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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Schichtsystemen enthaltend ein Sub-
strat (S) eine oder mehrere Kratzfestschichten (K) und eine beschlagsfreie Deckschicht (D) sowie nach dem Verfahren hergestellte

Schichtsysteme und deren Verwendung.
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Verfahren zur Herstellung von beschlagsfreien Kratzfest-Schichtsystemen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Schichtsystemen enthaltend
ein Substrat (S) eine oder mehrere Kratzfestschichten (K) und eine beschlagsfreie Deckschicht D)

sowie nach dem Verfahren hergestellte Schichtsysteme und deren Verwendung.

Mit Hilfe des Sol-Gel-Prozesses ist es moglich durch gezielte Hydrolyse und Kondensation von
Alkoxiden, vorwiegend des Siliciums, Aluminiums, Titans und Zirkons anorganisch-organische

Hybridmaterialien herzustellen.

Durch diesen Prozess wird ein anorganisches Netzwerk aufgebaut. Uber entsprechend derivati-
sierte Kieselsdureester konnen zusitzlich organische Gruppen eingebaut werden, die einerseits zur
Funktionalisierung, anderseits zur Ausbildung definierter organischer Polymersysteme genutzt
werden konnen. Dieses Werkstoffsystem bietet aufgrund der Vielzahl der Kombinationsmoglich-
keiten sowohl der organischen als auch der anorganischen Komponenten sowie aufgrund der
starken Beeinflussbarkeit der Produkteigenschaften durch den Herstellungsprozess eine sehr grdBe
Variationsbreite. Damit kénnen insbesondere Beschichtungssysteme erhalten und auf unterschied-

lichste Anforderungsprofile zugeschnitten werden.

Vorzugsweise werden derartige Beschichtungssysteme dazu benutzt Kunststoffe und Glas kratzfest
auszuriisten. Derartige Beschichtungsmittel sind im Kapitel ,,Herstellung der Kratzfestschichten®

niher beschrieben.

Alle diese Beschichtungen sind nicht beschlagsfrei. Im Sinne der Erfindung wird unter Beschlags-
freiheit verstanden, dass sich die beschichteten Formkorper im Wasserdampf bei 90°C innerhalb
von 10 min durch kondensierende Feuchtigkeit nicht eintriiben. Auflerdem miissen darauf aufge-
brachte Wassertropfen den Formkorper benetzen, wobei der Wasserkontaktwinkel kleiner 40 Grad

vorzugsweise kleiner 20 Grad betrigt.

Aus der DE 199 Sé 040 A1l sind Substrate mit einen besonderes abriebfesten Diffusionssperr-
schichtsystem bekannt, wobei das Diffusionssperrschichtsystem eine harte Grundschicht auf Basis
von hydrolysierbaren Epoxysilanen und eine dariiber angeordnete Deckschicht umfasst. Die
Deckschicht wird durch Auftragen und Aushirten eines Beschichtungssols auf Basis Tetra-

ethoxysilan erhalten.

Aus der US 4,842,941 ist ein Plasmabeschichtungsverfahren bekannt, in dem ein Siloxanlack auf
ein Substrat aufgebracht, das so beschichtete Substrat in ein Vakuumkammer eingefiihrt und die
Oberfliche des beschichieten Substrat im Vakuum mit Sauerstoffplasma aktiviert wird. Nach der

Aktivierung erfolgt eine trockenchemische oder physikalische Uberbeschichtung mit einem Silan
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im Hochvakuum nach dem CVD (Chemical Vapour Deposition). Hierdurch wird eine Hoch-
kratzfestschicht aus Siliziumoxyd auf dem Substrat ausgebildet.

Obwohl in beiden Fillen die obere Deckschichten im wesentlichen aus Siliziumoxyd bestehen sind

sie nicht beschlagsfrei.

Nach dem Stand der Technik ist es bekannt, Kunststoffformkorper durch Beschichten mit
Beschichtungsmittel auf Basis von Kieselsolen wie sie in EP-A 149 182, EP-A 378 855, EP-A
374 516, JP-A 51-6193, JP-A 51-81877, US 4,994,318, JP-A 07 053747, JP-A 03 050288, JP-A
60-245685, JP-A 60-096682 und JP-A 58-029832 beschrieben sind oder auf Basis von organischen
Hydrophilen Polymeren aufgefiihrt in EP-A 0 111 8646, DE-A 0 312 9262, JP-A 200 3-01 2966

beschlagsfrei auszuriisten.

Die damit ausgeriisteten Teile sind zwar beschlagsfrei, doch in ihrer Kratzfestigkeit sowie in der
Haltbarkeit der Antibeschlageingenschaften unter Extrembedingungen wie kochendes, dampf-

formiges Wasser oder aggressive Chemikalien eingeschrénkt.

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung eines
beschlagsfreien Kratzfest-Schichtsystems umfassend ein Substrat (S), eine oder mehrere
Kratzfestschichten (K) und eine beschlagsfreie Deckschicht (D) bereit zu stellen, welches optimale
Haftungseigenschaften zwischen Kratzfestschicht (K) und Deckschicht (D) gewihrleistet und sich
auch zur gleichm#Bigen Beschichtung von dreidimensionalen Substraten (S) eignet. Das Verfahren
soll ferner eine Entkopplung der Herstellung von Kratzfestschicht (K) und Deckschicht (D) er-
moglichen und gewihrleisten, dass eine einmal hergestellte Kratzfestschicht (K) auch nach
einigen Wochen oder Monaten Lagerzeit noch problemlos und einwandfrei mit der Deckschicht

(D) beschichtet werden kann.

Diese Aufgabe wird erfindungsgema durch ein Verfahren zur Herstellung eines Schichtsystems,
enthaltend ein Substrat (S), eine oder mehrere Kratzfestschichten (K) und eine beschlagsfreie
Deckschicht (D), geldst durch

a) Aufbringen eines oder mehrere Beschichtungsmittel auf ein Substrat (S), wobei das oder
die Beschichtungsmittel nach dem Sol-Gel-Verfahren hergestellte Polykondensate auf
Basis mindestens eines Silans umfassten und zumindest teilweises Aushirten derselben

unter Ausbildung von Kratzfestschichten (K);

b) Oberflichenbehandeln der oberen Kratzfestschicht (K) durch Beflammen, unter
gleichzeitiger Herstellung der beschlagsfreien Deckschicht (D), die im wesentlichen aus

einer oxydischen Verbindung von Silizium, Aluminium, Titan, Indium, Zirkon, Zinn-
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und/oder Cer besteht, durch Zusatz von Silizium-, Aluminium-, Titan-, Zirkon-, Zinn-

und/oder Cerverbindungen in das Brenngas-/Luftgemisch.

Die Schichtsysteme konnen nach Applikation der Kratzfestschicht (K) auch zunéchst zwischen-
gelagert und anschliefend zu einem beliebigen Zeitpunkt zunéchst gemaf Schritt (b) oberflachen-
behandelt und mit der Deckschicht (D) iiberbeschichtet werden. Das erfindungsgemif3e Herstel-
lungsverfahren ist einfach und kostengiinstig durchfiihrbar.

GemiB einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung wird die Oberflichenbehandlung der
oberen Kratzfestsschicht (K) unter gleichzeitiger Herstellung der beschlagsfreien Deckschicht (D)
in Schritt (b) durch Beflammen unter Zusatz von Silizium-, Aluminium-, Titan-, Zirkon-, Zinn-

und/oder Cerverbindungen in das Brenngas-/ Luftgemisch durchgefiihrt.

Die Dosierung der Zusatzstoffe zur Herstellung der beschlagsfreien Deckschicht (D) arbeitet nach
dem Prinzip einer dosierten Zumischung eines organischen Precursors oder eines Aerosols in den
Luftstrom. Die Dosierung erfolgt durch eine prozessgesteuerte Verdampfung oder durch
Spriithnebel. Geeignete Gerite sind u.a. der Brenner SMB22 in Kombination mit den Steuergeriten
der FTS-Serie der Firma Arcogas GmbH Rétweg 24 in Moénsheim, Deutschland. Als organische
Precursors kommen leicht verdampfbare metallorganische Verbindungen insbesondere Alkoholate
oder Acetate der obigen Metalle in Frage. Als besonders giinstig haben sich dabei Silizium-tetra-

alkoxyde erwiesen.

Zur Herstellung von Aerosolen eignen sich vor allem wissrige Dispersionen von Metalloxid-

Nanopartikel, die in den Luftstrom eingediist und niedergeschlagen werden.

Im Vergleich zu dem in US 5,008,148 beschriebenen Plasmaverfahren ist das Aufbringen der hier
beanspruchten metalloxidischen Schichten wesentlich einfacher und kostengiinstiger. US
5,008,148 beschreibt das Beschichten von Polycarbonat- oder Polyphenylensulfid Artikeln mit
Metalloxid-Schichten nach einem Niederdruck Plasmaverfahren zum UV-Schutz. Die nach US
5,008,148 hergestellten Artikel sind nicht beschlagsfrei.

Bei der Beflammung wirkt eine offene Flamme, vorzugsweise deren oxidierender Teil, auf die
Oberfliche des Kunststoffformkoérpers. Es geniigt in der Regel eine Einwirkungsdauer von ca.

0,2 s. abhingig von Form und Masse des zu aktivierenden Formteils.

Die Erfahrung zeigt, dass eine Gemischeinstellung mit einem leicht oberhalb des stochio-
metrischen Gemisches liegenden Luftanteils (leicht mageres Gemisch) in der Regel den besten

Behandlungserfolg ergibt. Fiir die oxidierende Wirkung der Flamme ist sowohl der beim
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Verbrennungsprozess aus der AuBenwelt herangezogene Sauerstoff, als auch vor allem der im

zugefiihrten Luft-Gas-Gemisch enthaltene Sauerstoff von Bedeutung.

Das zugefiibrte Luft-Gas-Gemisch hat auch einen starken Einfluss auf die Charakteristik der
Flamme, so ist eine mit einem ,fetten* Gemisch (hoher Gasanteil) betriebene Flamme ebenso

instabil wie eine mit einem ,,mageren‘ Gemisch (niedriger Gasanteil) betriebene.

Standardvorgabewerte fiir die Gemischeinstellung sind folgende Luft/Gas-Verhiltnisse:

Luft zu Methan (Erdgas) > 8:1
Luft zu Propan (LPG) > 25:1
Luft zu Butan > 32:1

Neben der Gemischeinstellung sind Brennereinstellung und Brennerabstand fiir eine effektive
Beflammung ausschlaggebend. Die Brennerleistung beeinflusst die gesamte Flammen-
charakteristik (Temperatur, Ionenverteilung, GroBe der aktiven Zone). Mit einer Anderung der
Brennerleistung dndert sich die Flammenlinge und damit ergibt sich wiederum der Abstand vom

Brenner zum Produkt.

Die Brennerleistung, meist in kW ausgedriickt, ist der aktuell flieBenden Gasmenge (Liter pro
Minute) direkt proportional. Eine zu geringe Leistung fiihrt zu einer geringen Behandlung, d.h. die
Oberflichenenergie wird nicht ausreichend erhoht. Bei einer héheren Leistung stellt sich auch eine
hohere Ionenkonzentration ein, und die Behandlung wird intensiviert. Eine zu hohe Leistung fithrt
zu hoher Materialtemperatur und damit zum Anschmelzen der Oberfliche. Zu erkennen ist dies

daran, dass die Oberfliche nach dem Beflammen glinzen oder matt sind.

Die Arbeitsgeschwindigkeit und damit die mogliche Kontaktzeit wird iiblicherweise vom
Anwender vorgegeben, dadurch ergibt sich die Anforderung an die Brennerleistung. Die Arbeits-
geschwindigkeit und die Brennerleistung sollten im Rahmen von Versuchen immer optimal

aufeinander abgestimmt werden.

Es hat sich besonders vorteilhaft herausgestellt, wenn die Beflammung in einer Durchlaufbe-
flammungsanlage bei einer Durchlaufgeschwindigkeit von 1 bis 20 m/min, insbesondere 2 bis
10 m/min, durchgefiihrt wird.

Durch die Oberflichenbehandlung wird die Adhésionsenergie der Kratzfestschicht (K) erhoht,
wodurch einer sehr gute Haftung der beschlagsfreien Deckschicht (D) erreicht wird. Die

beschlagsfreie Deckschicht (D) weist einen Wasserkontaktwinkel unter 40 Grad vorzugsweise
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unter 20 Grad auf und der polare Anteil der Oberflichenspannung der Deckschicht (D) liegt iiber

20 %, vorzugsweise iiber 30 %.

Vorteilhaft ist es ferner, wenn die Oberflichenbehandlung nach dem vollstdndigen Aushirten der
Kratzfestschicht (K) durchgefithrt wird.

Herstellung der Kratzfestschicht (K)

Die Herstellung der Kratzfestschicht (K) erfolgt in Schritt (a) durch Aufbringen eines Be-
schichtungsmittels auf ein Substrat (S), wobei das Beschichtungsmittel ein nach dem Sol-Gel-
Verfahren hergestelltes Polykondensat auf Basis mindestens eines Silans umfasst, und zumindest
teilweises Aushirten desselben. Die Herstellung derartiger Kratzfestschichten (K) auf einem Sub-

strat (S) ist dem Fachmann grundsitzlich bekannt.

Die Auswahl der Substratmaterialien (S) zur Beschichtung ist nicht beschriankt. Vorzugsweise
eignen sich die Beschichtungsmittel zum Beschichten von Holz, Textilien, Papier, Steinwaren,
Metallen, Glas, Keramik und Kunststoffen und dabei besonders zur Beschichtung von Thermo-
plasten, wie sie in Becker/Braun, Kunststofftaschenbuch, Carl Hanser Verlag, Miinchen, Wien
1992 beschrieben sind. Ganz besonders eignen sich die Beschichtungsmittel zur Beschichtung von
transparenten Thermoplasten und vorzugsweise von Polycarbonaten. Insbesondere Brillenglaser,
optische Linsen, Automobilscheiben und Platten kénnen mit den erfindungsgemifl erhaltenen

Zusammensetzungen beschichtet werden.

Die Kratzfestschicht (K) wird vorzugsweise in einer Dicke von 0,5 bis 30 pm ausgebildet.
Zwischen Substrat (S) und Kratzfestschicht (K) kann ferner eine Primerschicht (P) ausgebildet

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

¢)) Methylsilansysteme,

2 kieselsol-modifizierte Methylsilan-Systeme,

3 kieselsol-modifizierte Silylacrylat-Systeme,

(4) mit anderen nanoteilchen-modifizierten Silylacrylat-Systemen (insbesondere Bohmit),

&) cyclische Organosiloxan-Systeme und
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©) nanoteilchen-modifizierte Epoxysilan-Systeme.

Die vorgenannten Beschichtungsmittel fiir die Kratzfestschicht (K) werden im folgenden niher

beschrieben:
@ Methylsilansysteme

Als Beschichtungsmittel fiir die Kratzfestschicht (K) konnen beispielsweise bekannte Poly-
kondensate auf Basis von Methylsilan eingesetzt werden. Bevorzugt werden Polykondensate auf
Basis von Methyltrialkoxysilanen eingesetzt. Die Beschichtung des Substrats (S) kann beispiels-
weise dadurch erfolgen, dass eine Mischung aus mindestens einem Methyltrialkoxysilan, einem
wasserhaltigen organischen Losungsmittel und einer Sdure aufgebracht, das Losungsmittel ver-
dampft und das Silan unter Bildung eines hoch vernetzten Polysiloxans unter Einfluss von Wirme
ausgehirtet wird. Die Losung des Methyltrialkoxysilans besteht vorzugsweise zu 60 bis
80 Gew.-% aus dem Silan. Besonders geeignet sind Methyltrialkoxysilane, die rasch hydroly-
sieren, was insbesondere der Fall ist, wenn die Alkoxygruppe nicht mehr als vier Kohlen-
stoffatome enthilt. Als Katalysatoren fiir die Kondensationsreaktion der durch Hydrolyse der
Alkoxygruppen des Methyltrialkoxysilans entstandenen Silanolgruppen sind insbesondere starke
anorganische Siduren wie Schwefelsdure und Perchlorsiure geeignet. Die Konzentration des sauren

Katalysators betrigt vorzugsweise etwa 0,15 Gew.-%, bezogen auf das Silan. Als anorganische

Losungsmittel fiir das aus Methyltrialkoxysilan, Wasser und Siure bestehende System sind

Alkohole wie Methanol, Ethanol und Isopropanol oder Atheralkohole wie Ethylglykol besonders
geeignet. Vorzugsweise enthilt die Mischung 0,5 bis 1 Mol Wasser pro Mol Silan. Die
Herstellung, Auftragung und Aushirtung derartiger Beschichtungsmittel sind dem Fachmann
bekannt und beispielsweise in den Druckschriften DE-A 2136001, DE-A 2113734 und US

3 707 397 beschrieben, auf welche ausdriicklich Bezug genommen wird.
2 Kieselsol-modifizierte Methylsilan-Systeme

Als Beschichtungsmittel fiir die Kratzfestschicht (K) konnen ferner Polykondensate auf Basis von
Methylsilan und Kieselsol eingesetzt werden. Besonders geeignete Beschichtungsmittel dieser Art
sind nach dem Sol-Gel-Verfahren hergestellte Polykondensate aus im Wesentlichen 10 bis 70
Gew.-% Kieselsol und 30 bis 90 Gew.-% eines teilweise kondensierten Organoalkoxysilans in
einem wissrig/organischen Losungsmittelgemisch. Besonders geeignete Beschichtungsmittel sind
die in der Druckschrift US 5 503 935 beschriebenen hitzehirtbaren, grundierungsfreien Silicon-

Hartiiberzugs-Zusammensetzungen, welche, bezogen auf das Gewicht:
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(A) 100 Teile Harzfeststoffe in Form einer Silicon-Dispersion in wissrig/organischen
Losungsmittel mit 10 bis 50 Gew.-% Feststoffen und bestehend im wesentlichen aus 10 bis
70 Gew.-% kolloidalem Siliciumdioxid und 30 bis 90 Gew.-% eines Teilkondensates eines

Organoalkoxysilans und

(B)  1bis 15 Teile eines Adhésions-Forderers, ausgewihlt aus

@) einem acrylierten Polyurethan-Adhisionsforderer mit einem M , von 400 bis

1.500 und ausgewidhlt aus einem acrylierten Polyurethan und einem meth-

acrylierten Polyurethan und

(ii) einem Acrylpolymer mit reaktionsfihigen oder interaktiven Stellen und einem

M » von mindestens 1.000.
umfassen.

Organoalkoxysilane, die bei der Herstellung der Dispersion der hitzehértbaren, grundierungsfreien
Silicon-Hartiiberzugs-Zusammensetzungen in wissrig/organischem Losungsmittel eingesetzt wer-

den konnen, fallen vorzugsweise unter die Formel
(R):Si(OR sy

worin R ein einwertiger C;¢Kohlenwasserstoffrest, insbesondere ein Cj4-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 Methyltrimethoxysilan, Methyltrihydroxysilan oder

eine Mischung davon, die ein Teilkondensat bilden kann.

Die Herstellung, Eigenschaften und Aushdrtung derartiger hitzehirtbarten, grundierungsfreien
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 fiir die Kratzfestschicht (K) kénnen ferner Polykondensate auf Basis von
Methylsilanen und Kieselsol mit einem in einem Wasser/Alkohol-Gemisch dispergierten Fest-
stoffanteil 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 Teilkondensat, vorzugsweise in einer Menge von 30 bis 90
Gew.-%, wobei das Teilkondensat vorzugsweise die Formel R'Si(OR); aufweist, worin R'

ausgewihlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Alkylresten mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und
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Arylresten mit 6 bis 13 Kohlenstoffatomen, und R ausgewihlit ist aus der Gruppe, bestehend aus
Alkylresten mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und Arylresten mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen. 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 Aus-
hirtungstemperatur des Beschichtungsmittels fliichtig ist. Die Herstellung, Eigenschaften und
Aushirtung derartiger Beschichtungsmittel sind dem Fachmann grundsétzlich bekannt und bei-
spielsweise 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 Beschichtungsmittel
werden meist in Kombination mit einem geeigneten Primer eingesetzt, wobei der Primer eine
Zwischenschicht zwischen Substrat (S) und Kratzfestschicht (K) bildet. Geeignete Primer-
zusammensetzungen sind beispielsweise Polyacrylat-Primer. Geeignete Polyacrylat-Primer sind
solche auf Basis von Polyacrylséure, Polyacrylestern und Copolymeren von Monomeren mit der
allgemeinen Formel
ﬂ
CH, —— CYCOR

worin Y fir H, Methyl oder Ethyl steht und R eine C,j-Alkylgruppe bedeutet. Das
Polyacrylatharz kann thermoplastisch oder thermosetting sein und ist vorzugsweise in einem
Losungsmittel geldst. Als Acrylatharzlgsung kann beispielsweise eine Losung aus Polymethyl-
miethacrylat (PMMA) in einem Losungsmittelgemisch aus einem schnell verdampfenden Losungs-
mittel wie Propylenglycolmethylether und einem langsamer verdampfenden Lésungsmittel wie

Diacetonalkohol eingesetzt werden. Besonders geeignete Acrylat-Primer-Losungen sind thermo-

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

@) 5 bis 25 Gew.-% eines Losungsmittels mit einem Siedepunkt von 150 bis 200°C

unter Normalbedingungen, in dem (A) frei 16slich ist und

(i1) 75 bis 95 Gew.-% eines schwicheren Lsungsmittels mit einem Siedepunkt von

90 bis 150°C bei Normalbedingungen, worin (A) 18slich ist.

Die Herstellung, Eigenschaften und Trocknung der letztgenannten thermoplastischen Primer-

Zusammensetzungen sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise in der Druckschrift US
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5 041 313 ausfiihrlich beschrieben, auf deren Inhalt hier ausdriicklich Bezug genommen wird. Wie
eingangs bereits erwidhnt, wird die Primer-Schicht zwischen Substrat (S) und Kratzfestschicht (K)

angeordnet und dient der Haftvermittlung zwischen beiden Schichten.

Weitere Beschichtungsmiittel fiir die Kratzfestschicht (K) auf Basis von Methylsilan und Kieselsol
sind beispielsweise in den Druckschriften EP 0 570 165 A2, US4 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.
3) Kieselsol-modifizierte Silylacrylat-Systeme,

Als Beschichtungsmittel fiir die Kratzfestschicht (K) kénnen ferner Polykondensate auf Basis von
Silylacrylat eingesetzt werden. Neben Silylacrylat enthalten diese Beschichtungsmittel
vorzugsweise kolloidale Kieselerde (Kieselsol). Als Silylacrylate kommen insbesondere acryloxy-

funktionelle Silane der allgemeinen Formel

R6
rRY I
¢ 5
Si—<R— C—C ==CH,
d

of, ||
R30
R0y o

in welcher R? und R* gleiche oder verschiedenartige einwertige Kohlenwasserstoffreste 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 c 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 8
f
Si —{RQ—O ——CHy—HC——CH,
g
<R70[ \ /
o)

worin R’ und R® die gleichen oder verschiedenartige einwertige Kohlenwasserstoffreste sind, R’
einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen 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 Eigenschaften dieser acryloxy-funktionellen Silane und glycidoxy-
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funktionellen Silane sind dem Fachmann grundsitzlich bekannt uﬂd beispielsweise in der
DE 31 26 662 Al beschrieben, auf welche hier ausdriicklich Bezug genommen wird. Besonders
geeignete acryloxy-funktionelle Silane sind beispielsweise 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan,
3-Acryloxypropyltrimethonxysilan,  2-Methacryloxyethytrimethoxysilan,  2-Acryloxyethyltri-
methoxysilan, 3-Methacryloxypropyltriethoxy-silan, 3-Acryloxypropyltriethoxysilan, 2-Meth-
acryloxyethyltriethoxysilan und 2-Acryloxyethyltriethoxysilan. Besonders geeignefe glycidoxy-
funktionelle Silane sind beispielsweise 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan, 2-Glycidoxy-ethyl-
trimethoxysilan, 3-Glycidoxypropyltridthoxysilan und 2-Glycidoxyethyltri-ethoxysilan. Diese

Verbindungen sind ebenfalls in der DE 31 26 662 Al beschrieben. Als weiteren Bestandteil

konnen diese Beschichtungsmittel weitere Acrylatverbindungen, insbesondere Hydroxyacrylate
enthalten. Einsetzbare weitere Acrylatverbindungen sind beispielsweise 2-Hydroxyithylacrylat, 2-
Hydroxyithyl-methacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 2-Hydroxy-3-
methacryloxypropylacrylat,  2-Hydroxy-3-acryloxypropylacrylat,  2-Hydroxy-3-methacryloxy-
propylmethacrylat, Didthylenglykoldiacrylat, Tridthylenglykoldiacrylat, Tetraithylenglykol-
diacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Tetrahydrofurfuryl-methacrylat und 1,6-Hexandioldi-
acrylat. Besonders bevorzugte Beschichtungsmittel dieser Art sind solche, die 100 Gewichtsteile
kolloidale Kieselerde, 5 bis 500 Gewichtsteile Silylacrylat und 10 bis 500 Gewichtsteile weiteres
Acrylat enthalten. In Verbindung mit einer katalytischen Menge eines Photoinitiators kdnnen
derartige Beschichtungsmittel nach dem Auftragen auf ein Substrat (S) durch UV-Strahlung unter
Ausbildung einer Kratzfestschicht (K), wie in der DE 31 26 662 Al beschrieben, ausgehirtet

werden. Die Beschichtungsmitte] konnen ferner iibliche Additive enthalten. Besonders geeignet

“sind ferner die in der US 5 990 188 beschriebenen, durch Bestrahlung hirtbaren Kratzfestbe-

schichtungen, 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 5 466 491, US 5 318
850, US 5 242 719 und US 4 455 205 beschrieben, auf deren Inhalt hier ausdriicklich Bezug

genommen wird.
@ Mit anderen nanoteilchen-modifizierten Silylacrylat-Systemen

Als Beschichtungsmittel kénnen ferner Polykondensate auf Basis von Silylacrylaten eingesetzt
werden, die als weiteren Bestandteil nanoskalige AIO(OH)-Teilchen, insbesondere nanoskalige
Bohmit-Teilchen, enthalten. Derartige Beschichtungsmittel sind beispielsweise in den
Druckschriften WO 98/51747 A1, WO 00/14149 A1, DE-A 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 konnen diese Beschichtungsmittel nach dem Auftragen auf ein Substrat (S)

durch UV-Strahlen unter Ausbildung einer Kratzfestschicht (K) gehirtet werden.
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Cyclische Organosiloxan-Systeme

Als Beschichtungsmittel fiir die Kratzfestschicht (K) konnen ferner Polykondensate auf Basis von

multifunktionellen cyclischen Organosiloxanen eingesetzt werden. Als derartige multifunktionelle,

cyclische Organosiloxane kommen insbesondere solche der folgenden Formel

SiX,; Rs,
(CHp),
Si —O
R
) 1

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 Cg bis C,4-Aryl, vorzugsweise C; bis C,-Alkyl in Betracht, wobei n und

R innerhalb des Molekiils gleich oder ungleich, bevorzugt gleich, sein kénnen und wobei die

weiteren Reste die folgende Bedeutung haben:

5
10 (A)
®)

15
©

20

fiir X = Halogen, d. h. Cl, Br, I und F, bevorzugt Cl mit a = 1 bis 3 oder X = OR’, OH mit a
= 1 bis 2, mit R' = C, bis Cg-Alkyl, bevorzugt C, bis C,-Alkyl, oder

fiir X = (OSiR3),[(CH,),SiY R3.,] mit a = 1 bis 3, wobei a innerhalb des Molekiils gleich

oder ungleich, bevorzugt gleich, sein kann,
p =  0bis 10, vorzugsweise p = 0 und

Y= Halogen, OR', OH, bevorzugt Cl, OR', OH mit R' = C, bis Cs-Alkyl, bevorzugt C;
bis C,-Alkyl, oder

X = (OSiR2),[(CH,)pSiR3..[(CH,)nSiY R3]l mit a = 1 bis 3, wobei a innerhalb des

Molekiils gleich oder ungleich, bevorzugt gleich, sein kann,

p = 0Obis 10, vorzugsweise p = 0 und

Y= Halogen, OR', OH, bevorzugt Cl, OR', OH mit R' = C; bis Cs-Alkyl, bevorzugt C;-

bis C,-Alkyl, eingesetzt werden.
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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
cyklischer Organosiloxane sowie deren Einsatz in Kratzfestbeschichtungsmitieln sind dem
Fachmann grundsitzlich bekannt und beispielsweise in der Druckschrift DE 196 03 241 C1
beschricben, auf deren Inhalt hier ausdriicklich Bezug genommen wird. Weitere
Beschichtungsmittel auf Basis von cyklischen Organosiloxanen sind beispielsweise in den
Druckschriften WO 98/52992, DE 197 11 650, WO 98/25274 und WO 98/38251 beschrieben, auf

deren Inhalt hier ebenfalls ausdriicklich Bezug genommen wird.
) Nanoteilchen-modifizierten Epoxysilan-Systeme

Als Beschichtungsmittel fiir die Kratzfestschicht (K) sind ferner Polykondensate auf Basis von
hydrolysierbaren Silanen mit Epoxidgruppen geeignet. Bevorzugte Kratzfestschichten (K) sind
solche, die erhiltlich sind durch Aushirten eines Beschichtungsmittels enthaltend ein nach dem
Sol-Gel-Verfahren hergestelltes Polykondensat auf Basis von mindestens einem Silan, das an
einem nicht hydrolysierbaren Substituenten eine Epoxidgruppe aufweist und gegebenenfalls einen
Hértungskatalysator ausgew#hlt aus Lewis-Basen und Alkoholaten von Titan, Zirkon oder
Aluminium. Die Herstellung und Eigenschaften von derartigen Kratzfestschichten (K) sind

beispielsweise in der DE 43 38 361 Al beschrieben.

Bevorzugte Beschichtungsmitte] fiir Kratzfestschichten auf der Basis von Expoxylilanen und

Nanoteilchen sind solche, die

- eine Siliciumverbindung (A) mit mindestens einem hydrolytisch nicht abspaltbaren, direkt

an Si gebundenen Rest aufweist, der eine Epoxidgruppe enthilt,
- teilchenformige Materialien (B),

- eine hydrolysierbare Verbindung (C) von Si, Ti, Zr, B, Sn oder V und vorzugsweise

zusitzlich
- eine hydrolysierbare Verbindung (D) von Ti, Zr oder Al,
enthalten.

Derartige Beschichtungsmittel ergeben hochkratzfeste Beschichtungen, die besonders gut am
Material haften.
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Im folgenden werden die Verbindungen (A) bis (D) niher erldutert. Die Verbindungen (A) bis (D)
konnen nicht nur in der Zusammensetzung fiir die Kratzfestschicht (K), sondern auch als

zusitzliche Komponente(n) in der Zusammensetzung fiir die Deckschicht (D) enthalten sein.
Siliciumverbindung (A)

Bei der Siliciumverbindung (A) handelt es sich um eine Siliciumverbindung, die iiber 2 oder 3,
vorzugsweise 3, hydrolysierbare Reste und einen oder 2, vorzugsweise einen, nicht-hydroly-
sierbaren Rest verfiigt. Der einzige bzw. mindestens einer der beiden nicht-hydrolysierbaren Reste

verfiigt iiber eine Epoxidgruppe.

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-Propoxy, i-Propoxy und n-
Butoxy, i-butoxy, sec-Butoxy und tert-Butoxy), Aryloxy (insbesondere Cg.jo-Aryloxy z. B.
Phenoxy), Acyloxy (insbesondere C,4-Acyloxy wie z.B. Acetoxy und Propionyloxy) und
Alkylcarbonyl (z. B. Acetyl). Besonders bevorzugte hydrolysierbare Reste sind Alkoxygruppen,
insbesondere Methoxy und Ethoxy.

Beispiele fiir nicht-hydrolysierbare Reste ohne Epoxidgruppe sind Wasserstoff, Alkyl, insbe-
sondere C;4-Alkyl (wie z. B. Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl), Alkenyl (insbesondere C,4-
Alkenyl wie z. B. Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl), Alkinyl (insbesondere C, 4-Alkinyl
wie z. B. Acetylenyl und Propargyl) und Aryl, insbesondere Cg.1o-Aryl wie z. B. Phenyl und
Naphthyl), wobei die soeben genannten Gruppen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten
wie z. B. Halogen und Alkoxy aufweisen konnen. Auch Methacryl- und Methacryloxypropylreste

konnen in diesem Zusammenhang erwihnt werden.

Beispiele fiir nicht-hydrolysierbare Reste mit Epoxidgruppe sind insbesondere solche, die iiber
eine Glycidyl- bzw. Glycidyloxygruppe verfiigen.

Konkrete Beispiele fiir erfindungsgemif einsetzbare Siliciumverbindungen (A) konnen z. B. den

Seiten 8 und 9 der EP-A-195 493 entnommen werden.

i
i

Erfindungsgemil besonders bevorzugte Siliciumverbindungen (A) sind diejenigen der

allgemeinen Formel
R;Si'

in welcher die Reste R gleich oder verschieden sind (vorzugsweise identisch) und fiir eine
hydrolysierbare Gruppe (vorzugsweise C,.4-Alkoxy und besondere Methoxy und Ethoxy) stehen
und R’ einen Glycidyl- oder Glycidyloxy-(Ci.)-alkylen-Rest darstellt, insbesondere B-Glycidyl-
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oxyethyl-, y-Glycidyloxypropyl, &-Glycidyl-oxybutyl-, &-Glycidyloxylpentyl-, ©-Glycidyl-
oxyhexyl-, ®-Glycidyloxyoctyl-, ®-Glycidyl-oxynonyl-, ®-Glycidyloxydecyl-, ®-Glycidyloxy-
dodecyl- und 2-(3,4-Epoxycyclohexyl)-ethyl.

Wegen seiner leichten Zugiinglichkeit wird y-Glycidyloxy-propyltrimethoxysilan (im folgenden als
GPTS abgekiirzt) erfindungsgemil besonders bevorzugt eingesetzt.

Teilchenformige Materialien (B)

Bei den teilchenformigen Materialien (B) handelt es sich um ein Oxid, Oxidhydrat, Nitrid oder
Carbid von Si, Al und B sowie von Ubergangsmetallen, vorzugsweise Ti, Zr und Ce, mit einer
Teilchengrofe im Bereich von 1 bis 100, vorzugsweise 2 bis 50 nm und besonders bevorzugt 5 bis
20 nm und deren Mischungen. Diese Materialien konnen in Form eines Pulvers eingesetzt werden,
werden jedoch vorzugsweise in Form eines (insbesondere sauer stabilisierten) Sols verwendet.
Bevorzugte teilchenférmige Materijalien sind Béhmit, SiO, CeO,, ZnO, In;O; und TiO,. Besonders
bevorzugt werden nanoskalige Bohmitteilchen. Die teilchenférmigen Materialien sind in Form von
Pulvern im Handel erbiltlich und die Herstellung von (sauer stabilisierten) Solen daraus ist
ebenfalls im Stand der Technik bekannt. Auflerdem kann hierzu auf die unten angegebenen
Herstellungsbeispiele verwiesen werden. Das Prinzip der Stabilisierung von nanoskaligem
Titannitrid mittels Guanidinpropionsdure ist z. B. in der deutschen Patentanmeldung DE-A
43 34 639 beschrieben.

Besonders bevorzugt wird Bohmit-Sol mit einem pH im Bereich von 2,5 bis 3,5, bevorzugt 2,8 bis
3.2 eingesetzt, der beispielsweise durch Suspendieren von Bohmitpulver in verdiinnter HCI er-

halten werden kann.

Die Variation der nanoskaligen Teilchen geht in der Regel mit einer Variation des Brechwerts der
entsprechenden Materialien einher. So fithrt z .B. der Ersatz von Bohmitteilchen durch CeO,,
ZrO,- bzw. TiO,-Teilchen zu Materialien mit hheren Brechwerten, wobei sich der Brechwert
nach der Lorentz-Lorenz-Gleichung additiv aus dem Volumen der hochbrechenden Komponente

und der Matrix ergibt.

Als teilchenformiges Material kann wie erwihnt Cerdioxid eingesetzt werden. Dieses weist
vorzugsweise eine Teilchengrofle im Bereich von 1 bis 100, vorzugsweise 2 bis 50 nm und be-
sonders bevorzugt S bis 20 nm auf. Dieses Material kann in Form eines Pulvers eingesetzt werden,
wird jedoch vorzugsweise in Form eines (insbesondere sauer stabilisierten) Sols verwendet.
Teilchenformiges Ceroxid ist in Form von Solen und von Pulvern im Handel erhiltlich und die

Herstellung von (sauer stabilisierten) Solen daraus ist ebenfalls im Stand der Technik bekannt.
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In der Zusammensetzung fiir die Kratzfestschicht (K) wird Verbindung (B) vorzugsweise in einer
Menge von 3 bis 60 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt des Beschichtungsmittels fiir die
Kratzfestschicht (K), eingesetzt.

Hydrolysierbare Verbindungen (C)

Neben den Siliciumverbindungen (A) werden zur Herstellung der Kratzfestschicht-
Beschichtungszusammensetzung auch andere hydrolysierbare Verbindungen von Elementen aus
der Gruppe Si, Ti, Zr, Al, B, Sn und V herangezogen und vorzugsweise mit der bzw. den

Siliciumverbindung(en) (A) hydrolysiert.

Bei der Verbindung (C) handelt es sich um eine Verbindung von Si, Ti, Zr, B, Sn und V der

allgemeinen Formel
R, XM*"R's oder
RXM+3R » 3

wobei M a) Si**, Ti**, Zr*, Sn*™, oder b) AI*®, B* oder (VO)* darstellt, R einen hydrolysierbaren
Rest darstellt, R' einen nicht hydrolysierbaren Rest darstellt und x im Fall vierwertiger
Metallatome M (Fall a)) 1 bis 4 und im Fall dreiwertiger Metallatome M (Fall b)) 1 bis 3 sein
kann. Falls mehrere Reste R und/oder R' in einer Verbindung (C) anwesend sind, dann kénnen
diese jeweils gleich oder verschieden sein. Bevorzugt ist x grofler als 1. D. h., die Verbindung (C)

weist mindestens einen, bevorzugt mehrere hydrolysierbare Reste auf.

Beispiele fiir die hydrolysierbaren Reste sind Halogen (F, Cl, Br und 1, insbesondere C; und Br),
Alkoxy (insbesondere C;4-Alkoxy wie z.B. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy und n-Butoxy,
i-Butoxy, sec-Butoxy oder tert-Butoxy), Aryloxy (insbesondere Cs.jo-Aryloxy, z. B. Phenoxy),
Acyloxy (insbesondere C;.4~Acyloxy wie z.B. Acetoxy und Propionyloxy) und Alkylcarbonyl (z.B.
Acetyl). Besonders bevorzugte hydrolysierbare Reste sind Alkoxygruppen, insbesondere Methoxy
und Ethoxy.

Beispiele fiir nicht-hydrolysierbare Reste sind Wasserstoff, Alkyl, insbesondere C;.4-Alkyl (wie
z.B. Methyl, Ethyl, Propyl und n-Butyl, i-Butyl, sec-Butyl und tert-Butyl),

Alkenyl (insbesondere C,4-Alkenyl wie z. B. Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl), Alkinyl
(insbesondere C, 4-Alkinyl wie z. B. Acetylenyl und Propargyl) und

Aryl, insbesondere Cgjo-Aryl, wie z.B. Phenyl und Naphthyl), wobei die soeben genannten

Gruppen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten, wie z.B. Halogen und Alkoxy, auf-
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weisen konnen. Auch Methacryl- und Methacryloxypropyl-reste konnen in diesem Zusammenhang

erwihnt werden.

Neben den als Beispiele fiir die in der Deckschicht-Zusammensetzung enthaltenen Verbindungen

der Formel I kénnen folgende bevorzugte Beispiele fiir Verbindung (C) genannt werden:
¢H3—SiCI3, CH;-Si1(0C,Hs)s, CHs-SiCl;, CHs-Si(OCoHs)s,
C5H;-Si(OCHs)3, CsHs-Si(OCHs)s, CeHs-Si(0C,Hs)s,
(CH;0)5-S1-C3H,-Cl,

(CH;),SiCl,, (CH;),Si(OCHa),, (CHs),Si(0OC,Hs),,
(CH;),Si1(OH),, (CsHs),SiCl,, (CsHs)2Si(OCHs3),,
(CeHs)2S1(0OC,Hs),, (i-C3Hy);Si0H,
CH,=CH-Si(OOCCHy)s,

CH,=CH-SiCl3, CH,=CH-Si(OCH3);, CH,=CH-Si(OC,Hs)s,
CH,=CH-Si(OC,H,0CH3);, CH,=CH-CH,-Si(OCH3);,
CH,=CH-CH,-Si(OC,Hs)s,

CH,;=CH-CH,-Si(OOCCHs)s,
CH,=C(CHj3)-CO0O-C;H;-Si(OCHs)s,
CH,=C(CH3)-COO-C3H,-Si(OC,Hy)s,

Besonders bevorzugt werden Verbindungen vom Typ SiR, eingesetzt, wobei die Reste R gleich
oder verschieden sein konnen und fiir eine hydrolysierbare Gruppe stehen, bevorzugt 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.

Wie ersichtlich, kénnen diese Verbindungen (C) (insbesondere die Silicium-verbindungen) auch
iiber micht-hydrolysierbare Reste verfiigen, die eine C-C-Doppel- oder Dreifach-Bindung auf-
weisen. Werden derartige Verbindungen zusammen mit (oder sogar anstelle) den Siliciumver-
bindungen (A) eingesetzt, konnen in die Zusammensetzung zusitzlich auch (vorzugsweise Epoxy-

oder Hydroxylgruppen-haltige) Monomere wie z. B. Meth(acrylate) einverleibt werden (selbstver-
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stindlich konnen diese Monomeren auch iiber zwei oder mehr funktionelle Gruppen desselben
Typs verfiigen wie z. B. Poly(meth)acrylate von organischen Polyolen; ebenso ist die Verwendung
von organischen Polyepoxiden moglich). Bei der thermischen oder photochemisch induzierten
Hirtung der entsprechenden Zusammensetzung findet dann zusétzlich zum Aufbau der organisch
modifizierten anorganischen Matrix eine Polymerisation der organischen Spezies statt, wodurch
die Vernetzungsdichte und somit auch die Hirte der entsprechenden Uberziige und Formkorper

zunimmt.

In der Zusammensetzung fiir die Kratzfestschicht (K) wird Verbindung (C) vorzugsweise in einer

Menge von 0,2 bis 1,2 Mol, bezogen auf 1 Mol Siliciumverbindung (A), eingesetzt.
Hydrolysierbare Verbindung (D)

Die hydrolysierbare Verbindung (D) ist eine Verbindung von Ti, Zr oder Al der folgenden

allgemeinen Formel
M (R " l)m

worin M fiir Ti, Zr oder Al steht und die Reste R™ gleich oder verschieden sein kénnen und fiir

eine hydrolysierbare Gruppe stehen und n 4 (M = Ti, Zr) oder 3(M = Al ist.

Beispiele fiir die hydrolysierbaren Gruppen sind Halogen (F, Cl, Br und I, insbesondere Cl und
Br), Alkoxy (insbesondere Ci¢-Alkoxy wie z. B. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy und
n-Butoxy, i-Butoxy, sec-Butoxy oder tert-Butoxy, n-Pentyloxy, n-Hexyloxy), Aryloxy (insbe-
sondere Cq.19-Aryloxy z. B. Phenoxy), Acyloxy (insbesondere C; 4-Acyloxy wie z. B. Acetoxy und
Propionyloxy) und Alkylcarbonyl (z. B. Acetyl), oder eine C;.¢-Alkoxy-C,.;-alkylgruppe, d. h. eine
von Cig-Alkylethylenglykol oder -propylenglykol abgeleitete Gruppe, wobei Alkoxy dieselbe

Bedeutung hat wie vorstehend erwihnt.

Besonders bevorzugt ist M Aluminium und R" Ethanolat, sec-Butanolat, n-Propanolat oder

n-Butoxyethanolat.

In der Zusammensetzung fiir die Kratzfestschicht (K) wird Verbindung (D) vorzugsweise in einer

Menge von 0,23 bis 0,68 Mol, bezogen auf 1 Mol Siliciumverbindung (A), eingesetzt.

Zur Erzielung eines hydrophileren Charakters des Kratzfestschicht-Beschichtungsmittels kann

gegebenenfalls zusitzlich eine Lewis-Base (E) als Katalysator verwendet werden.

Ferner kann gegebenenfalls zusitzlich eine hydrolysierbare Siliciumverbindung (F) mit mindestens

einem nicht-hydrolysierbaren Rest eingesetzt werden, der 5 bis 30 direkt an Kohlenstoffatome
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gebundene Fluoratome aufweist, wobei diese Kohlenstoffatome durch mindestens 2 Atome von Si
getrennt sind. Die Verwendung eines derartigen fluorierten Silans fiihrt dazu, dass dem
entsprechenden Uberzug zusiitzlich hydrophobe und schmutzabweisende Eigenschaften verlichen

werden.

Die Herstellung der Zusammensetzungen fiir die Kratzfestschicht (K) kann durch das nachstehend
niher beschriebene Verfahren erfolgen, bei dem ein Sol des Materials (B) mit einem pH im
Bereich von 2,0 bis 6,5, bevorzugt 2,5 bis 4,0, mit einem Gemisch der anderen Komponenten

umgesetzt wird.

Noch weiter bevorzugt werden sie durch ein ebenfalls nachstehend definiertes Verfahren
hergestellt, in dem das wie vorstehend definierte Sol in zwei Teilportionen zum Gemisch aus (A)
und (C) gegeben wird, wobei bevorzugt bestimmte Temperaturen eingehalten werden, und wobei
die Zugabe von (D) zwischen den beiden Portionen von (B) erfolgt, ebenfalls bevorzugt bei einer

bestimmten Temperatur.

Die hydrolysierbare Siliciumverbindung (A) kann gegebenenfalls gemeinsam mit der Verbindung
(C) unter Verwendung eines sauren Katalysators (bevorzugt bei Raumtemperatur) in wisseriger
Losung vorhydrolysiert werden, wobei vorzugsweise etwa 1/2 Mol Wasser pro Mol
hydrolysierbare Gruppe eingesetzt wird. Als Katalysator fiir die Vorhydrolyse wird bevorzugt

Salzsiure eingesetzt.

Die teilchenférmigen Materialien (B) werden bevorzugt in Wasser suspendiert und der pH auf 2,0
bis 6,5, bevorzugt auf 2,5 bis 4,0 eingestellt. Bevorzugt wird zum Ansiuern
Salzsiure verwendet. Wenn als teilchenférmiges Material (B) Bohmit verwendet wird,

bildet sich unter diesen Bedingungen ein klares Sol.

Die Verbindung (C) wird mit der Verbindung (A) gemischt. Anschliefend wird die erste
Teilportion des wie vorstehend beschrieben suspendierten teilchenférmigen Materials (B) zuge-
geben. Die Menge wird bevorzugt so gewihlt, dass das darin enthaltene Wasser zur halbst6chio-
metrischen Hydrolyse der Verbindungen (A) und (C) ausreicht. Sie betrigt 10 bis 70 Gew.-% der
Gesamtmenge, bevorzugt 20 bis 50 Gew.-%.

Die Reaktion verlduft leicht exotherm. Nach Abklingen der ersten exothermen Reaktion wird die

Temperatur durch Temperieren auf ca. 28 bis 35°C, bevorzugt ca. 30 bis 32°C eingestellt, bis die

Reaktion anspringt und eine Innentemperatur erreicht wird, die hoher ist als 25°C, bevorzugt hoher
als 30°C und noch bevorzugter hoher als 35°C. Nach Beendigung der Zugabe der ersten Portion
des Materials (B) hilt man die Temperatur noch wéhrend 0,5 bis 3 Stunden, bevorzugt 1,5 bis 2,5
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Stunden und kiihlt anschlieBend auf ca. 0°C ab. Das restliche Material (B) wird bevorzugt bei einer
Temperatur von 0°C langsam zugegeben. Danach wird die Verbindung (D) sowie gegebenenfalls
die Lewis-Base (E) ebenfalls bevorzugt nach der Zugabe der ersten Teilportion des Materials (B)
bei ca. 0°C langsam zugegeben. AnschlieBend wird die Temperatur vor Zugabe der zweiten
Portion des Materials (B) wihrend 0,5 bis 3 Stunden, bevorzugt wihrend 1,5 bis 2,5 Stunden bei
ca. 0°C gehalten. Danach wird das restliche Material (B) bei einer Temperatur von ca. 0°C
langsam zugegeben. Die zugetropfte Losung wird dabei bevorzugt unmittelbar vor der Zugabe in

den Reaktor auf ca. 10°C vorgekiihlt.

Nach der langsamen Zugabe der zweiten Teilportion der Verbindung (B) bei ca. 0°C wird
bevorzugt die Kiihlung entfernt, so dass das Aufwirmen des Reaktionsgemisches auf eine
Temperatur von mehr als 15°C (bis Raumtemperatur) langsam ohne zusitzliche Temperierung

erfolgt.

Zur Einstellung der rheologischen Eigenschaften der Kratzfestschicht-Zusammensetzungen kénnen
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 konnen die fiir die Deckschicht-Zusammensetzung
beschriebenen iiblichen Additive enthalten.

Das Auftragen und Hirten der Kratzfestschicht-Zusammensetzung erfolgt nach Antrocknung
vorzugsweise thermisch bei 50 bis 200°C, bevorzugt 70 bis 180°C und insbesondere 110 bis
130°C. Die Aushirtzeit sollte unter diesen Bedingungen weniger als 120, bevorzugt weniger 90,

insbesondere weniger als 60 Minuten bétragen.

Die Schichtdicke der gehrteten Kratzfestschicht (K) sollte 0,5 bis 30 pum, bevorzugt 1 bis 20 pm

und insbesondere 2 bis 10 ym betragen.

Herstellung einer weiteren hochkratzfesten Schicht (SK) als Zwischenschicht zwischen der
Kratzfestschicht (K) und der beschlagsfreien Decksicht (D)

Sofern gewiinscht, wird eine hochkratzfeste Schicht (SK) durch Aufbringen eines 16sungs-
mittelhdltigen Beschiéhtungsmittel auf Basis eines Silans auf die oberflichenbehandelte Kratz-

festschicht (K) und Aushirten derselben hergestellt.

Bei den Beschichtungsmitteln fiir die hochkratzfeste Schicht (SK) kann es sich beispielsweise um
die in der DE 199 52 040 A1 bekannten Beschichtungssole aus Tetraethoxysilan (TEOS) and
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Glycidyloxypropyl- trimethoxysilan (GPTS) handeln. Das Beschichtungssol wird hergestellt,
indem TEOS mit Ethanol als Losungsmittel in HCL-saurer wissriger Lésung vorhydrolysiert und
kondensiert wird. In das so vorhydrolysierte TEOS wird anschlieBend GPTS eingeriihrt und das
Sol einige Zeit unter Erwidrmung geriihrt. Andere Varianten sind in DE 10245 729, DE
102 45 725 und DE 102 52 421 beschrieben.
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Beispiel 1

Zu 246,3 g (1,0 Mol) Aluminium-tri-sec-butanolat wurden unter Rithren 354,5 g (3,0 Mol) n-
Butoxyethanol zugetropft, wobei die Temperatur auf ca. 45°C anstieg. Nach dem Abkiihlen muss

die Aluminatlosung verschlossen aufbewahrt werden.

1239 g 0,IN HCI wurden vorgelegt; Unter Rithren wurden 123,9 g (1,92 Mol) Bohmit (Disperal
Sol P3® der Firma Condea) zugegeben. Danach wurde 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Die

Losung wurde zur Abtrennung fester Verunreinigungen durch einen Tiefenfilter filtriert.

7878 g '(3,33 Mol) GPTS (y-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan) und 608,3 g TEOS (Tetra-
ethoxysilan) (2,92 Mol) wurden gemischt und wihrend 10 Minuten geriihrt. Zu dieser Mischung
wurden 214,6 g des Bohmitsols innerhalb von ca. 2 Minuten zugegeben. Wenige Minuten nach der
Zugabe erwirmte sich das Sol auf ca. 28 bis 30°C und war auch nach ca. 20 Minuten klar. Die

Mischung wurde anschlieBend ca. 2 Stunden bei 35°C geriihrt und dann auf ca. 0°C abgekiihlt.

Bei 0°C £ 2°C wurden dann 600,8 g der wie vorstehend beschrieben hergestellten AI(QEtOBu);-
Losung in sec.-Butanol, enthaltend 1,0 Mol AI(OEtOBu); zugegeben. Nach Beendigung der
Zugabe wurde noch 2 Stunden bei ca. 0°C geriihrt und dann das restliche Béhmitsol ebenfalls bei
0°C % 2°C zugegeben. Anschlieflend erfolgte das Aufwirmen der erhaltenen Reaktionsmischung
auf Raumtemperatur ohne Temperierung in ca. 3 Stunden. Als Verlaufsmittel wurde Byk® 306 der

Firma Byk zugegeben. Die Mischung wurde filtriert und der erhaltene Lack bei + 4°C gelagert.

Beispiel 2

GPTS und TEOS werden vorgelegt und gemischt. Unter Rithren gieft man langsam die zur
halbstdchiometrischen Vorhydrolyse der Silane notwendige Menge an Bohmitdispersion
(hergestellt analog Beispiel 1) zu. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch 2 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Dann wird die Losung mit Hilfe eines Kryostats auf 0°C gekiihlt. Uber
Tropftrichter wird anschliefend Aluminiumtributoxyethanolat tropfenweise zugegeben. Nach
Zugabe des Aluminates wird noch 1 Stunde bei 0°C geriihrt. Danach wird der Rest der
Bohmitdispersion unter Kryostatkilhlung zugegeben. Nach 15 Minuten Riikiren bei

Raumtemperatur werden die Cerdioxiddispersion und BYK® 306 als Verlaufsmittel zugefiigt.
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Ansatzmengen
TEOS 62,50 g (0,3 Mol)
GPTS 263,34 g (1 Mol)
Bohmit 553¢g
0,1 n Salzsdure 59,18 g
Cerdioxiddispersion (20 Gew.-% in 2,5 gew.-%iger Essigsdure) 257,14 g
Bohmitdispersion zur halbstochiometrischen Vorhydrolyse 4138 ¢
Aluminiumtributoxyethanolat 113,57 g (0,3 Mol)

Beispiel 3 (Primer)

Die Herstellung der Primerlosung erfolgt durch Auflésen von 6 g Araldit PZ 3962 und 1,3 g
Araldit PZ 3980 in 139,88 g Diacetonalkohol bei Raumtemperatur gemifl der Patentanmeldung
EP-A 1282 673.

Beispiel 4

203 g Methyltrimethoxysilan wurden vermischt mit 1,25 g FEisessig. 125,5 g L1»1dox® 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 SiO, auf 30 Gew.-% einzustellen. Dieses Material
wurde dem angesduerten Methyltrimethoxysilan unter Riihren zugegeben. Die Losung wurde
weitere 16 bis 18 Stunden bei Raumtemperatur gerithrt und anschliefend einem L&sungsmittel-
gemisch von Isopropanol/n-Butanol im Gewichtsverhiltnis 1:1 zugesetzt. SchlieBlich 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 Zusammensetzung hatte einen
Feststoffgehalt von 20 Gew.-% und enthielt 11 Gew.-% des UV-Absorbers, bezogen auf die Fest-
bestandteile. Die Beschichtungszusammensetzung hatte eine Viskositdt von etwa 5 ¢St bei Raum-

temperatur.

Zur Beschleunigung der Polykondensationsreaktion wurden vor der Applikation 0,2 Gew.-%

Tetrabutylammoniumacetat homogen untergemischt.
Beispiel 5 (Primer

3,0 Teile Polymethylmethacrylat (Blvacite® 2041 der Firma DuPont) wurde mit 15 Teilen

Diacetonalkohol und 85 Teilen Propylenglykolmonomethylether gemischt und zwei Stunden lang
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bei 70°C bis zum vollstindigen Losen gerithrt. AnschlieBend wurden der Losung noch 0,5 Teile
des UV-Absorbers Uvinol N 539 (Cyanacrylat) der Fa. BASF, Ludwigshafen hinzugegeben.

Beispiel 6

Dem nach Beispiel 4 hergestellten Beschichtungssol wurden 0,4 Gew.-% eines Silicon-
Verlaufsmittels sowie 0,3 Gew.-% eines Acrylatpolyols, ndmlich Joncryl 587 (I\A/In 4300) der Firma
S.C. Jobnson Wax Company in Racine, Wisconsin untergerithrt. Zur Beschleunigung der
Polykondensationsreaktion wurden, wie in Beispiel 4 vor der Applikation, 0,2 Gew.-% Tetra-n-

butylammonjumacetat homogen untergemischt.

Probenkérperherstellung

Platten der Ausmafle 100 * 150 * 3,2mm wurden im Spritzgussverfahren aus Polycarbonat
(Makrolon 3103® sowie Makrolon AL 2647® der Firma Bayer AG) auf der Spritzgussmaschine
FH160 der Fa. Klockner hergestellt. Das Polycarbonatgranulat wurde vor der Verarbeitung zwolf
Stunden bei 120°C in einem Umlufttrockenschrank auf eine Restfeuchte unter 0.01 % getrocknet.
Die Massetemperatur betrug 300°C. Das Werkzeug war auf 90°C temperiert. Der SchlieBdruck
betrug 770 und der Nachdruck 700 bar. Die Gesamtzykluszeit des Spritzgussvorganges lag bei 48,5

Sekunden.

Makrolon 3103 ist ein UV-stabilisiertes Bisphenol A Polycarbonat mit einem mittleren
Molekulargewicht My, (Gewichtsmittel) von ca. 31000 g/mol. Makrolon AL 2647, ebenfalls ein
Bisphenol A Polycarbonat, enthilt ein Additivpaket aus UV-Stabilisator, Entformungsmittel und
Thermostabilisator. Sein mittleres Molekulargewicht My, betrégt ca. 26500 g/mol.

Beschichtung der Polycarbonatplatten mit Kratzfestbeschichtungssystemen

Mit den erhaltenen Beschichtungsmittel wurden Teststiicke wie folgt hergestelit:

Die spritzgegossenen Platten aus Polycarbonat wurden mit Isopropanol gereinigt und gegebe-

nenfalls durch Fluten mit einer Primerlésung geprimert.

Die Primerlosung wurde angetrocknet und im Fall des Primers des Beispiel 3 anschlieBend

zusitzlich einer halbstiindigen Temperaturbehandlung bei 130°C unterzogen.

Anschlieflend wurden die geprimerten Polycarbonatplatten mit dem Kratzfest-Beschichtungsmittel
(Beispiel 1, 2, 4) geflutet. Beim Kratzfestbeschichtungsmittel des Beispiels 6 entfillt die
Primerung. Die Abluftzeit zur Staubtrocknung betrug 30 Minuten bei 23°C und 53 % relative
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Luftfeuchte. Die staubtrockenen Platten wurden in einem Ofen bei 130°C und 30 bis 60 Minuten

lang erwirmt und danach auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Aufbringen der beschlagsfreien Deckschicht

Die beschichteten Platten wurden nach erfolgter Aushirtung zwei Tage bei Raumtemperatur
gelagert. Danach erfolgt das Aufbringen der beschlagsfreien Deckschicht durch Beflammung mit
dem Gerit FTS 401 der Fa. Arcotec, Monsheim, Deutschland. Die Bandgeschwindigkeit betrug
20 m/min, die Luftmenge 120 und die Gasmenge 5,5 I/min. Fiir die Silikatisierung wurde die
Geritekombination FT'S 201D /99900017 verwendet.

Auspriifung der beschichteten Platten

Nach zwei Tagen Lagerung bei Raumtemperatur wurde an diesen Platten folgende

Oberflicheneigenschaften bestimmt:

Oberflichenspannung und Wasserkontaktwinkel nach DIN EN 828

- Polarer Anteil der Oberflichenspannung nach Gleichung (8) in ,Einige Aspekte der
Benetzungstheorie und ibre Anwendungen auf die Untersuchung der Veridnderung der
Oberflicheneigenschaften von Polymeren® in Farbe und Lack, 77. Jahrgang, Nr. 10, 1971,
S. 997 ff.

- Modellgewichshaustest
- Dampftest

Modellgewiichshaustest

Die beschichteten Polycarbonatplatten wurden in einem Winkel von 60° mit der beschichteten
Seite nach unten an der Decke eines Modellgewichshauses befestigt, so dass die wasserspreitende
Wirkung durch Beobachtung der Tropfchenbildung verglichen werden konnte. In dem
Modellgewichshaus wurden mit einer Heizquelle Wasser verdampft, so dass sich eine Temperatur

von 50°C und eine Luftfeuchtigkeit von 100 % einstellte.

Die Platten wurden 6h unter diesen Bedingungen belassen und anschliefend in einem trockenen
Heizschrank 4h bei 40°C erhitzt. Anschliefend wiederholte man die Prozedur im
Modellgewichshaus und im Heizschrank immer abwechselnd, solange bis der wasserspreitende

Effekt verschwand (ersichtlich an der Tropfchenbildung auf der Platte). Als Kriterium fiir die
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Haltbarkeit der beschlagsfreien Schicht wurde die Anzahl der Zyklen angegeben bevor
Tropfchenbildung auftritt.

Dampftest (100°C)

Als weiterer Test wurde der Dampftest durchgefithrt. Hierbei wurden die beschichteten
Polycarbonatplatten einer 100°C heiflen abgeschlossenen Wasserdampfatmosphire ausgesetzt. Es
wurde beobachtet, wann der wasserspreitende Effekt verschwand und die erste Tropfenbildung

erfolgte.

Alle erfindungsgemil hergestellten beschlagsfreien Schichten waren selbst nach 3 Stunden noch
funktionsfahig.

Die Beurteilungsergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung eines Schichtsystems enthaltend ein Substrat (S), eine oder
mehrere Kratzfestschichten (K) und eine beschlagfreie Deckschicht (D), gekennzeichnet
durch

a) Aufbringen eines oder mehrere Beschichtungsmittel auf ein Substrat (S), wobei
das oder die Beschichtungsmittel nach dem Sol-Gel-Verfahren hergestellte
Polykondensate auf Basis mindestens eines Silans umfassten und zumindest

teilweises Aushirten derselben unter Ausbildung von Kratzfestschichten (K);

b) Oberflichenbehandeln der oberen Kratzfestschicht (K) durch Beflammen, unter
gleichzeitiger Herstellung der beschlagsfreien Deckschicht (D), die im wesent-
lichen aus einer oxydischen Verbinding von Silizium, Aluminium, Titan, Indium,
Zirkon, Zinn- und / oder Cer besteht, durch Zusatz von Silizium-, Aluminium-,

Titan-, Zirkon-, Zinn- und/oder Cerverbindungen in das Brenngas-/Luftgemisch.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsmittel fiir

eine der Kratzfestschichten (K) ein Polykondensat auf Basis von Methylsilan ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsmittel fiir
eine der Kratzfestschichten (K) ein nach dem Sol-Gel-Verfahren hergestelltes
Polykondensat aus im wesentlichen 10 bis 70 Gew.-% Kieselsol und 30 bis 90 Gew.-%
eines teilweise kondensierten Organoalkoxysilans in einem wissrig/organischen

Losungsmittelgemisch umfasst.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsmittel fiir
eine der Kratzfestschichten (K) ein nach dem Sol-Gel-Verfahren hergestelltes
Polykondensat auf Basis von mindestens einem Silan, das an einem nicht hydrolysierbaren
Substituenten eine Epoxidgruppe aufweist und gegebenenfalls Teilchen sowie einen
Hirtungskatalysator ausgewihlt aus Lewis-Basen und Alkoholaten von Titan, Zirkon oder .

Aluminium umfasst.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsmittel fiir
eine der Kratzfestschichten (K) ein Polykondensat auf Basis von mindestens einem

Silylacfylat ist.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsmittel fiir
eine der Kratzfestschichten (K) Methacryloxypropyltrimethoxysilan und AlO(OH)-
Nanopartikel umfasst.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsmittel fiir
eine der Kratzfestschichten (K) ein Polykondensat auf Basis von mindestens einem

multifunktionellen cyclischen Organosiloxan ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsmittel fiir
eine der Kratzfestschichten (K) ein Polykondensat auf Basis eines Silans mit vier

hydrolysierbaren Gruppen ist.

Verfabren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Oberflachenbehandlung zur Beschlagfreiheit nach voll-stindiger Aushidrtung der
Kratzfestschicht (K) erfolgt.

Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die

Oberflichenbehandlung in einer Beflammungsanlage erfolgt.

Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnét, dass die
Oberflichenbehandlung in  einer  Beflammungsdurchlaufanlage  bei  einer

Durchlaufgeschwindigkeit von 1 bis 20 m/min erfolgt.

Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das

Substrat (S) aus Kunststoff besteht.

Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die

Kratzfestschichten (K) in einer Dicke von 0,1 bis 30 pm ausgebildet werden.

Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die

beschlagsfreie obere Deckschicht (D) in einer Dicke unter 1 um ausgebildet wird.

Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass

zwischen Substrat (S) und Kratzfestschicht (K) eine Primerschicht (P) ausgebildet wird.
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Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Kratzfestschichten (K) nach dem Auftragen bei einer Temperatur >20°C thermisch

und/oder strahlengetrocknet werden.

Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das
Beschichtungsmittel fiir die beschlagfreie Deckschicht (D) im wesentlichen aus einer
organischen Verbindung von Silizium und/oder Aluminium, Titan, Zirkon, Zinn, Cer,

Indium besteht.

Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass zur
Erzeugung der beschlagfreien Deckschicht (D) besonders leicht verdampfbare organische

Verbindungen oder Aerosole verwendet werden.

Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass zur
Erzeugung der beschlagfreien Deckschicht (D) vorzugsweise Siliziumverbindungen

insbesondere Tetraalkoxysilane verwendet werden.

Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
beschlagsfreie Deckschicht (D) einen Wasserkontaktwinkel unter 40 Grad und einen

polaren Anteil der Oberflichenspannung iiber 20, vorzugsweise iiber 30 % aufweist.
Schichtsystem, erhiltlich nach einem Verfahren gemif einem der Anspriiche 1 bis 20.

Verwendung des Schichtsystems nach Anspruch 21 zur Herstellung transparenter,

beschlagsfreier Beschichtungen auf Formkérper aus Glas.

Verwendung des Schichtsystems nach Anspruch 21 zur Herstellung beschlagsfreier

Beschichtungen auf Formkorper aus thermoplastischen Kunststoffen.

Verwendung gemidfl Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass der Formkorper

transparent ist.

Verwendung gemifl Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass der Formkorper aus
Polymethylmethacrylat, Polystyrol, Polyvinylchlorid, Polyurethan oder Polycarbonat
besteht.

Verwendung gemidfl Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass der Formkorper aus
Polycarbonat besteht.
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Verwendung der Formké6rper nach Anspruch 22 bis 26 als Bestandteil von Automobilen,
Gewichshdusern, Schwimmballen, Stadien, Bahnhofen, Fabrikhallen, Dachabdeckungen,
Winden, Leuchtenabdeckungen, Architekturverglasungen, Lichtkuppeln, Visieren, Brillen,
Grafiken, Reklametafeln, Displays, Verpackungen h oder von Scheiben fiir Fort-
bewegungsmittel aller Art.
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