Lackbindemittels
besonders bevorzugt, bei denen die Oberflache der nanoskaligen Partikel mit zwei
oder mehr voneinander verschiedenen Arten funktioneller Gruppen modifiziert ist.
Hierdurch wird eine Stabilisierung der Suspension der Partikel in jedem Stadium der

Verarbeitung unterstitzt.

Den Lackbindemitteln der Erfindung werden Dispergieradditive zur Stabilisierung der
Suspension der nanoskaligen Primarpartikelaggregate zugesetzt. Es kommt eine
Reihe von Additiven flr diesen Zweck in Frage. Besonders bevorzugte
Lackbindemittel der Erfindung sind dadurch gekennzeichnet, dass das zugesetzte
Dispergieradditiv ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus

a) Alkyltrialkoxysilane der allgemeinen Formel R-Si-O-R’; wobei R ein aliphatischer
oder gemischt aliphatisch/aromatischer Rest sein kann und Heteroatome ausgewahlt
aus der Gruppe N, O, S, Cl enthalten sein kénnen, die auch die Hauptkette
unterbrechen kénnen; und wobei R’ ein aliphatischer Rest ist;

b) Hexamethyldisilazan und seine Derivaten;

c) Silikonbasierten Verbindungen mit einer Hauptkette aus [SiR,-O]-Bausteinen und
davon abweichenden Endgruppen sowie [SiRR’-O]-Bausteinen bei denen R’ fir
einen auf die Hauptkette aufgepfropften aliphatischen Rest steht;

d) Vinylischen Homo- oder Copolymeren oder Oligomeren mit funktionellen Gruppen,
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Cl, CO;R mit R = H, Aryl oder Alkyl mit
optional weiteren funktionellen Gruppen; OH, NH,, NR,, wobei R ein Wasserstoff,
aliphatischer und/oder aromatischer Rest sein kann, der weitere Heteroatome
enthalten kann; C=ONR>, wobei R ein Wasserstoff, aliphatischer und/oder

aromatischer Rest sein kann, der weitere Heteroatome enthalten kann;

10
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e) Blockcopolymeren mit einem Gehalt an polaren protischen oder polaren
aprotischen funktionellen Gruppen in mindestens einem der Blécke;

f) Polykondensaten, wie z. B. Polyestern und Polyamiden;

g) Verbindungen der allgemeinen Formel R-(CH,-CH»-X),-R’, wobei R und R’ fur ggdf.
funktionell substituierte aliphatische und/oder aromatische Reste, X fir O, NR mitR =
H, Alkyl steht;

h) Hyperverzweigten Oligomeren oder Polymeren wie z. B. Polyimine mit darauf
aufgepfropften Polyether- und/oder Polyesterseitenketten, hyperverzweigten
Polyglycerinen;

i) Sternpolymeren;

j) Verbindungen mit einer Polyethyleniminhauptkette und darauf aufgepfropften
Seitenketten, ausgewahlt aus der Gruppe: Polyether, Polyester;

k) phosphorhaltigen Oligomeren, wie z. B. tego dispers 655; und

Mischungen enthaltend wenigstens eine der Verbindungen a) bis k).

Auch bestimmte Kombinationen aus Partikelmaterial und Dispergieraditiv kbnnen
besonders zweckmaRige Lackbindemittel ergeben. Eine spezielle Ausfihrungsform
des erfindungsgemé&Rien Lackbindemittels umfasst als nanoskalige Partikel
Aluminiumoxid und als Dispergieradditiv phosphorhaltige Oligomere. Hierbei ist als

phosphathaltiges Oligomer tego dispers 655 ganz besonders bevorzugt.

Neben dem Mahlvorgang in einer Hochdruckmuhle kénnen weitere
Behandlungsschritte vorgeschaltet/nachgeschaltet sein. Ein besonderes
Lackbindemittel der Erfindung ist daher dadurch gekennzeichnet, dass die
Suspension der Partikel erhéltlich ist, indem man vor dem Schritt der Vermahlung in
einer Hochenergiemuhle eine Vordispergierung der Partikel in einer flissigen Phase
in einem Rotor-Stator-Durchlauf-Aggregat vornimmt. Dies fUhrt zu einer weiteren

unerwarteten Verbesserung der Stabilitat der Suspension.

Der Vermahlvorgang kann auch durch weitere MaRnahmen unterstitzt werden. So
ist die Zugabe eines Lésungsmittels essentiell. Eine zweckmaRige Variante des
erfindungsgemafRen Lackbindemittel ist nun dadurch gekennzeichnet, dass das zur
Vermahlung zugesetzte Lésemittel ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus

aliphatischen und cycloaliphatischen Verbindungen, aromatischen und substituierten

11



WO 2008/049679 PCT/EP2007/059114

aromatischen Verbindungen, in Lacken einsetzbaren Erdél- und Benzinfraktionen,
Estern, Lactonen, Ethern, Glykolethern, Ketonen, Alkoholen, Mischungen aus zwei
oder mehr der vorstehend genannten Verbindungen und Mischungen, die

wenigstens eine Verbindung der vorstehend genannten Substanzen umfassen.

Sehr glnstig fur die Lackbindemittel der Erfindung ist es auch, wenn das Lésemittel
eine Kombination von Lésemitteln unterschiedlicher Siedepunkte und/oder
Verdunstungszahl und/oder unterschiedlicher Polaritat umfasst. Besondere
Ausfuhrungsformen sind dadurch gekennzeichnet, dass die eingesetzte
Lésemittelkombination Solvesso 150 / Butylglykol und/oder Solvesso 150 /
Methoxypropylacetat und/oder Solvesso 150 / Dibasisches Estergemisch DBE

und/oder Lésemittelkombinationen mit Xylol oder Butylacetat umfasst.

Auch im Hinblick auf das als Matrix fungierende Harz bestehen beim Lackbindemittel
der Erfindung weite Variationsmaoglichkeiten. ZweckmanRige Ausgestaltungen sind
dadurch gekennzeichnet, dass die Matrix ausgewanhlt ist aus der Gruppe bestehend
aus organischen Oligomeren mit freien Hydroxylgruppen, die fir eine Reaktion mit
einem Harter zur Verfligung stehen, organischen Polymeren mit freien
Hydroxylgruppen, die flr eine Hartungsreaktion geeignet sind, Kombinationen von
vorstehend genannten Oligomeren und Polymeren sowie Mischungen, die Oligomere
und/oder Polymere mit freien Hydroxylgruppen aufweisen, die fir eine Reaktion mit

einem Harter zur Verflgung stehen.

Weiterhin bevorzugte Lackbindemittel sind dadurch gekennzeichnet, dass die Matrix
Polyacrylat-, Polyester-, Polycaprolacton-, Polyether-, Polycarbonat-,
Polyurethanpolyol-Harze, beliebige Mischungen der vorstehenden Substanzen, oder
Mischungen umfasst, die wenigstens eine der vorstehenden polymeren Substanzen
aufweisen. Hiervon sind Lackbindemittel ganz besonders zweckmaRig, bei denen die

Matrix Polyesterharze und/oder Polyacrylatharze umfasst.
Die Lackbindemittel der Erfindung weisen eine hohe Transparenz auf und

ermdglichen hoch transparente Uberzige. Bevorzugt weisen die Lackbindemittel

eine hohe Transparenz von mehr als 70 % Transmission, besonders bevorzugt mehr

12



WO 2008/049679 PCT/EP2007/059114

als 85 % Transmission, noch mehr bevorzugt von mehr als 88 % auf.

Die Erfindung bezieht sich auch auf ein Verfahren zur Herstellung von
Lackbindemitteln, bei welchem Verfahren man
i) eine Matrix auf Basis eines oder einer Mehrzahl von Polymeren bereitstellt;
ii) die bereitgestellte Matrix mit einer stabilisierten Suspension nanoskaliger Partikel
mischt; und
iii) gegebenenfalls zur Mischung aus ii) weitere Ubliche Additive hinzuflgt;
wobei auf 100 Gew. -% des gesamten Bindemittels, nanoskalige Partikel in einer als
Feststoffanteil der Suspension gemessenen Menge von 0,5 bis 25 Gew. -%,
eingearbeitet werden;
wobei sich das Verfahren dadurch auszeichnet, dass die Suspension der Partikel
erhaltlich ist durch
a) Vermahlung der Partikel unter Zusatz eines Lésemittels in einer
Hochdruckmihle, die unter einem Druck im Bereich von > 500 — etwa
10.000 bar Agglomerate und/oder Aggregate der Partikel in
nanoskalige Fragmente zerlegt; und
b) Zusatz eines oder mehrerer Dispergieradditive zur Stabilisierung der
Oberflache der gemahlenen Partikel, wobei das (die)
Dispergieradditiv(e) in einer Menge von 1 bis 25 Gewichtsteilen,

bezogen auf 100 Gewichtsteile der Partikel, vorhanden ist (sind).

Die Lackbindemittel der Erfindung sowie nach dem Verfahren der Erfindung
erhéltliche Lackbindemittel lassen sich auRerst zweckméRig zusammen mit
aliphatischen Polyisocyanaten in Zweikomponenten-Klarlacken verwenden. Eine
weitere bevorzugte Verwendung der Lackbindemittel bezieht sich auf die
Kombination mit Hartern, die mit Hydroxylgruppen zur Reaktion gebracht werden
kénnen, zur Herstellung von Uberziigen und Beschichtungen. Hierbei ist die
Verwendung in Kombination mit Hartern ausgewéhlt aus der Gruppe bestehend aus
Polyisocyanaten, verkappten Polyisocyanaten, Isocyanatprepolymeren, Melaminen,
Silanen, silylgruppenhaltigen Verbindungen, Mischungen von einer oder mehreren
der vorstehenden Verbindungen sowie Mischungen, die wenigstens eine der

vorstehenden Verbindungen umfassen, besonders bevorzugt.
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Zur Erfindung gehdrt auch ein Lack aufweisend ein Lackbindemittel wie hierin
beschrieben. Ebenso gehdren zur Erfindung lackierte Gegenstdnde aufweisend
einen Uberzug aus einem gehérteten Lack, der ein Lackbindemittel wie hierin

beschrieben enthalt/enthielt.

Nachfolgend wird die Erfindung an Hand der Beschreibung der einzelnen
Komponenten / Verfahrensschritte néher erlautert:

Die erfindungsgemafRen Lacke bestehen aus:

a) einem oligomeren oder polymeren Harz oder einer Mischung oligomerer und/oder
polymerer Harze, die fir die Lackhartung nutzbare funktionelle Gruppen enthalten
kénnen,

b) einem Hartersystem, das selbst oligomere Bestandteile enthalten kann

c) einem Fullstoffsystem, das im Wesentlichen aus einem nanoskaligen partikuléren
Fullstoff oder einer Mischung von im Wesentlichen nanoskaligen partikularen
Fullstoffen besteht, wobei die Flllstoffe ausgewahlt werden aus der Gruppe
anorganischer amorpher oder kristalliner Materialien oder an der Oberflache
organisch modifizierter anorganischer Materialien und wobei der Fllstoff oder die
Mischung der Fullstoffe in einem L&semittel vermahlen werden und zur Vermahlung
eine Hochdruckmihle eingesetzt wird, die unter sehr hohem Druck Agglomerate
und/oder Aggregate des Flllstoffs in nanoskalige Fragmente zerlegen kann und die
Reaggregation bzw. Reagglomeration der Partikel durch Stabilisierung der
Partikeloberflache mit Silanen und/oder phosphorhaltigen Verbindungen; Silanen
und/oder oligomeren Dispergieradditiven; oder Kombinationen phosphorhaltiger
Verbindungen mit oligomeren Dispergieradditiven verhindert wird.

d) optional einem Lésemittel oder einer Kombination von Lésemitteln und

e) weiteren in Lacken und Beschichtungen Ublichen Additiven, ausgewéhlt aus der
Gruppe der Verlaufhilfsmittel, Netzmittel, Dispergiermittel, Antioxidantien,
Hartungskatalysatoren, Trocknungsmittel, Reaktivverdinner, Pigmente, Trennmittel,

Slipadditive, Haftungsvermittler, Silane, Phoshorverbindungen, Alkylphosphonate.
Das erfindungsgemafe Lacksystem zeichnet sich ferner dadurch aus, dass die zur

Oberflachenstabilisierung eingesetzten Silane, Phosphorverbindungen bzw.

oligomeren Dispergieradditive ausgewé&hlt werden aus der Gruppe der

14



WO 2008/049679 PCT/EP2007/059114

a)

b)

d)

9)

h)

)

K)

Alkyltrialkoxysilane der allgemeinen Formel R-Si-O-R’; wobei R ein
aliphatischer oder gemischt aliphatisch/aromatischer Rest sein kann und
Heteroatome enthalten sein kénnen, ausgewahlt aus der Gruppe N, O, S, Cl,
die auch die Hauptkette unterbrechen kénnen; und wobei R’ ein aliphatischer
Rest ist.

Hexamethyldisilazan.

Silikonbasierte Dispergieradditive mit einer Hauptkette aus [SiR»-O]-
Bausteinen und davon abweichenden Endgruppen sowie [SIRR’-O]-
Bausteinen bei denen R’ flr einen auf die Hauptkette aufgepfropften
aliphatischen Rest steht.

Vinylischen Homo- oder Copolymeren oder Oligomeren mit funktionellen
Gruppen, ausgewahlt aus der Gruppe, Cl, CO2R mit R = H, Aryl oder Alkyl mit
optional weiteren funktionellen Gruppen; OH, NHz, NR;, wobei R ein
Wasserstoff, aliphatischer und/oder aromatischer Rest sein kann, der weitere
Heteroatome enthalten kann; C=ONR, wobei R ein Wasserstoff, aliphatischer
und/oder aromatischer Rest sein kann, der weitere Heteroatome enthalten
kann.

Blockcopolymeren mit einem Gehalt an polaren protischen oder polaren
aprotischen funktionellen Gruppen in mindestens einem der Blécke
Polykondensaten, wie z. B. Polyestern und Polyamiden

Verbindungen der allgemeinen Formel R-(CH»-CH»-X),-R’, wobei R und R’ fur
ggaf. funktionell substituierte aliphatische und/oder aromatische Reste, X fur O,
NR mit R = H, Alkyl steht.

Hyperverzweigten Oligomeren oder Polymeren

Sternpolymeren

Verbindungen mit einer Polyethyleniminhauptkette und darauf aufgepfropften
Seitenketten, ausgewahlt aus der Gruppe: Polyether, Polyester.

phosphorhaltigen Oligomeren, wie z. B. tego dispers 655

Wesentlich fur die Erfindung ist die Vermahlung der nanoskaligen Fullstoffe die unter

sehr hohem Druck erfolgt, so dass bereits Partikel-Aggregate, die unter Ublichen

Dispergierprozessen nicht zerstért werden, in ihre Bestandteile zerlegt werden

kénnen.
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Beschreibung des erfindungsgemafen Vermahlungssystems

Als besonders geeignet hat sich ein Verfahren erwiesen, bei dem man die
Dispergierung zunachst mit einem Energieeintrag von weniger als 1000 kJ/m? unter
Bildung einer Vordispersion durchfiihrt (z:B. Dissolver oder Rotor-Stator-Maschinen),
die Vordispersion in mindestens zwei Teilstréme aufteilt, diese Teilstrébme in einer
Hochenergiemuhle unter einem Druck von mindestens 500 bar setzt, Uber eine Dise
entspannt und in einem gas- oder flussigkeitsgeflllten Reaktionsraum
aufeinandertreffen lasst und gegebenenfalls die Hochenergievermahlung ein oder

mehrere Male wiederholt.

Durch die Anwesenheit geeigneter oberflachenaktiver Substanzen in der
Dispersionsldsung, ausgewahlt aus den Gruppen a) bis j) werden die neu
geschaffenen Oberflachen stabilisiert und eine Reaggregation bzw. Reagglomeration
der Partikel verhindert.

Beschreibung des Lacksystems:

Das Lacksystem besteht aus:
e einem Harz oder einer Mischung von Harzen
o einem Lésemittel oder einer Mischung von Lésemitteln
e einem Harter oder einer Mischung von Hartern
e Additiven
e nanopartikuléren Fullstoffen sowie

o weiteren in Lacken Ublichen Komponenten

Die Komponenten des Lacksystems werden zur Erlauterung der Erfindung

beschrieben:
ErfindungsgemaRe Harze sind organische Polymere mit freien Hydroxylgruppen, die

fur eine Reaktion mit einem Harter verfugbar sind; z. B. Polyesterharze und

Polyacrylate.
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Geséttigte Polyesterharze werden meist durch Kondensation von geséattigten
Polycarbonsauren, wie z. B. Dicarbonsauren, oder deren Anhydriden oder anderen
veresterbaren Derivaten mit Polyolen, z. B. Diolen oder Triolen hergestellt. lhre
Eigenschaften hangen weitgehend von Art und Mengenverhaltnissen der

Ausgangsstoffe ab.

Beispiele fur geeignete Sauren oder Saurederivate zur Herstellung der Polyester sind
Phthalsaure, Isophthalsdure, Terephthalsdure, 1,4-Cyclohexandicarbonsaure,
Bernsteinsdure, Sebazinsaure, Methyltetrahydrophthalséure,
Methylhexahydrophthalsaure, Pyromellitsdure, Dimerfetts&uren, und/oder
Trimellitsdure, deren S&aureanhydride und/oder niedrige Alkylester wie z. B.

Methylester.

Beispiele flr geeignete Polyole sind: Ethylenglykol, 1,2- Propandiol, 1,3-Propandiol,
Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, 1,4-Butandiol,
1,3-Butylethylpropandiol, 2-Methyl-1,3-propandiol, 1,5-Pentandiol,
Cyclohexandimethanol, Glycerin, 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol, Trimethylolethan,
Trimethylolpropan, 1,2,6-Trihydroxyhexaerythrit, Trishydroxyethylisocyanurat,
Pentaerythrit, Sorbit, Mannit, Xylit, 1,4-Benzyldimethanol, 1,4-Benzyldiethanol, 2,4-
Dimethyl-2-ethylhexan-1,3-diol, Dicidol

Die erfindungswesentlichen Polyester werden nach bekannten Verfahren (siehe Dr.
P. Oldring, Resins for Surface Coatings, Volume lll, veréffentlicht von Sita
Technology, 203 Gardiness House, Bromhill Road, London SW 184JQ, England
1987) durch Kondensation hergestellit.

Die erfindungsgemaRen gesattigten Polyester kdnnen eine Sdurezahl zwischen 0
und 10 mg KOH/g, vorzugsweise 0 bis 5 mg KOH/g und besonders bevorzugt 0 bis 3
mg KOH/g;

eine Hydroxylzahl zwischen 3 und 80 mg KOH/g, vorzugsweise 10 bis 50 mg KOH/g
und besonders bevorzugt 15 bis 30 mg KOH/g.

Die zahlengemittelten Molekulargewichte Mn der linearen oder verzweigten,

vorzugsweise linear oder schwach verzweigten Polyester liegen zwischen 2000 und
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20.000; die Glaslbergangstemperatur (Tg) zwischen -20 °C und +60 °C,

vorzugsweise zwischen -10 °C und +40 °C,

Das Hartersystem

Als Harterkomponenten kénnen Verbindungen, die mit Hydroxylgruppen zur
Reaktion gebracht werden kénnen, eingesetzt werden. Geeignete Verbindungen sind
Polyisocyanate, verkappte Polyisocyanate, Isocyanatprepolymere, Melamine, Silane
und silylgruppenhaltige Verbindungen, weitere Verbindungen, die bei
Raumtemperatur oder erhéhter Temperatur, ggf. unter Zuhilfenahme eines
Katalysators mit Hydroxylgruppen eine Reaktion unter Kettenverl&ngerung oder

Vernetzung eingehen.

Geeignete Verbindungen werden z. B. in: Bodo Muller / Ulrich Poth:
Lackformulierung und Lackrezeptur, Vincentz-Verlag Hannover, 2003, Teil Il, Kapitel

2: Einbrennlacke und in der darin zitierten Literatur angegeben.

Beschreibung des Fullstoffsystems:

Das Fullstoffsystem, das im Wesentlichen aus einem nanoskaligen partikuléren
Fullstoff oder einer Mischung von im Wesentlichen nanoskaligen partikularen
Fullstoffen besteht, wobei die Flllstoffe ausgewahlt werden aus der Gruppe
anorganischer amorpher oder kristalliner Materialien oder an der Oberflache
organisch modifizierter anorganischer Materialien ist eine wesentliche Komponente
der erfindungsgemafien Lacke und Beschichtungen und wird durch sorgfaltige
Dispergierung und/oder Vermahlung in Kombination mit geeigneten

oberflachenaktiven Komponenten in nanoskaliger Form zur Verfligung gestelit.

Auswahl geeigneter Partikel:

Geeignet sind anorganische Partikel einer bestimmten GréRe und einer bestimmten
Struktur. Erreicht wird dies, indem man den Polymeren keramische Partikel mit nicht-
kugeliger Morphologie zusetzt. Diese Partikel kbnnen aus Aggregaten von globuldren

Priméarteilchen (GréRRe der Primarteilchen: 5 bis 30 nm) bestehen, die zur Erreichung
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der hohen Oberflache eine Fraktalitadt von kleiner 3, bevorzugt kleiner 2,8 besonders
bevorzugt kleiner 2,5 aufweisen. Die Fraktalitat wird nach der in der DE1976840
beschriebenen Methode durch N2-Adsorption im Druckbereich p/p0 von 0,5 bis 0,8
bestimmt. Die Auswertung der Messergebnisse erfolgt nach der fraktalen BET-
Theorie fur die Mehrladungsadsorption nach dem von Pfeifer, Obert und Cole
angegebenen Verfahren (Proc. R. Soc. London, A423, 169 (1989).

Die Partikel werden in einer Weise zugesetzt, dass eine einmal eingestellte
Partikelverteilung, nur solche Verédnderungen erféhrt, die die gewlnschte

Verbesserung des Eigenschaftsprofils nur unwesentlich verandert.

Die Fullmengen variieren dabei von 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 10 Gew.-%

und besonders bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-%, bezogen auf Festharz.

Ein geeignetes Herstellungsverfahren fur Partikel mit fraktalen Strukturen ist das
Flammpyrolyseverfahren der Degussa AG zur Herstellung von pyrogenen Oxiden.
Fraktale Strukturen kénnen z. B. durch Aggregation spharischer, ellipsoider,
kristalliner oder unregelméafig geformter Partikel beim Herstellungsprozess, zum
Beispiel bei der Flammpyrolyse in einer heiRen Flamme oder unmittelbar hinter der
heiRen Flamme gebildet werden. Partikel mit fraktaler Struktur kénnen z. B. aus
Aggregaten von mindesten zwei und bis zu mehreren hundert spharischen,
ellipsoiden, kristallinen oder unregelmagig geformten Priméarpartikeln bestehen. Es
sind jedoch auch Partikel mit fraktalen Strukturen, die nach einem anderen Verfahren
hergestellt worden sind, geeignet. Beispiele flr weitere geeignete Verfahren sind

Fallungsverfahren, hydrothermale Verfahren oder Plasmaverfahren.

Die erfindungsgemafRen Partikel werden durch Oberflachenmodifizierung mit der
Polymermatrix kompatibel gemacht. Der Begriff Oberflachenmodifizierung umfasst
Nachoxidation, Adsorption, Reaktionen an der Oberfldche oder Komplexierung von

beziehungsweise mit anorganischen und/oder organischen Reagenzien.

In einer besonderen Ausflhrungsform sind dabei die Partikel so modifiziert, dass
diese funktionelle Gruppen tragen, die eine positive Wechselwirkung vom Typ van

der Waals und/oder Wasserstoffbriickenbindung und/oder elektrostatische Bindung
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und/oder ionische Bindung und/oder koordinative Bindung und/oder kovalente

Bindung, zwischen dem Partikel und dem Polymeren ermdglichen.

In einer weiteren besonderen Ausfihrungsform enthalten die Partikel mindestens
zwei, besonders bevorzugt mindestens drei funktionelle Gruppen unterschiedlicher
Reaktivitat, um in allen Phasen des Herstellungs- und Verarbeitungsprozesses eine

gute Anbindung der Partikel an die Polymermatrix zu erreichen.

Allgemein sind oxidische, nitridische und carbidische Metall und

Halbmetallverbindungen, bevorzugt:

Aluminiumoxid (alpha, beta, delta, theta), Zirkondioxid, yttriumdotiertes Zirkondioxid,
Titandioxid, (Rutil, Anatas und Brookit), Siliciumdioxid, Antimonoxid, Zinkoxid,
Ceroxid, Eisenoxide, Palladiumdioxid, Mischoxide aus den oben genannten
Elementen. Weiterhin Indiumzinnoxid, Antimonzinnoxid. Weiterhin Materialien vom
Spinelltyp, wie Aluminium-, Eisen-, Chrom-, Titan- und Cobaltspinelle. AuRerdem
folgende keramische Partikel wie Bornitrid, Borcarbid, Siliciumcarbid, Siliciumnitrid.
Die oxidischen Partikel weisen je nach gewéhltem Herstellungsverfahren auer den
oxidischen Gruppen auch noch freie Hydroxylgruppen in unterschiedlichen
Mengenanteilen auf. Die Hydroxylgruppen kénnen bei einer folgenden

Oberflachenmodifizierung bevorzugt zur Reaktion gebracht werden.

Die Partikel werden in einer bevorzugten Ausfiihrungsform oberflachenmodifiziert,
um eine Anpassung an die Polymermatrix zu gewahrleisten. Die
Oberflachenmodifizierung kann in mehreren Stufen erfolgen und bereits bei der
Synthese erfolgen. Ein bevorzugtes Verfahren ist die Nachoxidation wobei die
Anzahl der Hydroxylgruppen an der Oberflache vermindert werden kann. Durch
diese Modifizierung erhalt man Partikel mit reduziertem Aggregationsverhalten, die

sich durch gute Dispergierbarkeit auszeichnen.

In einer Ausfihrungsform der Erfindung werden die Partikel nur in einem Schritt

oberflachenmodifiziert.

Besonders bevorzugt ist die Oberflachenmodifizierung mit zwei oder mehr

verschiedenen funktionellen Gruppen. Die erste Oberflachenmodifizierung der
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Partikel kann im Anschluss an die Partikelsynthese z. B. durch Umsetzung der
pyrogenen Oxide mit reaktiven niedermolekularen; funktionellen oligomeren oder
reaktiven oligomeren Substanzen erfolgen. Beispiele flr geeignete
Modifizierungsmittel sind siliziumhaltige Verbindungen, wie z. B. Silane, substituierte
Silane, Silikonél, Hexamethyldisilazan, Alkyltrialkoxysilane, Alkyltrihalogensilane,
Dialkyldialkoxysilane, Dialkyldihalogensilane, Trialkylalkoxysilane,
Trialkylhalogensilane, Glycidyloxypropyltrialkoxysilane, Aminopropyltrialkoxysilane,
Methacryloxypropyltrialkoxysilane, per- und teilfluorierte Alkyltrialkoxysilane, Silane

mit weiteren funktionellen Gruppen.

Weitere geeignete Verbindungen sind phosphorhaltige Substanzen, wie z. B.
organisch modifizierte Phosphate, Phosphonate, Di- oder
Polyphosphorverbindungen, Alkylphosphonate, Phosphorverbindungen mit
gemischten organischen Resten, Mischungen von Phosphorverbindungen oder
Oligomere und Polymere mit phosphathaltigen Resten, wie z. B. tego dispers 655
von Degussa, Essen. Phosphorverbindungen sind besonders wirksam zur
Oberflachenmodifizierung von Aluminiumoxiden geeignet, kénnen aber auch auf
anderen pyrogenen Oxiden eingesetzt werden. Zur erfindungsgemaien
Oberflachenmodifizierung von Aluminiumoxid reicht meistens ein
Modifizierungsschritt aus. In einer bevorzugten Ausfihrungsform werden
Aluminiumoxidpartikel in einem Verfahrensschritt mit mehreren Modifizierungsmitteln

oberflachenmodifiziert.

In einer Ausflhrungsform werden Dispergiermittel fir die Modifizierung eingesetzt. In
einer besonderen Ausfihrungsform werden Dispergiermittel flr die zweite
Modifizierung eingesetzt. Unter Dispergiermittel sind Mittel zu verstehen, welche das
Dispergieren von Partikeln in einem Dispersionsmittel, der fllissigen Phase einer
Dispersion, durch Herabsetzen der Grenzflachenspannung erleichtern. Die
Eigenschaft des Dispergiermittels, durch Herabsetzen der Grenzflachenspannung
zwischen der festen und flissigen Phase das Dispergieren der Partikel zu erleichtern,
zeigt sich, wenn die erfindungsgemafen Partikel in einer organischen Flissigkeit in
eine Dispersion Uberfuhrt werden. Die Dispergiermittel unterstitzen das Aufbrechen

von Agglomeraten, benetzen bzw. belegen als oberflachenaktive Materialien die
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Oberflache der zu dispergierenden Partikel und stabilisieren diese gegen eine

unerwinschte Reagglomeration.

Die optionale zweite Funktionalisierung der Partikel kann zusammen mit der ersten
Funktionalisierung, im Anschluss an die erste Funktionalisierung oder bevorzugt vor,
bei oder nach dem Dispergierprozess, vor, bei oder nach dem erfindungsgemafen
Mahlprozess erfolgen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die fur die
zweite Oberflachenmodifizierung erforderlichen Substanzen vor dem
Dispergierprozess zu einer |6semittelhaltigen Dispersion der nanoskaligen Fllstoffe
bzw. ihrer Precursoren oder zu einer bindemittelhaltigen Dispersion der Fullstoffe

bzw. Precursoren in organischen Lésemitteln zugesetzt.

Die Modifizierungsmittel flr die zweite Oberflachenmodifizierung kdnnen mit denen
der ersten Modifizierung identisch oder davon verschieden sein. Geeignete
Modifizierungsmittel fur die zweite Modifizierung sind die bei der ersten Modifizierung
genannten Siliziumverbindungen, Phosphorverbindungen und dartber hinaus
oligomere Dispergierhilfsmittel mit geeigneten funktionellen Gruppen. Die Auswahl
der funktionellen Gruppen hat so zu erfolgen, dass diese nicht oder nurin
untergeordnetem Mal3e in den Hartungsprozess eingreifen. Abgesehen von der
chemischen Natur der funktionellen Gruppen spielt daher auch die Zugénglichkeit
und Lage im Molekul eine Rolle. Bevorzugte oligomere Dispergierhilfsmittel enthalten
aprotische polare Gruppen, besonders bevorzugt Ether-, Ester- und Amidgruppen.
Protische oder ionische funktionelle Gruppen erweisen sich glnstig fir den
Dispergierprozess, kénnen jedoch ggf. mit dem Hartungssystem reagieren. Im Falle
der Isocyanathartung ist der Gehalt an protischen oder ionischen funktionellen
Gruppen im Dispergiermittel daher nicht zu vernachlassigen. Es ist jedoch méglich
eine bestimmte Menge protischer oder ionischer Gruppen einzufihren, um die
Dispergierwirkung zu verbessern. Dies gilt insbesondere dann wenn das Lacksystem
toleranter gegen eine Verédnderung des Harz-Harter-Verhéltnisses ist. Im Falle von
Aluminiumoxid haben sich oligomere Dispergieradditive mit phoshorhaltigen Resten,

wie z. B. tego dispers 655 besonders bewahrt.

Detaillierte Beschreibung der Dispergiermittel:
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Die zur Oberflachenstabilisierung eingesetzten Silane, Phosphorverbindungen bzw.

oligomeren Dispergieradditive werden ausgewahlt aus der Gruppe der

a)

b)

d)

e)

9)

h)

)

K)

Alkyltrialkoxysilane der allgemeinen Formel R-Si-O-R’; wobei R ein aliphatischer
oder gemischt aliphatisch/aromatischer Rest sein kann und Heteroatome
ausgewahlt aus der Gruppe N, O, S, Cl enthalten sein kénnen, die auch die
Hauptkette unterbrechen kénnen; und wobei R’ ein aliphatischer Rest ist.
Hexamethyldisilazan und seine Derivate

Silikonbasierte Dispergieradditive mit einer Hauptkette aus [SiR,-O]-Bausteinen
und davon abweichenden Endgruppen sowie [SiRR’-O]-Bausteinen bei denen R’
fur einen auf die Hauptkette aufgepfropften aliphatischen Rest steht.

Vinylischen Homo- oder Copolymeren oder Oligomeren mit funktionellen Gruppen,
ausgewahlt aus der Gruppe, Cl, CO2R mit R = H, Aryl oder Alkyl mit optional
weiteren funktionellen Gruppen; OH, NH,, NR», wobei R ein Wasserstoff,
aliphatischer und/oder aromatischer Rest sein kann, der weitere Heteroatome
enthalten kann; C=ONR;, wobei R ein Wasserstoff, aliphatischer und/oder
aromatischer Rest sein kann, der weitere Heteroatome enthalten kann.
Blockcopolymeren mit einem Gehalt an polaren protischen oder polaren
aprotischen funktionellen Gruppen in mindestens einem der Blécke
Polykondensaten, wie z. B. Polyestern und Polyamiden

Verbindungen der allgemeinen Formel R-(CH»-CH»-X),-R’, wobei R und R’ fur ggf.
funktionell substituierte aliphatische und/oder aromatische Reste, X fir O, NR mit
R = H, Alkyl steht.

Hyperverzweigten Oligomeren oder Polymeren wie z. B. Polyimine mit darauf
aufgepfropften Polyether- und/oder Polyesterseitenketten, hyperverzweigten
Polyglycerinen,

Sternpolymeren

Verbindungen mit einer Polyethyleniminhauptkette und darauf aufgepfropften
Seitenketten, ausgewahlt aus der Gruppe: Polyether, Polyester.

phosphorhaltigen Oligomeren, wie z. B. tego dispers 655

Geeignete Netz- und Dispergiermittel sind z. B. von der Degussa AG, Essen unter

dem Handelsnamen tego dispers, von EFKA (jetzt Ciba) oder von Byk Chemie,

Wesel erhdltlich. Geeignete Silane sind von Degussa AG, Geschéftsbereich Aerosil
& Silane, Rheinfelden erhaltlich.
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Geeignete partikulare Fillstoffe sind z. B. unter den Handelsnamen Aerosil®,
Aeroxide®, AdNano® oder unter den chemischen Namen der Metalloxide bei

Degussa AG, Geschéftsbereich Aerosil & Silane erhaltlich.

Das Mahlverfahren:

Die nanoskaligen Flllstoffe werden unter sehr hohem Druck in Lésemitteln, die
mindestens ein niedermolekulares, oligo- oder polymeres Dispergieradditiv enthalten,
durch eine DUse gepresst. Bei dem Durchtritt durch die Duse treten sehr hohe
Scherkréfte auf und das Material wird bei diesem Entspannen auf hohe
Geschwindigkeiten beschleunigt. In bevorzugter Weise wird mindestens ein
Teilstrom durch eine zweite Dlse entspannt und die erzeugten beschleunigten
Flussigkeitsstrahlen auf einen gemeinsamen Punkt fokussiert, um durch Prallwirkung
auch gréRere Aggregate zu vermahlen. Hierbei ist es glinstig, wenn die
Flussigkeitsstrahlen aus entgegen gesetzter Richtung aufeinander prallen. Dabei
wird praktisch bei optimaler Justage die kinetische Energie zur Vermahlung der
Partikel verwendet bzw. in Warme umgewandelt, wodurch eine zu hohe abrasive
Schadigung der Mahlkammerwénde vermieden wird. Da jedoch eine optimale
Justage nur schwer moglich ist, werden bei Anwendung eines Winkels von 180° die
gegenuberliegenden Dlsenhalterungen beschéadigt. Um dies zu vermeiden wird
entweder ein geringer Winkel verwendet und damit die Wirkung reduziert und die
Mahlkammerwénde missen durch das standige Auftreffen von nicht vollsténdig
abgebremsten Partikeln durch Hartstoffe geschitzt werden, oder es werden in einer
besonders bevorzugten Ausfihrungsform 3 Teilstréome gewahlt und in einer Ebene
unter einem Winkel von jeweils 120° justiert. Auch hier wird vorsichtshalber noch
durch Hartstoffe die metallische Mahlkammerwandung geschitzt. Bei der

Vermahlung wird zweckmé&gig ein méglichst hoher Feststoffgehalt eingestellt.

Zur Vermahlung wird ein Mahlaggregat eingesetzt, das unter hohem Druck
Agglomerate und/oder Aggregate des Fullstoffs in nanoskalige Fragmente zerlegen
kann. Die Reaggregation bzw. Reagglomeration der Partikel wird durch

Stabilisierung der Partikeloberflache mit Silanen und/oder phosphorhaltigen
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Verbindungen; Silanen und/oder oligomeren Dispergieradditiven; Kombinationen

phosphorhaltiger Verbindungen mit oligomeren Dispergieradditiven verhindert.

Ein geeignetes zweistufiges Verfahren ist die Vordispergierung der Nanomaterialien
in der flissigen Phase in einem Rotor-Stator-Durchlauf-Aggregat, Typ Ystral Conti
TDS und die anschlieBende Vermahlung der Pradispersion in einer
Hochenergiemuhle bei einem Druck Uber 500 bar, bevorzugt zwischen 500 und 5000
bar und von z. B. 2500 bar.

Mit dem erfindungsgemaien Mahlverfahren erhalt man fraktale nanoskalige Partikel,
die einerseits klein genug sind, um keinen nennenswerten Beitrag zur Lichtstreuung
und damit zur Tribung des damit hergestellten Lacks zu leisten und andererseits
ihren fraktalen Charakter noch nicht eingebif3t haben. Ziel der Vermahlung ist daher
nicht die Erzeugung von Primérpartikeln, wobei die Zusammensetzung der
Dispersion nach der Nass-Vermahlung auch einen Gehalt an Primérpartikeln
aufweisen kann. Zur Stabilisierung der Dispersionen werden die oben beschriebenen
Netz- und Dispergieradditive eingesetzt. Weitere Erlauterungen Uber die
Verwendung und Kombination geeigneter oberflachenaktiver Substanzen werden in

den Beispielen gegeben.

Das Lésemittelsystem:

Optional kann ein einziges Lésemittel oder eine Kombination von Lésemitteln
eingesetzt werden. Das Lésemittel flr die Herstellung der Nanopartikeldispersion soll
mit den Lésemitteln im Lack kompatibel sein. Geeignete Lésemittel werden
ausgewahlt aus der Gruppe: aliphatische und cycloaliphatische Lésemittel,
aromatische und substituierte aromatische Lésemittel, in Lacken Ubliche Erdél- und
Benzinfraktionen, Ester, Lactone, Ether, Glykolether, Ketone, Alkohole und sonstige
in Lacken Ubliche Lésemittel. Bevorzugt sind Kombinationen von Lésemitteln
unterschiedlichen Siedepunkts (Verdunstungszahl) und unterschiedlicher Polaritat.
Beispiele fur geeignete Lésemittelkombinationen sind Solvesso 150 / Butylglykol;
Solvesso 150 / Methoxypropylacetat und Solvesso 150 / Dibasisches Estergemisch

DBE; Lésemittelkombinationen mit Xylol oder Butylacetat.

Weitere in Lacken Ubliche Additive:
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Optional kbnnen weitere in Lacken und Beschichtungen Ubliche Additive zum Einsatz
kommen, ausgewahlt aus der Gruppe der Verlaufhilfsmittel, Netzmittel und
Dispergiermittel, Antioxidantien, Hartungskatalysatoren, Trocknungsmittel,
Reaktivverdinner, Pigmente, Trennmittel, Slipadditive, Hautverhinderungsmittel,
Haftungsvermittler, Silane, Phoshorverbindungen, Alkylphosphonate,

Korrosionsinhibitoren, Entschaumer.

Bei Schaumproblemen eignen sich Entlifter, die auch im Dieselkraftstoff eingesetzt

werden:

Tego Antifoam MR 465
Tego Antifoam MR 467
Tego Antifoam MR 2057
Tego Flow ZFS 460

Die Antifoam Systeme werden teilweise mit Einsatzmengen zwischen 6 ppm bis

0,5% (Flow) eingesetzt.

Beschreibung des Beschichtungsverfahrens

Die Beschichtung kann im Labormafstab nach den Ublichen Methoden erfolgen.
Beispiele fur die Metallbeschichtung im Produktionsmafistab sind die Beschichtung
von Bandblechen nach dem Coil Coating Verfahren und das Can Coating-Verfahren
zur Metalldosenlackierung. Die Hartung der Lacke kann aus wirtschaftlichen
Erwagungen bei sehr kurzen Zeiten und hohen Temperaturen erfolgen. Die
erfindungsgemagien Lacke sollen unter Produktionsbedingungen ihre geforderten
Eigenschaften entwickeln. Ein flr das Labor geeignetes Verfahren ist das Rakeln. Mit
einer Kastenrakel, einer Rillenrakel oder einer Drahtrakel tradgt man die Lackschicht
auf, lasst kurz abllften und hartet die Schicht im Trockenschrank je nach
Hartersystem zwischen 130 °C und 310 °C. Die Nassfilmdicke wird so gewahlt, dass
sich ein Trockenfilm zwischen 5 und 100 um, bevorzugt 30 und 60 um Dicke ergibt.
Die Hartungsdauer kann zwischen 60 min bei tiefer Temperatur und 30 Sekunden

bei der héchsten Temperatur liegen. Sie wird je nach Reaktivitat der
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hydroxyfunktionellen Komponente und der Harterkomponente gemar den
Empfehlungen der Rohstoffhersteller gewéhlt. Hinweise Uber geeignete
Zeit/Temperatur-Kombinationen finden sich in: Bodo Muller / Ulrich Poth:
Lackformulierung und Lackrezeptur, Vincentz-Verlag Hannover, 2003, Teil Il, Kapitel

2: Einbrennlacke

Beschreibung der Beschichtung

Eine wesentliche Eigenschaft der erfindungsgemaien Beschichtung ist, dass man
klare transparente oder weitgehend klare transparente Uberzige erhalt. Nanoskalige
Fullstoffe mit einem hohen Brechungsindex flhren naturgemé&n bei gleicher
TeilchengréRe zu einer stérkeren Trlbung als Fullstoffe mit einem Brechungsindex,
der in der Nahe des Brechungsindexes des Harz-Héartersystems liegt. Nach der
Hartung der Beschichtung wird noch 24 h liegen gelassen. Danach erfolgt die
Prafung der Lackeigenschaften. Man prift alle Lackeigenschaften im Vergleich zur
unmodifizierten Nullprobe. Folgende Lackeigenschaften wurden geprift: MEK-
Bestandigkeit, Haftung (Gitterschnitt), Schichtdicke, Pendelhérte nach Kdnig,
Erichsentiefung, Kugelharte, Abriebbesténdigkeit (Taber Abraser, Reibrader CS 10,
1000 Umdrehungen (Standard), bei Bedarf bis zu 5000 Umdrehungen),
Nassreibetest nach interner Methode, Glanz vor und nach Nassreibetest, Reflow
nach 2 h 60 °C oder 2 d RT, Bleistiftharte, Erichsen-Ritzharte.

Beschreibung der Lackeigenschaften und ihrer Prifung

Die erfindungsgemafien Lacke sind flexibel und kratzfester, scheuerfester und/oder
abriebsfester als die unmodifizierten Lacke. Voraussetzung flr gesteigerte
Kratzfestigkeit und/oder Abriebfestigkeit ist die erfindungsgemafie Vermahlung,
Dispergierung und Stabilisierung der fraktalen, partikuléren Fullstoffe. Bei nicht
ausreichender Dispergierung oder ungeeigneter Stabilisierung sind die fraktalen
partikuléren Fullstoffe nicht gleichmaRig genug verteilt oder kénnen agglomerieren.
Weiterhin kann bei unzureichender Vermahlung auch die Viskositét des Lackes fur
eine optimale Verarbeitung zu hoch sein. In beiden Féllen zeigen die
entsprechenden Lacke Tribungen und die Kratzfestigkeit, Scheuerfestigkeit

und/oder Abriebfestigkeit ist gegentber den unmodifizierten Lacken verringert. Ein
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wichtiges Merkmal der Erfindung ist deshalb auch die Stabilisierung der durch
Hochenergievermahlung erzeugten nanoskaligen Partikel in der Dispersion durch die
oben genannten oberflachenaktiven Mittel. Die erfindungsgemafen Lacke weisen die
gleiche oder eine verbesserte Flexibilitat verglichen mit unmodifizierten Lacken bei

der Erichsentiefung aus.

Auch ohne weitere Ausfuhrungen wird davon ausgegangen, dass ein Fachmann die
obige Beschreibung im weitesten Umfang nutzen kann. Die bevorzugten
Ausfuhrungsformen und Beispiele sind deswegen lediglich als beschreibende,
keinesfalls als in irgendeiner Weise limitierende Offenbarung aufzufassen.
Nachfolgend wird die vorliegende Erfindung anhand von Beispielen naher erldutert.
Alternative Ausflhrungsformen der vorliegenden Erfindung sind in analoger Weise

erhaltlich.

Beispiel 1:

Herstellung der Suspensionen und Vergleichssuspensionen sowie deren

Eigenschaften:
Suspension 1 A (S1A):

15% AEROXIDE® Alu 65, 10% Hostaphat OPS (Octylphosphonséure) bezogen auf
AlO3, in Xylol;

In einem mit einem Leitstrahimischer ausgeristeten 100 | Edelstahl-Ansatzbehélter
werden 58,45 kg Xylol vorgelegt und 1,05 kg Hostaphat OPS unter Rihren geldst.
AnschlieBend werden bei laufendem Dispergieraggregat Ystral Conti-TDS 3
(Statorschlitze: 4 mm Kranz und 1 mm Kranz, Rotor/Stator-Abstand ca. 1 mm) unter
Scherbedingungen 10,5 kg AEROXIDE® Alu 65 (BET 65 m?%/g), Hersteller Fa.
Degussa, in den Ansatzbehalter gegeben. Nach Beendigung der Zugabe wird bei

3000 U/min noch 30 min lang nachgeschert.
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Diese Vordispersion wird in zwei Durchgéngen durch die Hochenergiemihle Sugino
Ultimaizer HJP-25050 bei einem Druck von 2500 bar und Diamantdiisen von 0,25

mm Durchmesser gefuhrt und dadurch intensiv weiter vermahlen.

Die weiteren Beispiele werden analog dem Ausflhrungsbeispiel Suspension 1 A
(S1A) durchgefihrt, wobei die Komponenten in Mengen entsprechend der
nachfolgenden Tabelle verwendet werden. Die Prozentangaben flr das
oberflachenaktive Material (Werte in Klammern) beziehen sich auf den

Nanopartikelfeststoff.
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Bezeich- | Xylol [ AEROXIDE” | Hostaphat | Dynasylan | Dynasylan dsg
nung [kg] Alu 65 OPS ®Glymo | ®OCTMO [um]
[kdl [kal (kg] [kal
S1A 58,45 10,5 1,05 - - 0,301
S1B 58,14 10,5 1,05 0,315 - 0,224
(3%)**
S1C 57,82 10,5 1,05 0,630 (6%) - 0,213
S1D 57,40 10,5 1,05 1,05 (10) - 0,192
S2A 64,23 5,6 - 0,168 (3%) - 472
S2B 64,12 5,6 - 0,28 (5%) - 3,0
S2C 63,84 5,6 - 0,56 (10%) - 2,7
S3D 63,28 56 - 0,56 (10%) | 0,56 (10%) 2,6
Bezeich- | Xylol | AEROXIDE" | Hostaphat D(glnasylan Dynasylan dsg
nung [kg] | Alu C 805 OPS Glymo | ®OCTMO [um]
[kd] [kd] [ka] [ka]
S4A 59,19 10,5 - 0,315 (3%) - 0,226
S4B 58,98 10,5 - 0,525 (5%) - 0,222
Bezeich- | Xylol | AEROSIL® |Hostaphat D(glnasylan Dynasylan dso
nung [ka] R 8200 OPS Glymo | ®OCTMO [um]
[ka] [kal kgl [kal
S5A* 56,0 14,0 0,56 (4%) 0,239
Vergleichs | Xylol | AEROXIDE” | Hostaphat D(glnasylan Dynasylan dso
-beispiele | [kg] Alu 65 OPS Glymo | ®OCTMO [pm]
[kal [kal [kd] [kal
V1 66,3 3,7 - - - i
kg AEROSIL® - - -
200
V2 67,9 2.1 - - - e

* Mit Entschdumer BYK-05;
** %-Angabe bezogen auf AEROXIDE bzw. AEROSIL;

*** nur ca. 5,3 % Feststoff konnten ohne Additive eingearbeitet werden da die

Viskositét zu stark anstieg;

**** nur ca, 3 % Feststoff konnten ohne Additive eingearbeitet werden da die

Viskositét zu stark anstieg;
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Es werden weitere Vergleichsdispersionen (-suspensionen) hergestellit:
a) Dispersionen ohne Dispergieradditiv und ohne Vermahlung auf der
Hochenergiemuhle
b) Dispersionen mit Dispergieradditiv ohne Vermahlung auf der
Hochenergiemuhle
Die Dispersionen werden 15 min mit einem Dissolver oder 30 min mit einem Rotor-

Stator-Durchlaufscheraggregat (Fa. Ystral) dispergiert.

Die Versuche belegen, dass durch den Einsatz konventioneller Rotor-Stator-Mischer
oder durch Dissolver keine Verkleinerung der mittleren Teilchengréfie in der
Suspension erzielt wird, unabhéngig davon ob ein Dispergieradditiv eingesetzt wird

oder nicht.
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Bezeich- | Xylol | AEROXIDE | Hostaphat | Dynasylan | Dynasylan dso
nung [kg] | ©Alu65 OPS ® Glymo OCTMO [um]
[kal [kal [kal [ka]

VS1A 58,45 10,5 - - - 7,6
VS1B1 58,14 10,5 1,05 - - 47
VS1B2 58,45 10,5 1,05 0,315 - 0,332

(3%)**

VS1C 57,82 10,5 1,05 0,630 (6%) 7,84

VS1D 58,45 10,5 1,05 1,05 - 7,62
(10 %)**

VS2A 64,23 5,6 - 0,168 (3%) - 6,17
VS2B 64,12 5,6 - 0,28 (5%) - n.a.
VS2C 63,84 5,6 - 0,56 (10%) - 6,85
VS3D 63,28 5,6 - 0,56 (10%) | 0,56 (10%) n.a.

Bezeich- | Xylol | AEROXIDE | Hostaphat | Dynasylan | Dynasylan dso
nung [kg] |®Alu C 805 OPS ® Glymo OCTMO [um]
[kal [kal [kal [ka]
VS4A1 59,19 10,5 - - - 6,4
VS4A2 59,19 10,5 - 0,315 (3%) - 5,95
VS4B 58,98 10,5 - 0,525 (5%) - 8,6
Bezeich- | Xylol | AEROSIL® | Hostaphat D(glnasylan Dynasylan dso
nung [kg] R 8200 OPS Glymo OCTMO [um]
[kal [kal [kal [ka]
VS5A1* 56,0 14,0 - - - 12,4
VS5A2* 56,0 14,0 - 0,56 (4%) - 11,8

* Mit Entschdumer BYK-05;
** %-Angabe bezogen auf AEROXIDE bzw. AEROSIL,

*** nur ca. 5,3 % Feststoff konnten ohne Additive eingearbeitet werden da die

Viskositét zu stark anstieg;

Die Bestimmung der TeilchengréRe und TeilchengréRenverteilung der

Nanopartikeldispersionen erfolgte mittels Lichtstreuanalyse geméaR Mie-Theorie

mittels eines Horiba LA 920-Laserstreulichtspektrometers.
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Weitere Suspensionen S6 bis S10 wurden nach gleichem Verfahren in Butylacetat
hergestellt. Anstelle der oben genannten oberflachenaktiven Verbindungen kommt
nur ein polymeres Dispergieradditiv auf Basis eines Polyethylenimins mit darauf
aufgepfropften Polyether- und Polyesterseitenketten (Versuchsprodukt, Degussa AG,

Essen) zum Einsatz. Folgende Dispersionen werden eingesetzt:

Nanopartikeldispersionen in Butylacetat mit polymerem Dispergieradditiv:

Bezeichnung Nanopartikel Gehalt Gehalt dso
Partikel Dispergieradditiv [um]
[%] [%] **)
S6 Aerosil R9200 25,9 10 7,71
S7 Aerosil OX 50 39,5 10 0,179
S8 Aeroxide Alu C 36,0 10 0,104
S9 Aeroxide Alu 65 421 10 0,111
S10 Aeroxide Alu C 45 10 0,105%)
Tego Dispers
655

*) Als Dispergieradditiv wird Tego Dispers 655 eingesetzt.

**) Absolut, bezogen auf Gesamtsystem

Es werden weitere Vergleichsdispersionen (-suspensionen) hergestellt

Zum Vergleich werden folgende Dispersionen hergestellt:
c) Dispersionen ohne Dispergieradditiv und ohne Vermahlung auf der
Hochenergiemuhle
d) Dispersionen mit Dispergieradditiv ohne Vermahlung auf der
Hochenergiemuhle
Die Dispersionen werden 15 min mit einem Dissolver Pendraulik LD 50 mit 35 mm
Scheibe und 930 UpM dispergiert. Ohne Dispergieradditiv erhalt man zum Tell
viskose Pasten, so dass nicht die gleiche Fullstoffmenge wie mit Dispergieradditiv
erreicht werden kann.

Die Versuche belegen, dass mit dem konventionellen Dispergieren durch Dissolver

keine gleichwertige Verkleinerung der mittleren TeilchengrdRe wie bei der
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Hochenergievermahlung erzielt wird, unabhéngig davon ob das Dispergieradditiv

eingesetzt wird.

In einigen Féllen kann mit der Kombination von Dispergieradditiv und Nanopartikel

bereits ein mittlerer Teilchendurchmesser von mehreren 100 ym erreicht werden. Die

Hochenergievermahlung erlaubt in diesen Fallen aber eine nochmalige

Verkleinerung bis zu sehr niedrigen Teilchengrofzen.

Vergleichsversuche: Nanopartikeldispersionen in Butylacetat mit polymerem

Dispergierhilfsmittel, dispergiert am Dissolver ohne Vermahlung mit der

Hochenergiem

Uhle:

Bezeichnun Nanopartikel Gehalt Gehalt dsg
g Partikel Dispergieradditiv [pm]
[0/0] [0/0]*****)
VS6-1*%) Aerosil R9200 45,0 - 9,75
VS6-2 Aerosil R9200 25,9 10 11,1
VS7-1***) Aerosil OX 50 20,4 - 0,479
VS7-2 Aerosil OX 50 39,5 10 0,291
VS8-1 Aeroxide Alu C 7,6%) - 8,47
VS8-2 Aeroxide Alu C 26,0%) 10 6,25
VS9-1****) | Aeroxide Alu 65 8,7 - 6,91
VS9-2 Aeroxide Alu 65 42 1 10 0,194
VS10-1 Aeroxide Alu C 45 10 Dispersion
. wegen
Tego6[5)|53pers Verdickung
nicht
herstellbar
VS10-2 Aeroxide Alu C 25 45 6,85
FIIEEY Tego Dispers
655

*) mehr als 7,6 Teile Alu C kénnen wegen starken Viskositatsanstiegs ohne

Dispergieradditiv nicht in die Dispersion eingearbeitet werden. Mit dem

Dispergieradditiv onne Hochenergievermahlung kénnen maximal 26 Teile

eingearbeitet werden. Mit Dispergieradditiv und Hochenergievermahlung kénnen 36

Teile eingearbeitet werden.

**) Dispergierung bei 4600 UpM, viskose Paste
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***) Dispergierung bei 2800 UpM, viskose Paste

****) Dispergierung bei 1860 UpM, viskose Paste

**+++) Absolut, bezogen auf Gesamtsystem

==++%) der maximal einstellbare Feststoffgehalt ist 25 % bei einem Gehalt von 4,5 %
polymerem Dispergieradditiv absolut. Oberhalb dieser Konzentration tritt
puddingartige Verdickung auf.

Beispiel 2:

Lacke, Herstellung und Eigenschaften

Die Nanopartikelsuspensionen werden mit Harzen und Hértern sowie weiteren
Additiven gemischt, bei Bedarf noch einmal mit einem Dissolver dispergiert, zum
Entgasen ruhen gelassen, auf Bleche beschichtet und thermisch gehértet. Die
Hartungstemperatur/Zeit-Kombination wird so gewahlt, dass der MEK-Test
bestanden wird, aber noch keine Gelbfarbung durch Uberhartung auftritt. Durch den
Zusatz der Nanopartikel kann es erforderlich sein, die Hartungszeit gegenlber den
unmodifizierten Lacken etwas zu verléngern. Ublicherweise wird bei 160 °C und
Hartungszeiten zwischen 10 und 30 min gehértet. Die unterschiedlichen
erfindungsgemanien Zusammensetzungen werden in nachfolgenden Tabellen
wiedergegeben. Ein erfindungsgemaRer Lack besteht z. B. aus einem
hydroxyfunktionellen Polyester, einem Phenol-Formaldehydharz, einer
Lésemittelmischung, einem Hartungskatalysator, einem Verlaufhilfsmittel sowie
einem oberflachenmodifizierten nanoskaligen partikularen Fullstoff (gemaf einer der

vorstehend beschriebenen Partikelsuspensionen /-dispersionen).

Beispiele fur Lacke aus Polyester und Phenol-Formaldehydharz:

Die folgenden Beispiele belegen die Steigerung der Harte (Bleistiftharte) und
Kratzfestigkeit (Ritzharte) durch Modifizierung mit Nanopartikeln.
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Lackvariation Vergleich | pigmentiert Vergleich Klarlack
pigmentiert Klarlack
Lack 1 Lack 2 Lack 3 Lack 4
nfA 50,8 50,8 50,8 50,8
OH-Zahl 22 22 22 22
Vernetzung 80:20 80:20 80:20 80:20
Polyesterlosung’ 486 46,5 64,1 59,0
Nano-Dispersion S72 8,2 10,4
TiO,® 27,2 26,0
Phenol-Formaldehyd 6,1 59 8,3 7.7
Harz*
Katalysator® 04 0,4 0,5 0,5
Verlaufhilfsmittel® 1.1 1,0 1,4 1,3
Losemittel” 16,6 12,0 19,2 21,2
Viskositét DIN 4 118 sec 132 sec 103 sec 116 sec

1) Linearer gemischt aliphatisch/aromatischer Polyester, Mn = ca.

Zahl = 20, 50 % in Hydrosol A 200 Naphthalin-frei
2) 39,5 % SiO; in Butylacetat (Aerosil OX 50)
3) Pigment z. B. Kronos 2310

4) z. B. Cymel 303

5) saure Katalysatoren wie z. B. Nacure 2500
6) z. B. Disparlon 1984/50% in SN200
7) z. B. Glykole, Ester, Ether, Aromatenschnitte etc.

6000, OH-

Die Lackrezepturen wurden als Decklacke auf einem Primer angewendet. Die

Schichtdicke betragt 20 um, die Ofentemperatur betrug 310 °C bei einer Verweilzeit

von 30 sec.

Lack-Nr. 1 2 3 4
Substrat Aluminium | Aluminium Aluminium Aluminium
Verlauf sehr gut gut gut gut
MEK-Test >100 >100 >100 >100
Bleistiftharte F 2H F-H 2H
Erichsen Ritzhérte 17 N 28 N 24 N 32N
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Zum Vergleich werden Lacke mit Aerosil OX 50 ohne Dispergieradditiv und mit

Aerosil OX 50 mit Dispergieradditiv jeweils ohne Vermahlung auf der

Hochenergiemuhle durchgeflihrt. Die Vergleichsversuche belegen, dass ohne

Vermahlung auf der Hochenergiemuhle keine Verbesserung der Ritzharte

(Kratzfestigkeit) und der Bleistiftharte erzielt werden kann. Die mit konventionellen

Dissolvern dispergierten Vergleichslacke haben Stippen durch Agglomerate,

wahrend die Uber die Hochenergiemihle dispergierten Lacke optisch einwandfrei

sind.

OX 50 OX 50
OX 50 + OX 50 +
LA-D 1045 LA-D 1045
Lackvariation Vergleich pigmentiert Vergleich Klarlack
pigmentiert Klarlack

Lack 5 Lack 6 Lack 7 Lack 8
nfA 50,5 50,5 50,5 50,5
OH-Zahl 21 21 21 21
Vernetzung 80:20 80:20 80:20 80:20
Polyesterltisung1 47,7 49,7 70,0 68,9
AEROSIL OX 50? 3,3 3,3 49 48
Dispergieradditiv LA-D 1045 1,2 1,7
TiO,> 26,7 27.8
Phenol-Formaldehyd Harz* 6,1 6,4 9.0 8,8
Katalysator® 0,4 0,4 0,3 0,6
Verlaufhilfsmittel® 1,0 1,1 1,5 1,5
Loésemittel” 14,8 10,0 14,0 13,8
Viskositéat DIN 4 139 s 155 s 105 s 112's
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Die Lackrezepturen wurden als Decklacke auf einem Primer angewendet. Die

Schichtdicke betragt 20 pm, die Ofentemperatur betrug 310 °C bei einer Verweilzeit

von 30 sec.
Lack-Nr. 5 6 7 8
Substrat Aluminium Aluminium Aluminium Aluminium
Lackoberflache matt, Rillen | matt, Rillen trib, Rillen trib, Rillen
Verlauf befriedigend | befriedigend | befriedigend | befriedigend
MEK-Test 100-2 100-2 > 100 > 100
Bleistiftharte F F F-H H
Erichsen Ritzharte 16 N 17 N 26N 23N
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Patentanspriiche

1. Lackbindemittel aufweisend eine Matrix auf Basis eines oder einer Mehrzahl
von Polymeren und auf 100 Gew. -% des gesamten Bindemittels eine
stabilisierte Suspension nanoskaliger Partikel, in einer als Feststoffanteil der
Suspension gemessenen Menge von 0,5 bis 25 Gew. -%,
dadurch gekennzeichnet, dass die Suspension der Partikel erhaltlich ist durch

a.) Vermahlung der Partikel unter Zusatz eines Lésemittels in einer
Hochdruckmuhle, die unter einem Druck im Bereich von > 500 — etwa
10.000 bar Agglomerate und/oder Aggregate der Partikel in nanoskalige
Fragmente zerlegt; und

b.) Zusatz eines oder mehrerer Dispergieradditive zur Stabilisierung der
Oberflache der gemahlenen Partikel, wobei das (die) Dispergieradditiv(e)
in einer Menge von 1 bis 25 Gewichtsteilen, bezogen auf 100

Gewichtsteile der Partikel, vorhanden ist (sind).

2. Lackbindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die in
stabilisierter Suspension vorliegenden nanoskaligen Partikel eine mittlere
Partikelgréfie d50 im Bereich von 0,05 bis 10 um haben, bestimmt mittels

Lichtstreuung nach Mie.

3. Lackbindemittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
nanoskaligen Partikel einen d50 Wert im Bereich von 0,05 bis 0,5 um,

vorzugsweise 0,1 bis 0,5 um aufweisen.

4. Lackbindemittel nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass die nanoskaligen Partikel aus Priméarpartikeln bestehen,
die
globular sind,
eine GroRe im Bereich von 5 bis 30 nm aufweisen, und
eine Fraktalitat < 3, gemessen durch N2-Adsorption im Druckbereich p/p0 von
0,5 bis 0,8.
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5. Lackbindemittel nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass die nanoskaligen Partikel ausgewahlt sind aus
der Gruppe bestehend aus oxidischen, nitridischen und carbidischen Metall-
und Halbmetallverbindungen sowie Mischungen von zwei oder mehreren der

vorstehenden Substanzen.

6. Lackbindemittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
nanoskaligen Partikel ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus alpha-
Aluminiumoxid, gamma-Aluminiumoxid, delta-Aluminiumoxid, theta-
Aluminiumoxid, Zirkondioxid, Yttrium dotiertem Zirkondioxid, Titandioxid, Rutil,
Anatas, Brookit, Siliciumdioxid, Antimonoxid, Zinkoxid, Ceroxid, Eisenoxide,
Palladiumdioxid, Indiumzinnoxid, Antimonzinnoxid, Verbindungen vom
Spinelltyp, Aluminiumspinelle, Eisenspinelle, Chromspinelle, Titanspinelle,
Cobaltspinelle, keramische Partikel, Bornitrid, Borcarbid, Siliciumcarbid,
Siliciumnitrid, Mischverbindungen und Mischoxide aus den oben genannten
Elementen sowie Mischungen, die zwei oder mehr der vorstehenden

Substanzen aufweisen.

7. Lackbindemittel nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Oberflache der nanoskaligen Partikel durch
Nachoxidation, Adsorption, Reaktionen an der Oberflache oder
Komplexierung von beziehungsweise mit anorganischen und/oder

organischen Reagenzien modifiziert ist.

8. Lackbindemittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die
Oberflache der nanoskaligen Partikel mit zwei oder mehr voneinander

verschiedenen Arten funktioneller Gruppen modifiziert ist.

9. Lackbindemittel nach einem der Anspriche 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet,
dass das zugesetzte Dispergieradditiv ausgewanhlt ist aus der Gruppe
bestehend aus
a) Alkyltrialkoxysilane der allgemeinen Formel R-Si-O-R’; wobei R ein
aliphatischer oder gemischt aliphatisch/aromatischer Rest sein kann und

Heteroatome ausgewahlt aus der Gruppe N, O, S, Cl enthalten sein kénnen,
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die auch die Hauptkette unterbrechen kénnen; und wobei R’ ein aliphatischer
Rest ist;

b) Hexamethyldisilazan und seine Derivaten;

c) Silikonbasierten Verbindungen mit einer Hauptkette aus [SiR,-O]-
Bausteinen und davon abweichenden Endgruppen sowie [SIRR’-O]-
Bausteinen bei denen R’ flr einen auf die Hauptkette aufgepfropften
aliphatischen Rest steht;

d) Vinylischen Homo- oder Copolymeren oder Oligomeren mit funktionellen
Gruppen, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Cl, CO,R mit R = H, Aryl
oder Alkyl mit optional weiteren funktionellen Gruppen; OH, NH2, NR2, wobei
R ein Wasserstoff, aliphatischer und/oder aromatischer Rest sein kann, der
weitere Heteroatome enthalten kann; C=ONR,, wobei R ein Wasserstoff,
aliphatischer und/oder aromatischer Rest sein kann, der weitere Heteroatome
enthalten kann;

e) Blockcopolymeren mit einem Gehalt an polaren protischen oder polaren
aprotischen funktionellen Gruppen in mindestens einem der Blécke;

f) Polykondensaten, wie z. B. Polyestern und Polyamiden;

g) Verbindungen der allgemeinen Formel R-(CH,-CH»-X),-R’, wobei R und R’
fur ggf. funktionell substituierte aliphatische und/oder aromatische Reste, X fur
O, NR mit R = H, Alkyl steht;

h) Hyperverzweigten Oligomeren oder Polymeren wie z. B. Polyimine mit
darauf aufgepfropften Polether- und/oder Polyesterseitenketten,
hyperverzweigten Polyglycerinen;

i) Sternpolymeren;

j) Verbindungen mit einer Polyethyleniminhauptkette und darauf
aufgepfropften Seitenketten, ausgewahlt aus der Gruppe: Polyether,
Polyester,;

k) phosphorhaltigen Oligomeren, wie z. B. tego dispers 655; und

Mischungen enthaltend wenigstens eine der Verbindungen a) bis k).
10. Lackbindemittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die

nanoskaligen Partikel Aluminiumoxid und das Dispergieradditiv
phosphorhaltige Oligomere sind.
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11. Lackbindemittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das
Dispergieradditiv tego dispers 655 ist.

12. Lackbindemittel nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprlche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Suspension der Partikel erhaltlich ist,
indem man vor dem Schritt der Vermahlung in einer Hochenergiemihle eine
Vordispergierung der Partikel in einer flissigen Phase in einem Rotor-Stator-

Durchlauf-Aggregat vornimmt.

13. Lackbindemittel nach einem oder mehren der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass das zur Vermahlung zugesetzte Lésemittel
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus aliphatischen und
cycloaliphatischen Verbindungen, aromatischen und substituierten
aromatischen Verbindungen, in Lacken einsetzbaren Erdél- und
Benzinfraktionen, Estern, Lactonen, Ethern, Glykolethern, Ketonen,Alkoholen,
Mischungen aus zwei oder mehr der vorstehend genannten Verbindungen
und Mischungen, die wenigstens eine Verbindung der vorstehend genannten

Substanzen umfassen.

14. Lackbindemittel nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass das
Losemittel eine Kombination von Lésemitteln unterschiedlichen Siedepunkte

und/oder Verdunstungszahl und/oder unterschiedlicher Polaritat umfasst.

15. Lackbindemittel nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die
eingesetzte Ldésemittelkombination Solvesso 150 / Butylglykol und/oder
Solvesso 150 / Methoxypropylacetat und/oder Solvesso 150 / Dibasisches
Estergemisch DBE und/oder Lésemittelkombinationen mit Xylol oder

Butylacetat umfasst.

16. Lackbindemittel nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Matrix ausgewahilt ist aus der Gruppe
bestehend aus organischen Oligomeren mit freien Hydroxylgruppen, die fur
eine Reaktion mit einem Harter zur Verfugung stehen, organischen Polymeren

mit freien Hydroxylgruppen, die fur eine Hartungsreaktion geeignet sind,
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Kombinationen von vorstehend genannten Oligomeren und Polymeren sowie
Mischungen, die Oligomere und/oder Polymere mit freien Hydroxylgruppen

aufweisen, die flr eine Reaktion mit einem Harter zur Verfugung stehen.

17. Lackbindemittel nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Matrix
Polyacrylat-, Polyester-, Polycaprolacton-, Polyether-, Polycarbonat-,
Polyurethanpolyol-Harze, beliebige Mischungen der vorstehenden
Substanzen, oder Mischungen umfasst, die wenigstens eine der vorstehenden

polymeren Substanzen aufweisen.

18. Lackbindemittel nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Matrix

Polyesterharze und/oder Polyacrylatharze umfasst.

19. Lackbindemittel nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche

mit hoher Transparenz von mehr als 85 % Transmission.

20. Verfahren zur Herstellung von Lackbindemitteln nach einem oder mehreren
der vorhergehenden Anspriche, bei welchem Verfahren man
i) eine Matrix auf Basis eines oder einer Mehrzahl von Polymeren bereitstellt;
ii) die bereitgestellte Matrix mit einer stabilisierten Suspension nanoskaliger
Partikel mischt; und
iii) gegebenenfalls zur Mischung aus ii) weitere Ubliche Additive hinzuflgt;
wobei auf 100 Gew. -% des gesamten Bindemittels, nanoskalige Partikel in
einer als Feststoffanteil der Suspension gemessenen Menge von 0,5 bis 25
Gew. -%, eingearbeitet werden;
dadurch gekennzeichnet, dass die Suspension der Partikel erhéltlich ist durch
a) Vermahlung der Partikel unter Zusatz eines Lésemittels in einer
Hochdruckmihle, die unter einem Druck im Bereich von > 500 — etwa
10.000 bar Agglomerate und/oder Aggregate der Partikel in
nanoskalige Fragmente zerlegt; und
b) Zusatz eines oder mehrerer Dispergieradditive zur Stabilisierung der
Oberflache der gemahlenen Partikel, wobei das (die)

Dispergieradditiv(e) in einer Menge von 1 bis 25 Gewichtsteilen,
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bezogen auf 100 Gewichtsteile der Partikel, vorhanden ist (sind).

21.Verwendung der Lackbindemittel nach einem oder mehreren der
vorhergehenden Anspriche 1 bis 19 zusammen mit aliphatischen

Polyisocyanaten in Zweikomponenten-Klarlacken.

22.Verwendung der Lackbindemittel nach einem der vorhergehenden Anspriche
1 bis 19 in Kombination mit Hartern, die mit Hydroxylgruppen zur Reaktion

gebracht werden kénnen, zur Herstellung von Uberziigen und Beschichtungen.

23. Verwendung nach Anspruch 22 in Kombination mit Hartern ausgewéhlt aus
der Gruppe bestehend aus Polyisocyanaten, verkappten Polyisocyanaten,
Isocyanatprepolymeren, Melaminen, Silanen, silylgruppenhaltigen
Verbindungen, Mischungen von einer oder mehreren der vorstehenden
Verbindungen sowie Mischungen, die wenigstens eine der vorstehenden

Verbindungen umfassen.

24. Lack aufweisend ein Lackbindemittel gemaR den Ansprichen 1 bis 19.

25. Lackierter Gegenstand aufweisend einen Uberzug aus einem gehérteten Lack

gemal Anspruch 24.
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