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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf eine Beschichtungszusammensetzung mit einer Verbindung, die we-
nigstens eine Bicycloorthoestergruppe und wenigstens eine andere funktionelle Gruppe umfasst.

[0002] Die Verwendung von Verbindungen, die Bicycloorthoestergruppen umfassen, in Beschichtungszu-
sammensetzungen ist aus der US-Patentverdffentlichung Nr. 4,338,240 bekannt. In dieser Patentveroffentli-
chung werden die Verwendung und die Herstellung von Bicycloorthoester-funktionellen Verbindungen (im Fol-
genden wird Bicycloorthoester durch BOE abgekirzt) beschrieben. Beschrieben werden zum Beispiel
BOE-funktionelle Verbindungen, die das Addukt von zwei Verbindungen, die eine Hydroxygruppe und eine
BOE-Gruppe umfassen, und einer Verbindung, die zwei Isocyanatgruppen umfasst, sind. Die Verbindungen
werden mittels kationischer Ringéffnungshomopolymerisation der BOE-Gruppen vernetzt. In diesem Fall muss
die Anwesenheit von Feuchtigkeit jedoch ausgeschlossen werden. Weiterhin muss wahrend des Polymerisa-
tionsvorgangs Energie in Form von ultravioletter, Infrarot- oder Mikrowellenstrahlung oder Warme zugefiihrt
werden.

[0003] In der friheren Patentanmeldung WO 97/31073 wird eine Beschichtungszusammensetzung beschrie-
ben, die eine erste Verbindung mit wenigstens einer BOE-Gruppe und eine zweite Verbindung mit wenigstens
zwei hydroxyreaktiven Gruppen umfasst.

[0004] Es hat sich jetzt gezeigt, dass eine Beschichtungszusammensetzung mit einer Verbindung, die we-
nigstens eine BOE-Gruppe und wenigstens eine andere funktionelle Gruppe umfasst, ahnliche Eigenschaften
hat wie die Beschichtungszusammensetzungen, die durch die oben genannte frihere Patentanmeldung WO
97/31073 abgedeckt sind.

[0005] Eine Beschichtungszusammensetzung mit einer Verbindung, die wenigstens eine BOE-Gruppe um-
fasst, ist eine Zusammensetzung mit latenten Hydroxygruppen. In Gegenwart von Wasser oder Feuchtigkeit
aus der Luft werden die BOE-Gruppen unter Bildung von Hydroxygruppen hydrolysiert. Diese Reaktion ist auch
als Deblockierung bekannt. Wahrend des Deblockierens werden, wenn uberhaupt, nur wenige fllichtige Kom-
ponenten freigesetzt. Wenn die BOE-Gruppe in dieser Weise deblockiert wird, ist es nicht mdglich, ein Homo-
polymer von BOE-Gruppen durch kationische Polymerisation zu erhalten. Wenn in der Beschichtungszusam-
mensetzung jedoch hydroxyreaktive Gruppen vorhanden sind, kdnnen die deblockierten Hydroxygruppen mit
den hydroxyreaktiven Gruppen reagieren, wobei ein vernetztes Polymer entsteht.

[0006] Die Verwendung von Verbindungen, die BOE-Gruppen umfassen, in Beschichtungszusammensetzun-
gen hat mehrere Vorteile gegenlber der Verwendung von Verbindungen mit freien Hydroxygruppen, wie hy-
droxyfunktionellen reaktiven Verdinnungsmitteln, hydroxyfunktionellen Hauptbindemitteln, z.B. Polyesterpoly-
olen und Acrylat-Polyolen, und sogar Verbindungen, bei denen die BOE-Gruppen bereits hydrolysiert wurden.

[0007] Erstens ist die Viskositat von Verbindungen, die BOE-Gruppen umfassen, geringer als die der entspre-
chenden hydrolysierten Verbindungen. Folglich wird in der Beschichtungszusammensetzung weniger viskosi-
tatsreduzierendes Losungsmittel bendtigt, das an der Luft verdampft.

[0008] Zweitens ist wegen der Stabilitat der BOE-funktionellen Verbindungen das Verhaltnis von Topfzeit zu
Trocknungszeit bei Zusammensetzungen gemaf der Erfindung besonders glnstig, denn Hydrolyse findet nur
in Gegenwart von Wasser oder Feuchtigkeit statt.

[0009] Drittens haben BOE-funktionelle Verbindungen in Beschichtungszusammensetzungen der vorliegen-
den Erfindung den Vorteil, dass durch Hydrolyse der BOE-Gruppe eine wesentliche Erhéhung der Viskositat
der Zusammensetzung entsteht. Eine hohe Viskositat flhrt zu einer reduzierten Vorhangbildung bei der Be-
schichtungszusammensetzung auf dem Substrat.

[0010] SchlieBlich hat sich gezeigt, dass die Beschichtungszusammensetzungen der vorliegenden Erfindung
eine hohe Auftragungsdicke pro Durchgang (high build) erméglichen.

[0011] Die Beschichtungszusammensetzung der vorliegenden Erfindung umfasst eine Verbindung, die we-
nigstens eine BOE-Gruppe und wenigstens eine andere funktionelle Gruppe, die durch die folgende Formel |

(A).-B-(C), (1)
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dargestellt wird, umfasst, wobei
x und y unabhangig aus 1 bis 10 ausgewahlt werden;
A die Struktur geman der folgenden Formel |l

hat, wobei
X und Z unabhangig voneinander aus linearen oder verzweigten Alk(en)ylengruppen mit 1-4 Kohlenstoffato-
men, die gegebenenfalls ein Sauerstoff- oder ein Stickstoffatom enthalten, ausgewahilt sind;
Y nichts ist oder unabhangig von X und Z aus linearen oder verzweigten Alk(en)ylengruppen mit 1-4 Kohlen-
stoffatomen, die gegebenenfalls ein Sauerstoff- oder ein Stickstoffatom enthalten, ausgewahlt ist;
einer der Reste R, und R, aus der Gruppe der einwertigen Reste ausgewahlt ist, die Wasserstoff, Hydroxy,
Alk(en)ylgruppen mit 1-30 Kohlenstoffatomen, die linear oder verzweigt sein kdnnen und die gegebenenfalls
ein oder mehrere Heteroatome und Gruppen, die aus der Gruppe Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und Ester
ausgewabhlt sind, enthalten kénnen, umfasst;
der andere Rest, R, bzw. R,, aus der Gruppe der zweiwertigen Reste ausgewahlt ist, die Alk(en)ylengruppen
mit 1-10 Kohlenstoffatomen, wobei diese Gruppen linear oder verzweigt sein kénnen und ein oder mehrere He-
teroatome enthalten, und Gruppen, die aus der Gruppe Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und Ester ausgewahit
sind, umfasst;
B aus der Gruppe der zweiwertigen Reste ausgewahlt ist, die aromatische, aliphatische, cycloaliphatische und
araliphatische Kohlenwasserstoffgruppen mit 1-40 Kohlenstoffatomen, wobei diese Gruppen linear oder ver-
zweigt sein kénnen und ein oder mehrere Heteroatome enthalten, und Gruppen, die aus der Gruppe Sauer-
stoff, Stickstoff, Schwefel, Phosphor, Sulfon, Sulfoxy, Amin, Amid, Harnstoff, Urethan und Ester ausgewahlt
sind, Estergruppen, Ethergruppen, Amidgruppen, Thioestergruppen, Thioamidgruppen, Urethangruppen und
Harnstoffgruppen umfasst;
C eine funktionelle Gruppe ist, die aus den folgenden Formeln VII-XLIII ausgewahlt ist:

R4 /R4

Ra—-N:ﬁ (VII)

Ry—N==—C (VID)
AN
Rs
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0/
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wobei R, aus der Gruppe der Alk(en)ylengruppen mit 1-10 Kohlenstoffatomen ausgewahlt ist, wobei die Grup-
pen linear oder verzweigt sein kdnnen und gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen enthalten kénnen, die
aus der Gruppe Ether, Ester, Harnstoff, Urethan, Amid und Amin ausgewahlt sind, und R,, R;, R, R; und Ry
unabhangig voneinander aus der Gruppe der Alk(en)ylgruppen mit 1-10 Kohlenstoffatomen ausgewahilt sind,
wobei die Gruppen linear oder verzweigt sein kdnnen.

[0012] Vorzugsweise sind X, Y und Z Methylen. In diesem Fall sind R, und R, mit einem zweiwertigen
2,6,7-Trioxabicyclo[2.2.2]octan-Rest verknulpft.

[0013] Vorzugsweise ist einer der Reste R, und R, ein einwertiger Rest, der aus der Gruppe der linearen oder
verzweigten Alk(en)ylgruppen mit 1-20 Kohlenstoffatomen ausgewahlt ist. Besonders bevorzugt ist der einwer-
tige Rest aus der Gruppe Methyl und Ethyl ausgewahlt.

[0014] Vorzugsweise ist der andere Rest, R, bzw. R,, aus der Gruppe der Alk(en)ylengruppen mit 1-10 Koh-
lenstoffatomen, die ein oder mehrere Heteroatome enthalten, und Gruppen, die aus der Gruppe Sauerstoff und
Stickstoff ausgewahlt sind, ausgewahlt. Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem anderen Rest, R, bzw.
R;, um-O-C, ;.

[0015] Vorzugsweise ist B von einer organischen Polyisocyanatverbindung abgeleitet, die durch die Formel
D(NCO), dargestellt wird, wobei k = 2 oder mehr ist.

[0016] Bei der organischen Polyisocyanatverbindung kann es sich um eine aromatische, aliphatische, cyclo-
aliphatische und/oder araliphatische Verbindung, Addukte davon, wie Isocyanurate, Uretdione, Biurete oder Al-
lophanate, oder Prepolymere davon handeln.

[0017] Beispiele fiir geeignete Polyisocyanate, die als Ausgangsstoffe zur Herstellung der ersten Verbindung,
die wenigstens eine Bicycloorthoestergruppe und wenigstens eine andere funktionelle Gruppe umfasst, ver-
wendet werden sollen, sind Diisocyanate, die durch die obige Formel dargestellt werden, wobei k = 2 ist, wie
Ethylendiisocyanat, Trimethylendiisocyanat, 1,2-Propylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, 2,3-Butylen-
diisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Octamethylendiisocyanat, 2-Ethyl-1,4-diisocyanatobutan, 2-Me-
thyl-1,5-diisocyanat, 2,2,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat, 2,4,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat, Do-
decamethylendiisocyanat, a,a'-Dipropyletherdiisocyanat, 1,3-Cyclopentylendiisocyanat, 1-Isocyanato-2-isocy-
anatomethylcyclopentan, 1,2-Cyclohexylendiisocyanat, 1,3-Cyclohexylendiisocyanat, 1,4-Cyclohexylendiiso-
cyanat, 4-Methyl-1,3-cyclohexylendiisocyanat, 1,3- und 1,4-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, 1-lsocyana-
to-1-methyl-4(3)-isocyanatomethylcyclohexan, 4,4'-Dicyclohexylendiisocyanatomethan, 2,4'-Dicyclohexylen-
diisocyanatomethan, 3,3'-Dimethyl-4,4'-dicyclohexylendiisocyanatomethan, Isophorondiisocyanat, m- und
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p-Phenylendiisocyanat, o-, m- und p-Xylylendiisocyanat, 1,3- und 1,4-Bis(isocyanatomethyl)benzol, 1,5-Dime-
thyl-2,4-bis(isocyanatomethyl)benzol, 2,4- und 2,6-Toluoldiisocyanat, a,a,a',a'-Tetramethyl-o-, -m- und -p-xyly-
lendiisocyanat, 2,4'- und 4,4'-Diphenylendiisocyanatomethan, 4,4'-Diphenylendiisocyanat, 3,3'-Dichlor-4,4'-di-
phenylendiisocyanat, Naphthalen-1,5-diisocyanat und trans-Vinylidendiisocyanat.

[0018] Weitere Polyisocyanate sind Triisocyanate, die durch die obige Formel dargestellt werden, wobei k =
3 ist, wie 4-Isocyanatomethyl-1,8-octandiisocyanat, 1,3,5-Triisocyanatobenzol, 2,4,6-Toluoltriisocyanat,
4.4' 4"-Triphenylmethantriisocyanat und das Addukt von Trimethylolpropan und m-Tetramethylxylylendiisocy-
anat, sowie Polyisocyanate, die durch die obige Formel dargestellt werden, wobei k = 4 oder mehr ist, wie
Polyphenylpolymethylenpolyisocyanate, die durch Phosgenieren von Anilin/Formaldehyd-Kondensaten erhal-
ten werden, und (Co)polymere von isocyanatfunktionellen Monomeren, wie a,a'-Dimethyl-m-isopropenylben-
zylisocyanat.

[0019] Beispiele fir Biuret-, Isocyanurat-, Allophanat- und Uretdion-Addukte sind das Addukt von zwei Mole-
kilen Hexamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat und einem Diol, wie Ethylenglycol, das Addukt von
drei Molekilen Hexamethylendiisocyanat und einem Molekul Wasser, das Addukt von einem Molekil Trime-
thylolpropan und 3 Molekilen Isophorondiisocyanat, das Addukt von einem Molekul Pentaerythrit und 4 Mole-
kilen Toluoldiisocyanat, das Isocyanurat von Hexamethylendiisocyanat, das von Bayer unter der Handelsbe-
zeichnung Desmodur® N3390 erhaltlich ist, das Uretdion von Hexamethylendiisocyanat, das von Bayer unter
der Handelsbezeichnung Desmodur® N3400 erhaltlich ist, das Allophanat von Hexamethylendiisocyanat, das
von Bayer unter der Handelsbezeichnung Desmodur® LS 2101 erhaltlich ist, das Biuret von Hexamethylendii-
socyanat, das von Bayer unter der Handelsbezeichnung Desmodur® N75 erhaltlich ist, und das Isocyanurat
von Isophorondiisocyanat, das von Hiils unter der Handelsbezeichnung Vestanat T1890 erhaltlich ist.

[0020] Ein bevorzugtes Polyisocyanat als Vertreter von D(NCO)), ist das Biuret von Hexamethylendiisocyanat,
so dass B die folgende chemische Struktur hat:

o=

NH
(CHa)e
\ﬁ/ et T e N e

5 § 4
[0021] Vorzugsweise istx +y = k.

[0022] Vorzugsweise ist C aus den Formeln XIV und XVII ausgewahit:

OR,
—R3—S8i—(0-Ry)3 (XIV) ""'"R37C\ o.8%1))
H ORg

wobei R;, R, und R, wie oben definiert sind. Besonders bevorzugt sind R, und R; Methy! oder Ethyl, und R, ist
eine Gruppe, die aus den folgenden Formeln XLIV-XLVI ausgewahlt ist:

(XLIV)

/o/\/d\[rn\/\/

o)

| N
NN (XLV)
o)

/\/\
NH (XLVI)

[0023] Die Verbindung, die wenigstens eine BOE-Gruppe und wenigstens eine andere funktionelle Gruppe
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umfasst, ist zur Selbstvernetzung befahigt. Dies gilt insbesondere fiir eine Verbindung gemaf Formel |, bei der
C aus den Formeln XIV, XVI, XVII, XXIIl, XXIV, XXV, XXX, XXXIX, XL, XLI, XLIl und XLIll ausgewahlt ist. Dem-
entsprechend kann die Beschichtungszusammensetzung in einem ersten Aspekt der vorliegenden Erfindung
nur diese Verbindung als reaktive Verbindung enthalten.

[0024] In einem zweiten Aspekt der vorliegenden Erfindung kann eine zweite Verbindung, die wenigstens
zwei hydroxyreaktive Gruppen umfasst, in der Beschichtungszusammensetzung gemaf der Erfindung vorhan-
den sein. Die hydroxyreaktiven Gruppen sind aus der Gruppe der Isocyanat-, Epoxy-, Acetal-, Carboxy-, An-
hydrid- und Alkoxysilangruppen ausgewahlt. Auch Gemische dieser Gruppen in einer einzigen Verbindung
sind mitumfasst. Alternativ dazu kann die zweite Verbindung auch ein Aminoharz sein.

[0025] Beispiele fir Verbindungen, die wenigstens zwei Isocyanatgruppen umfassen, sind aliphatische, cyc-
loaliphatische und aromatische Polyisocyanate, Addukte davon, wie Isocyanurate, Uretdione, Biurete oder Al-
lophanate, oder Prepolymere davon.

[0026] Die Polyisocyanate sind aus der oben genannten Gruppe ausgewahlt, die durch die Formel D(NCO),
und Gemische davon dargestellt wird. Die oben genannten Polyisocyanate, Addukte und Prepolymere davon
kdnnen in Form von blockierten Isocyanaten vorhanden sein, wie der Fachmann weil3. Bevorzugt ist das Iso-
cyanurat von Hexamethylendiisocyanat.

[0027] Beispiele fir Verbindungen, die wenigstens zwei Epoxygruppen umfassen, sind feste oder fliissige Ep-
oxyverbindungen, wie die Di- oder Polyglycidylether von aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen
Hydroxyverbindungen, wie Ethylenglycol, Glycerin, Cyclohexandiol, einkernige zwei- oder mehrwertige Phe-
nole, Bisphenole, wie Bisphenol-A und Bisphenol-F, und mehrkernige zwei- oder mehrwertige Phenole, Poly-
glycidylether von Phenol-Formaldehyd-Novolac, epoxidiertes Divinylbenzol, Epoxyverbindungen, die eine Iso-
cyanuratgruppe umfassen, ein epoxidiertes Polyalkylen, wie epoxidiertes Polybutadien, Hydantoin-Epoxyhar-
ze, Epoxyharze, die durch Epoxidieren von aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Alkenen erhalten wer-
den, wie Dipentendioxid, Dicyclopentadiendioxid und Vinylcyclohexendioxid, sowie Glycidylgruppen umfas-
sende Harze, wie Polyester oder Polyurethane mit zwei oder mehr Glycidylgruppen pro Molekdl, oder Gemi-
sche der oben genannten Epoxyverbindungen. Vorzugsweise werden die oben genannten cycloaliphatischen
Verbindungen, die zwei oder mehr Epoxygruppen umfassen, verwendet.

[0028] Alternativ dazu wird ein (Co)polymer von ethylenisch ungesattigten Verbindungen, die Epoxygruppen
umfassen, wie Glycidyl(meth)acrylat, N-Glycidyl(meth)acrylamid und/oder Allylglycidylether, und gegebenen-
falls einem oder mehreren copolymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomeren verwendet.

[0029] Beispiele fur Verbindungen, die wenigstens zwei Acetalgruppen umfassen, sind unter anderem in den
Patentveréffentlichungen US 4,788,288, US 4,864,055, US 5,155,170 und US 5,336,807 offenbart. Weitere ge-
eignete acetalfunktionelle Verbindungen sind Verbindungen, die man erhalt, indem man Aminobutyraldehyd-
di(m)ethylacetal (ABDA) und Carbonsaureester-, Isocyanat- oder Cyclocarbonat-funktionelle (Co)oligomere
oder (Co)polymere, z.B. Polyester, Polyacrylat und Polyurethan, miteinander umsetzt. Ein Beispiel fur ein sol-
ches Polymer ist das Copolymer von Glycerincyclocarbonatmethacrylat und Styrol. Auflerdem kénnen auch
Gemische von Verbindungen; die wenigstens zwei Acetalgruppen umfassen, eingesetzt werden.

[0030] Beispiele fir Verbindungen, die wenigstens zwei Carboxygruppen umfassen, sind gesattigte oder un-
gesattigte aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Polycarbonsauren, wie Malonsaure, Bernsteinsau-
re, Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Decandicarbonsaure, Dimerfettsdure, Maleinsaure, Tetrahydro-
phthalsdure, Hexahydrophthalsaure, Hexahydroendomethylentetrahydrophthalsdure, Phthalsaure, Isophthal-
saure, Terephthalsaure, Trimellithsaure, Pyromellithsaure, 3,6-Dichlorphthalsaure, Tetrachlorphthalsdure und
Gemische davon.

[0031] Beispiele fir anhydridfunktionelle Verbindungen sind radikalische Polymere eines Monomers in Form
eines ungesattigten cyclischen Anhydrids, z.B. Maleinsdureanhydrid, Itaconsaureanhydrid oder Citraconsau-
reanhydrid. Weiterhin kdnnen auch Copolymere der Anhydridmonomere und einem oder mehreren ethylenisch
ungesattigten Monomeren eingesetzt werden. Diese Copolymere kénnen 10-50 Gew.-% Anhydridgruppen ent-
halten. Beispiele fiir ethylenisch ungesattigte Monomere sind Styrol, substituiertes Styrol, Vinylchlorid, Vinyla-
cetat und Ester von Acryl- oder Methacrylsaure, z.B. Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Pro-
pyl(meth)acrylat, Isopropyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat, t-Butyl(meth)acrylat, n-Hexyl(meth)acrylat,
2-Ethylhexyl(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)acrylat, 2,2,5-Trimethylcyclohexyl(meth)acrylat und Isobor-
nyl(meth)acrylat. Das anhydridfunktionelle (Co)polymer kann kleine Mengen, z.B. 1 bis 10 Gew.-%, ethylenisch
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ungesattigte Carbonsauregruppen, z.B. (Meth)acrylsaure, enthalten. Das Molekulargewicht des anhydridfunk-
tionellen (Co)polymers betragt vorzugsweise 1000-50 000.

[0032] Wenn die Beschichtungszusammensetzung gemaf der vorliegenden Erfindung als Decklack verwen-
det wird, kann das oben genannte ethylenisch ungesattigte Monomer vorzugsweise in einem Stoffmengenver-
haltnis von 1:1 zu dem Anhydridmonomer verwendet werden, wie es in US 4,798,745 beschrieben ist.

[0033] Alternativ dazu kann die anhydridfunktionelle Verbindung auch ein Addukt eines Anhydridmonomers
und eines Polymers, das eine funktionelle Gruppe umfasst, sein. Beispiele fir solche Addukte sind: das Addukt
von Polybutadien oder eines Butadien/Styrol-Copolymers und Maleinsaureanhydrid, das Addukt von Malein-
saureanhydrid und einem Styrol/Allylalkohol-Copolymer, das mit einer ungesattigten Fettsaure verestert ist,
Harzen aus Terpen und Maleinsdureanhydrid; Addukte von hydroxygruppenhaltigen Polymeren und Anhydrid-
monomeren, z.B. Copolymere von Hydroxyethyl(meth)acrylat oder Styrol/Allylalkohol und einer Tricarbonsau-
reverbindung, die Anhydridgruppen bilden kann, wie es in EP-A-0 025 917 beschrieben ist, das Addukt von
Trimellithsdureanhydrid und einem Polyol, wie es in EP-A-0 134 691 beschrieben ist, und das Addukt eines
thiolgruppenhaltigen Polymers und eines ungesattigten cyclischen Anhydrids, wie Maleinsdureanhydrid, Ita-
consaureanhydrid oder Citraconsaureanhydrid. Aufierdem kdénnen auch Gemische von anhydridfunktionellen
Verbindungen eingesetzt werden.

[0034] Beispiele fir alkoxysilanfunktionelle Verbindungen sind Alkoxysilane der folgenden allgemeinen For-
mel:

T T
Rg""_sli“—T Rg_sli_'Rw
T T

wobei T eine hydrolysierbare Gruppe, wie -OCHj, -OC,H; oder -OC,H,OCHj,, ist und Ry und R,, reaktive Grup-
pen sind, die unabhangig voneinander ausgewahlt werden. Beispiele fir solche reaktiven Gruppen sind Vinyl-,
Aminoalkyl-, Epoxyalkyl- und Methacryloylalkylgruppen. Au3erdem kdnnen auch Reaktionsprodukte von alk-
oxysilanfunktionellen Verbindungen und Gemischen von alkoxysilanfunktionellen Verbindungen und/oder Re-
aktionsprodukten davon eingesetzt werden.

[0035] Beispiele fur vinylfunktionelle Alkoxysilane sind Vinyltriethoxysilan und Vinyltrimethoxysilan. Als Bei-
spiel fir ein Reaktionsprodukt eines vinylfunktionellen Alkoxysilans sei das Silikonharz erwéhnt, das durch die
Reaktion von (CH,=CHSIO,,),(R,SiO), und Styrol gebildet wird.

[0036] Reaktionsprodukte von aminofunktionellen Alkoxysilanen kénnen hergestellt werden, indem man sol-
che Silane mit anorganischen Sauren HA umsetzt:

NH,(CH,),Si(T); + HA - A-NH(CH,),Si(T),

wobei A der Saurerest ist, oder mit Estern von organischen Sauren R,,(COOR,,), umsetzt, wobei n eine ganze
Zahl von wenigstens 1 ist, R,, ein linearer oder verzweigter, gegebenenfalls ungeséttigter Alkanrest ist und R,,
eine Niederalkylgruppe, z.B. eine C,_-Alkylgruppe, ist, z.B.:

NH,(CH,),Si(T), + R,;COOR,, - R,;CO-NH(CH,),Si(T),

2 NH,(CH,),Si(T), + 1 R,,00CR,,COOR,, - (T),Si(CH,),NH-OCR,,CO-NH(CH,),Si(T),.

[0037] Zum Beispiel ist das Addukt von 1 mol Diethylmalonat und 2 mol 3-Aminopropyltrimethoxysilan eine
geeignete alkoxysilanhaltige Verbindung. Ebenfalls geeignet fiir die Verwendung sind Reaktionsprodukte von

aminofunktionellen Alkoxysilanen und isocyanatfunktionellen Verbindungen.

[0038] Ein Beispiel fiir ein Reaktionsprodukt einer epoxyfunktionellen Silanverbindung ist das Reaktionspro-
dukt von 3-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltrimethoxysilan und Aminen, Sauren und Alkoholen.

[0039] Beispiele fur Reaktionsprodukte von Methacryloxyalkyltrialkoxysilan sind Reaktionsprodukte von
y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan und y-Methacryloxypropyltri(B-methoxyethoxy)silan und vinylfunktionel-
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len Monomeren, wie Styrol und Methylmethacrylat.

[0040] Beispiele fir geeignete Aminoharze sind Harnstoffharze, Guanaminharze und Melaminharze sowie
Gemische davon. Beispiele fur Harnstoffharze sind veretherter Methylolharnstoff, Butylharnstoff und Isobutyl-
harnstoff. Ein Beispiel fir ein Guanaminharz ist Tetra(methoxymethyl)benzoguanamin. Beispiele fir Melamin-
harze sind Hexa(methoxymethyl)melamin (HMMM) und isobutyliertes Melamin.

[0041] Zusatzlich zu der offenbarten ersten Verbindung, die wenigstens eine BOE-Gruppe und wenigstens
eine weitere funktionelle Gruppe umfasst, und gegebenenfalls der zweiten, hydroxyreaktiven Verbindung kén-
nen auch dritte Verbindungen in der Beschichtungszusammensetzung gemaR der vorliegenden Erfindung vor-
handen sein. Solche Verbindungen kénnen Hauptbindemittel und/oder reaktive Verdinnungsmittel sein, die re-
aktive Gruppen umfassen, die mit den oben genannten hydroxyfunktionellen Verbindungen und/oder hydroxy-
reaktiven Verbindungen vernetzt werden kénnen. Beispiele dafir sind hydroxyfunktionelle Bindemittel, z.B.

[0042] Polyesterpolyole, wie sie bei H. Wagner et al., Lackkunstharze, 5. Auflage, 1971 (Carl Hanser Verlag
Muinchen), beschrieben sind, Polyetherpolyole, Polyacrylatpolyole, Polyurethanpolyole, Celluloseacetobutyrat,
hydroxyfunktionelle Epoxyharze, Alkyde und dendrimere Polyole, wie sie in WO 93/17060 beschrieben sind.
Auflerdem kdnnen auch hydroxyfunktionelle Oligomere und Monomere, wie Ricinusdl und Trimethylolpropan,
vorhanden sein. SchlieBlich kbnnen auch Ketonharze, Aspargylsaureester sowie latente oder nichtlatente ami-
nofunktionelle Verbindungen, wie Oxazolidine, Ketimine, Aldimine, Diimine, sekundare Amine und Polyamine,
vorhanden sein. Diese und andere Verbindungen sind dem Fachmann bekannt und sind unter anderem in US
5,214,086 erwahnt.

[0043] Das Verhaltnis von hydroxyreaktiven Gruppen zu Hydroxygruppen liegt im Bereich von 50 bis 300
Aqu.-%, vorzugsweise 70 bis 250 Aqu.-%.

[0044] Die Erfindung umfasst weiterhin ein Verfahren zur Hartung der erfindungsgemafien Beschichtungszu-
sammensetzung. Insbesondere mussen die latenten Hydroxygruppen der BOE-Gruppe der ersten Verbindung
deblockiert und mit den hydroxyreaktiven Gruppen der ersten und/oder zweiten Verbindung umgesetzt wer-
den, damit die erfindungsgemafie Beschichtungszusammensetzung gehartet werden kann.

[0045] Das Deblockieren der latenten Hydroxygruppen der BOE-Gruppe findet unter dem Einfluss von Was-
serin Form von z.B. Feuchtigkeit aus der Luft oder hinzugefligtem Wasser statt. Dieses Deblockieren wird vor-
zugsweise durch einen ersten Katalysator katalysiert, der ausgewabhlt ist aus der Gruppe der Lewis-Sauren,
wie AICl,, SbCI,, BF,, BCl,, BeCl,, FeCl,, FeBr;, SnCl,, TiCl,, ZnCl, und ZrCl, und organische Komplexe davon,
z.B. BF;Et,0, BF,2CH,COOH, BF,2H,0, BF,'H,PO,, BF;(CH,),0, BF, THF, BF,2CH,OH, BF,-2C,H,OH
und BF,-C4,H.CH,, und Bransted-Sauren. Vorzugsweise werden Brgnsted-Sauren mit einem pK, < 3 verwen-
det, wie Mono- oder Dialkylphosphat, eine Carbonsaure mit wenigstens einem Chlor- und/oder Fluoratom, eine
Alkyl- oder Arylsulfonsaure oder eine (Alkyl)phosphorsaure, insbesondere Methansulfonsaure, para-Toluolsul-
fonsaure, gegebenenfalls substituierte Naphthalinsulfonsduren, Dodecylbenzolsulfonsaure, Dibutylphosphat,
Trichloressigsaure, Phosphorsaure und Gemische davon.

[0046] Falls gewlnscht, kbnnen diese ersten Katalysatoren blockiert sein, was zur Freisetzung der Lewis-
oder Brgnsted-Saure unter dem Einfluss von z.B. elektromagnetischer Strahlung (Licht oder UV), Warme oder
Feuchtigkeit fihrt. Sdureerzeugende Photoinitiatoren sind unter anderem in G. Li Bassi et al., "Photoinitiators
for the Simultaneous Generation of Free Radicals and Acid Hardening Catalysts", Radcure '86 Proceedings,
beschrieben, z.B. 2-Methyl-1-[4-(methylthio)phenyl]-2-[4-methylphenylsulfonyl]propan-1-on (MDTA) von Fra-
telli Lamberti Spa, Varese, Italien. Alternativ dazu kdnnen auch Lewis-Saure erzeugende Verbindungen, wie
Irgacure® 261 von Ciba Geigy und Trimethylsilylbenzolsulfonsaureester verwendet werden.

[0047] Der erste Katalysator kann allein oder als Gemisch von Katalysatoren in effektiven Mengen verwendet
werden. Der Ausdruck "effektive Menge" hangt in diesem Fall von der Verwendung der ersten Verbindung ab,
die wenigstens eine BOE-Gruppe und wenigstens eine weitere funktionelle Gruppe umfasst. Wenn die erste
Verbindung als Hauptbindemittel verwendet wird, muss ausreichend Katalysator vorhanden sein, um praktisch
alle BOE-Gruppen zu hydrolysieren. Wenn die erste Verbindung jedoch in erster Linie als reaktives Verdin-
nungsmittel verwendet wird, wahrend andere Verbindungen als Hauptbindemittel vorhanden sind, wird die Hy-
drolyse wenigstens eines Teils der BOE-Gruppen ausreichen.

[0048] Mengen von 0 bis 10 Gew.-% relativ zu den BOE-Gruppen des ersten Katalysators kénnen ausrei-
chend sein. Vorzugsweise werden 0,3 bis 8 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 6 Gew.-%, vorhanden sein.
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[0049] Die Reaktion der deblockierten Hydroxygruppen der BOE-funktionellen Verbindung, der hydroxyreak-
tiven Gruppen der zweiten Verbindung und gegebenenfalls dritter Verbindungen, die in der Zusammensetzung
vorhanden sind und Hydroxygruppen oder hydroxyreaktive Gruppen umfassen, findet vorzugsweise unter dem
Einfluss eines zweiten Katalysators statt. Solche Katalysatoren sind dem Fachmann bekannt. Der zweite Ka-
talysator wird in einer Menge von 0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt in
einer Menge von 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Festsubstanz (d.h. die Menge der ersten Verbindung, die
wenigstens eine BOE-Gruppe und wenigstens eine weitere funktionelle Gruppe umfasst, und gegebenenfalls
der zweiten hydroxyreaktiven Verbindung sowie der oben genannten dritten Verbindungen) verwendet.

[0050] Als Beispiel fur die verschiedenen hydroxyreaktiven Gruppen seien die folgenden Katalysatoren er-
wahnt. Polyisocyanate: Dimethylzinndilaurat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinndiacetat, Zinnoctoat, Zinkoctoat,
Aluminiumchelat und Dimethylzinndichlorid; Polyepoxyverbindungen: tertidre Amine und Lewis-Sauren, wie
BF, oder organische Komplexe davon; Polyacetalverbindungen: para-Toluolsulfonsdure und Dodecylbenzol-
sulfonsaure; Polycarbonsaureverbindungen: Dodecylbenzolsulfonsaure; Polyanhydridverbindungen: zinnor-
ganische Verbindungen; Alkoxysilanverbindungen: zinnorganische Verbindungen, Phosphorsaure, para-Tolu-
olsulfonsaure, Dodecylbenzolsulfonsaure und tertidre Amine; sowie Aminoharze: Dodecylbenzolsulfonsaure.

[0051] Wie man anhand des obigen feststellen kann, kdnnen der erste und der zweite Katalysator in einigen
Beschichtungszusammensetzungen derselbe sein. In diesem Fall kann die Menge des Katalysators héher
sein, als es flr den ersten oder zweiten Katalysator allein angegeben ist.

[0052] Die Beschichtungszusammensetzung gemaf der Erfindung kann Bestandteil eines Mehrkomponen-
tensystems, zum Beispiel eines Zwei-Komponenten-Systems, sein. Alternativ dazu kann auch ein dreikompo-
nentiges System eingesetzt werden.

[0053] Auflerdem kann eine Beschichtungszusammensetzung, wie sie beschrieben wurde, die iblichen Ad-
ditive enthalten, wie Lésungsmittel, Pigmente, Fillstoffe, Verlaufmittel, Emulgatoren, Schaumverhitungsmittel
und Viskositatsmodifikatoren, Reduktionsmittel, Antioxidantien, HALS-Stabilisatoren, UV-Stabilisatoren, Was-
serfanger, wie Molekularsiebe, und Absetzverhinderungsmittel.

[0054] Die Auftragung auf ein Substrat kann Uber ein beliebiges Verfahren erfolgen, das dem Fachmann be-
kannt ist, z.B. durch Walzen, Spriihen, Streichen, Flielbeschichtung, Tauchen und Walzenbeschichtung. Vor-
zugsweise wird die Beschichtungszusammensetzung, wie sie beschrieben wurde, durch Spriihen aufgetragen.

[0055] Die Beschichtungszusammensetzung der vorliegenden Erfindung kann auf ein beliebiges Substrat
aufgetragen werden. Bei dem Substrat kann es sich zum Beispiel um Metall, z.B. Eisen, Stahl und Aluminium,
Kunststoff, Holz, Glas, synthetisches Material, Papier, Leder oder eine andere Beschichtungsschicht handeln.
Die andere Beschichtungsschicht kann aus der Beschichtungszusammensetzung der vorliegenden Erfindung
bestehen, oder es kann sich um eine andere Beschichtungszusammensetzung handeln. Die Beschichtungs-
zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung zeigen eine besondere Eignung als Klarlack (Uberdecklack,
auf Wasser- und Losungsmittelbasis), Grundlack, pigmentierter Decklack, Grundierung und Fillstoffe. Die Zu-
sammensetzungen sind besonders gut geeignet fir die Reparaturlackierung von Kraftfahrzeugen und Trans-
portfahrzeugen und fiir die Lackierung groRer Transportfahrzeuge, wie Ziige, Lastwagen, Busse und Flugzeu-

ge.

[0056] Die aufgetragene Beschichtungszusammensetzung kann sehr effektiv bei einer Temperatur von z.B.
0-50 °C gehartet werden. Falls gewlinscht, kann die Beschichtungszusammensetzung gebrannt werden, z.B.
bei einer Temperatur im Bereich von 50-150 °C. Dies ist besonders gut geeignet fir Beschichtungszusammen-
setzungen, die eine Verbindung der Formel | umfassen, wobei C aus den Formeln XV, XXIV, XXV, XXVI, XXX-
VII, XXXVIII, XLI, XLII und XLIII ausgewahlt ist.

[0057] Verbindungen der Formel |, bei denen C aus den Formeln IX, X, XI, XlI, XIII und XXXIV ausgewahlt
ist, sind besonders gut fir Beschichtungszusammensetzungen geeignet, bei denen ein zusatzlicher Vernet-
zungsschritt durchgefliihrt werden muss. Dann kénnen Radikalstarter in der Beschichtungszusammensetzung
mitverwendet werden, vorzugsweise Radikalstarter, die durch UV oder Tageslicht aktiviert werden.

[0058] In der frlheren Patentanmeldung WO 97/31073 wurde erwahnt, dass BOE-funktionelle Verbindungen
hergestellt werden koénnen, indem man die entsprechenden esterfunktionellen Oxetanverbindungen mit
BF,-Et,0, wie es von E.J. Corey et al., Tetrahedron Letters, 24 (1983), 5. 5571-5574, beschrieben ist, oder mit
einer katalytischen Menge einer starken Bronsted- oder Lewis-Saure oder organischen Komplexen davon um-
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setzt.

[0059] Es hat sich jetzt Gberraschend gezeigt, dass diese Umwandlung in Gegenwart einer katalytischen
Menge Dibutylzinnoxid durchgefiihrt werden kann. Insbesondere hat sich bei der Reaktion von Diethylmalonat
und 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan gezeigt, dass die Umsetzung oberhalb von 180 °C in Gegenwart von we-
nigstens 20 ppm dieses Katalysators, vorzugsweise 20-2000 ppm, bezogen auf die Oxetanverbindung, statt-
findet. Vorzugsweise liegt die Reaktionstemperatur im Bereich von 190 bis 240 °C, besonders bevorzugt 200
bis 240 °C. Die Reaktionszeit liegt im Bereich von 0,5 bis 10 Stunden, vorzugsweise 2 bis 8 Stunden.

[0060] Eine Verbindung gemafR der folgenden chemischen Struktur wird gebildet:

i/

HyC——C—O0——C—C——C—0—C
H, A

CH,

0

[0061] Die Erfindung wird unter Bezugnahme auf die folgenden Beispiele naher erlautert.
Beispiele

[0062] In den Beispielen werden die folgenden Abkiirzungen verwendet:

para-Toluolsulfonsaure: PTSA
Dibutylzinndilaurat: DBTL
Methylethylketon: MEK
Dodecylbenzolsulfonsaure: DDBSA

[0063] In den Beispielen werden die folgenden Verbindungen verwendet:
Byk 306 ist ein FlieRverbesserer von Byk Chemie.
Nacure 5076 ist 70% DDBSA in Isopropanol von King Industries.

[0064] Desmodur® N3390 ist ein aliphatisches Polyisocyanat auf der Basis des Isocyanurats von Hexamethy-
lendiisocyanat von Bayer (Feststoffgehalt 90% in Butylacetat). Desmodur® N75 ist ein aliphatisches Polyisocy-
anat auf der Basis des Biurets von Hexamethylendiisocyanat von Bayer (Feststoffgehalt 75% in Methoxypro-
panolacetat/Xylol (1/1)).

[0065] MDUS 114 ist ein Copolymer von a,a'-Dimethyl-m-isopropenylbenzylisocyanat und Butylacrylat
(0,28:0,72 Aquivalente), an das Aminobutyraldehyddimethylacetal dquimolar zu Isocyanat addiert ist (Fest-
stoffgehalt 67% in Butylacetat; Acetal-Aquivalentgewicht 1091).

[0066] Wenn nichts anderes gesagt ist, werden die Eigenschaften der Beschichtungszusammensetzungen
und der resultierenden Filme wie folgt gemessen:

Eine Beschichtung ist "handtrocken", wenn der durch festes Dricken mit dem Daumen gebildete Eindruck
nach 1 oder 2 Minuten verschwindet.

[0067] Die MEK-Bestandigkeit wird gemessen, indem man den Film eine Minute lang Methylethylketon aus-
setzt. Bei den Testergebnissen bedeutet 0, dass der Film vollstdndig aufgelést wurde, und 5 bedeutet, dass
der Film Uberhaupt nicht beschadigt wurde.

Beispiel 1
Herstellung von 4-Ethyl-1-(ethoxycarbonylmethyl)-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan BOE 1
[0068] In einen 4-Liter-Dreihalskolben, der mit einem Ruhrer, einer Destillationskolonne, einem Stickstoffein-
und -auslass, einem Heizmantel, einem Thermoelement und einer Vakuumpumpe ausgestattet war, wurden
1920 g Diethylmalonat (12 mol), 464 g 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan (4 mol) und 2,5 g Dibutylzinnoxid ein-

geflllt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 140 °C erhitzt, und bei dieser Temperatur begann die Ethanoldestil-
lation. Die Reaktionstemperatur wurde wahrend 6 Stunden allmahlich auf 200 °C erhéht. Wahrend dieser Zeit
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wurden 171 g Ethanol als Destillat aufgefangen. Die Temperatur wurde auf 100 °C gesenkt, und der Druck wur-
de durch Anlegen von Vakuum auf 29 mbar gesenkt. Das Uberschiissige Diethylmalonat wurde abdestilliert.
Der Druck wurde weiter auf 0,03 mbar gesenkt, und die Temperatur wurde allmahlich auf 156 °C erhéht. Drei
Fraktionen Destillat wurden aufgefangen. Die dritte Fraktion (100-104 °C/0,03 mbar) bestand aus 379 g, die
laut GC-Analyse 75% 4-Ethyl-1-(ethoxycarbonylmethyl)-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan mit der folgenden
Struktur enthielten:

o ‘ o CH,
H.C C ” C C/ (0] C C C C‘
(@] C —Q— H
> Hy Hy \ Hy H, 3
0 CH,

[0069] Die BOE-Struktur wurde durch 'H-NMR-Analyse bestatigt (CDCI,, 8/ppm): 0,85 (t,3H,CH,); 1,2-1,3
(m,5H,CH, & CH,); 2,71 (s,2H,CH,); 3,93 (s,6H,3CH,); 4,19 (q,2H,CH,).

Beispiel 2
Herstellung einer acetal- und BOE-funktionellen Verbindung (BOE 2)
A: Herstellung einer hydroxy- und acetalfunktionellen Verbindung

[0070] In einen 250-ml-Dreihalskolben, der mit einem Rihrer, einem Ruckflusskiihler, einem Stickstoffein-
und -auslass, einem Heizmantel, einem Thermoelement und einem Tropftrichter ausgestattet war, wurden 44
g Ethylencarbonat (0,5 mol) und 50 g 2-Methoxypropylacetat eingefiillt und bei Raumtemperatur gerihrt, bis
alles aufgeldst war. 66,5 g Aminobutyraldehyddimethylacetal (0,5 mol) wurden wahrend 30 Minuten zu der L6-
sung gegeben. Wahrend der Zugabe stieg die Temperatur auf 35 °C. Nach der Zugabe wurde das Gemisch
auf 80 °C erhitzt und 6 Stunden lang bei dieser Temperatur gerihrt. Eine Analyse der resultierenden Losung
zeigte eine Aminzahl von 4,5 mg KOH/g, was einer Umsetzung von Aminobutyraldehyddimethylacetal von
97,5% entspricht.

H OCH;
/\/O N\/\/<
HO \ﬂ/ OCH;

o
B: Herstellung von 4-Methylol-1-ethvl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan

[0071] In einen 4-Liter-Dreihalskolben, der mit einem Rihrer, einer Destillationskolonne, einem Stickstoffein-
und -auslass, einem Heizmantel, einem Thermoelement und einer Vakuumpumpe ausgestattet war, wurden
704 g Triethylorthopropionat (4 mol), 528 g Pentaerythrit (4 mol), 400 g Diethylenglycoldimethylether und 1,2
g PTSA eingeftllt, und es wurde auf 83 °C erhitzt. Die Temperatur wurde Uber einen Zeitraum von 6 Stunden
allmahlich auf 150 °C erhdht. Wahrend dieser Zeit wurden 1050 ml Destillat erhalten, das aus einem Gemisch
von Ethanol und Diethylenglycoldimethylether bestand. Die Temperatur wurde auf 100 °C gesenkt. Vakuum
wurde angelegt, um den restlichen Diethylenglycoldimethylether zu entfernen (60 mbar). Der Druck wurde auf
0,02 mbar gesenkt, und 613 g Destillat wurden als farbloses Ol aufgefangen, das bei 90 °C/0,02 mbar siedete.
Fir das Ol wurde anhand seines 'H-NMR-Spektrums die folgende Struktur identifiziert:

CH,

0O

HyC——C=—C—0—C———C

C

o) CH,

'H-NMR (CDCl,, &/ppm): 0,9 (t,3H,CH,); 1,6 (q,2H,CH,); 2,7 (t,1H,0H); 3,4 (d,2H,CH,); 3,9 (s,6H,3 CH,).
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C: Herstellung von BOE 2:

[0072] In einen 500-ml-Dreihalskolben, der mit einem Rihrer, einem Ruckflusskiihler, einem Stickstoffein-
und -auslass, einem Heizmantel, einem Thermoelement und einem Tropftrichter ausgestattet war, wurden 53
g Desmodur® N75, das Biuret von Hexamethylendiisocyanat (0,2 Aquivalente), 40 g 2-Methoxypropylacetat
und 1 g Dibutylzinndilaurat eingefillt. Ein Gemisch von 100 g 2-Methoxypropylacetat, 17,4 g 4-Methy-
lol-1-ethyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan wurde so hergestellt, wie es in Beispiel 2B angegeben ist (0,1 mol),
und 32,3 g der hydroxyfunktionellen Acetalverbindung, die so hergestellt wurde, wie es in Beispiel 2A angege-
ben ist (0,1 mol), wurden wahrend 45 Minuten bei Raumtemperatur hinzugefligt. Das Reaktionsgemisch wurde
3 Stunden lang bei 70 °C gerthrt. Nach dieser Zeit zeigte das IR-Spektrum die Abwesenheit von Isocyanat-
gruppen an (kein Signal bei 2270 cm™). 2-Methoxypropylacetat wurde zum Teil abdestilliert, bis ein Feststoff-
gehalt von 60% erreicht wurde.

Beispiel 3
Herstellung einer acetal- und BOE-funktionellen Verbindung (BOE 3)
A: Herstellung einer hydroxy- und acetalfunktionellen Verbindung

[0073] In einen Kolben, der wie in Beispiel 2A ausgestattet war, wurden 43 g y-Butyrolacton (0,5 mol) einge-
fullt. 66,5 g Aminobutyraldehyddimethylacetal (0,5 mol) wurden wahrend 30 Minuten zu der Losung gegeben.
Nach der Zugabe wurde das Gemisch auf 100 °C erhitzt und 6 Stunden lang bei dieser Temperatur gerihrt.
Eine Analyse der resultierenden Losung zeigte eine Aminzahl von 5,8 mg KOH/g, was einer Umsetzung von
Aminobutyraldehyddimethylacetal von 98% entspricht.

OCHj

' H
N\/\/<
HO/\/\"/ ocH,

O
B: Herstellung von BOE 3

[0074] In einen Kolben, der wie in Beispiel 2C ausgestattet war, wurden 53 g Desmodur® N75 (0,2 Aquivalen-
te), 40 g 2-Methoxypropylacetat und 1 g Dibutylzinndilaurat eingefullt. Ein Gemisch von 100 g 2-Methoxypro-
pylacetat, 17,4 g 4-Methylol-1-ethyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan, das so hergestellt wurde, wie es in Beispiel
2B angegeben ist (0,1 mol), und 21,9 g der hydroxyfunktionellen Acetalverbindung, die so hergestellt wurde,
wie es in Beispiel 3A angegeben ist (0,1 mol), wurden wahrend 45 Minuten bei Raumtemperatur hinzugefugt.
Das Reaktionsgemisch wurde 3 Stunden lang bei 70 °C geruhrt. Nach dieser Zeit zeigte das IR-Spektrum die
Abwesenheit von Isocyanatgruppen an (kein Signal bei 2270 cm™). 2-Methoxypropylacetat wurde zum Teil ab-
destilliert, bis ein Feststoffgehalt von 60% erreicht wurde.

Beispiel 4
Herstellung einer siloxan- und BOE-funktionellen Verbindung (BOE 4)

[0075] In einen Kolben, der wie in Beispiel 2C ausgestattet war, wurden 66,3 g Desmodur® N75 (0,25 Aqui-
valente), 50 g 2-Methoxypropylacetat und 1,1 g Dibutylzinndilaurat gegeben. Ein Gemisch von 50 g 2-Metho-
xypropylacetat und 21,8 g 4-Methylol-1-ethyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan, das so hergestellt wurde, wie es
in Beispiel 2B angegeben ist (0,125 mol), wurde wahrend 45 Minuten bei Raumtemperatur hinzugefigt. Das
Reaktionsgemisch wurde 2 Stunden lang bei 70 °C gerihrt. Das Gemisch wurde auf Raumtemperatur abge-
kuhlt, und eine Lésung von 27,6 g Triethoxy-3-aminopropylsilan in 50 g 2-Methoxypropylacetat wurde wahrend
50 Minuten hinzugefiigt. Man lie das Reaktionsgemisch Uber Nacht bei Raumtemperatur stehen. Nach dieser
Zeit zeigte das IR-Spektrum die Abwesenheit von Isocyanatgruppen an (kein Signal bei 2270 cm™). 2-Metho-
xypropylacetat wurde zum Teil abdestilliert, bis ein Feststoffgehalt von 60% erreicht wurde.

Beispiele 5-13
[0076] Beschichtungszusammensetzungen wurden so hergestellt, wie es unten aufgefihrt ist (alle Mengen in

Gewichtsteilen). Die Beschichtungszusammensetzungen wurden mit einem Ziehstab auf ein Stahlblech auf-
getragen, was nach dem Trocknen eine Filmdicke von 50 ym ergab.
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[0077] Die im Folgenden aufgeflihrten Ergebnisse zeigen, dass die Beschichtungszusammensetzungen der

vorliegenden Erfindung annehmbare Eigenschaften haben.
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Patentanspriiche

1. Beschichtungszusammensetzung mit einer Verbindung, die wenigstens eine Bicycloorthoestergruppe
und wenigstens eine andere funktionelle Gruppe, die durch die folgende Formel |

(A)-B-(C), (1)

dargestellt wird, umfasst, wobei
x und y unabhangig aus 1 bis 10 ausgewahlt werden;
A die Struktur geman der folgenden Formel |l

hat, wobei

X und Z unabhangig voneinander aus linearen oder verzweigten Alk(en)ylengruppen mit 1-4 Kohlenstoffato-
men, die gegebenenfalls ein Sauerstoff- oder ein Stickstoffatom enthalten, ausgewahilt sind;

Y nichts ist oder unabhangig von X und Z aus linearen oder verzweigten Alk(en)ylengruppen mit 1-4 Kohlen-
stoffatomen, die gegebenenfalls ein Sauerstoff- oder ein Stickstoffatom enthalten, ausgewahlt ist;

einer der Reste R, und R, aus der Gruppe der einwertigen Reste ausgewahlt ist, die Wasserstoff, Hydroxy,
Alk(en)ylgruppen mit 1-30 Kohlenstoffatomen, die linear oder verzweigt sein kdnnen und die gegebenenfalls
ein oder mehrere Heteroatome und Gruppen, die aus der Gruppe Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und Ester
ausgewabhlt sind, enthalten kénnen, umfasst;

der andere Rest, R, bzw. R,, aus der Gruppe der zweiwertigen Reste ausgewahlt ist, die Alk(en)ylengruppen
mit 1-10 Kohlenstoffatomen, wobei diese Gruppen linear oder verzweigt sein kbnnen und ein oder mehrere He-
teroatome enthalten, und Gruppen, die aus der Gruppe Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und Ester ausgewahilt
sind, umfasst;

B aus der Gruppe der zweiwertigen Reste ausgewahlt ist, die aromatische, aliphatische, cycloaliphatische und
araliphatische Kohlenwasserstoffgruppen mit 1-40 Kohlenstoffatomen, wobei diese Gruppen linear oder ver-
zweigt sein kdnnen und ein oder mehrere Heteroatome enthalten, und Gruppen, die aus der Gruppe Sauer-
stoff, Stickstoff, Schwefel, Phosphor, Sulfon, Sulfoxy, Amin, Amid, Harnstoff, Urethan und Ester ausgewahit
sind, Estergruppen, Ethergruppen, Amidgruppen, Thioestergruppen, Thioamidgruppen, Urethangruppen und
Harnstoffgruppen umfasst;

C eine funktionelle Gruppe ist, die aus den folgenden Formeln VII-XLIII ausgewahlt ist:

R4 R4
——R;,——N=C< VD Rg—N—_:&/ (VIID

Rs
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N /o _H .

I I
Ry—0~——C——C==C—C—OR, xn Ry—0 HC=—=CH,
I
——R3;—Si—(0-Ry); XIV) —R3—O0—C—NH, &XV)
/OR4 OR4
—R3;—C XVvD ~—R3—C -
/N 3 xvViD
Rg OR; H/ \o|lf{5
I I
R3—O—P——OH - (XXI) R3 ﬁ OH XXIn)
OH (o)

——Ry;—N==C==0 (XXIII)

I
0 R4 ?I C—O—R,
—R;,-N—C—O-—-N=< XX1V) —Ra—N—C——<
Rs ﬁ_o—Rs
O
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o)

C——=C—CH,; (XXVII)

R3—°

Rs Rs
Il o o
/° ><R‘ ~R -C h XXV
_Rr-N\C | —Ry— g GOXV) AN
I
o
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)
I RO—E2 G2 ORg
C 79—l A
—R;—0—C—N" \N——-ﬁ—o& /Nk
2
H eax N IN eam
—C— N—C-— /k /k
RO R o —R3;-0—C—N" N7 “N—C—OR,
i " Sh
0. i i
ORs ORs
y oL

6 ORs

wobei R, aus der Gruppe der Alk(en)ylengruppen mit 1-10 Kohlenstoffatomen ausgewahlt ist, wobei die Grup-
pen linear oder verzweigt sein kénnen und gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen enthalten kénnen, die
aus der Gruppe Ether, Ester, Harnstoff, Urethan, Amid und Amin ausgewahlt sind, und R,, R;, R;, R, und Ry
unabhangig voneinander aus der Gruppe der Alk(en)ylgruppen mit 1-10 Kohlenstoffatomen ausgewahilt sind,
wobei die Gruppen linear oder verzweigt sein kdnnen.

2. Beschichtungszusammensetzung gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass C eine hydroxy-
reaktive funktionelle Gruppe ist, die aus den folgenden Formeln ausgewahilt ist:

~——Rs—Si—(O-R)s (XIV)

OR4 OR4
_"‘R37C\ . (XVD) -—R3-7C\ (XVID)
Rs ORs H OR5
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Ry—N==C==0 (XXIII)

i
Ry ﬁ C——0—R,
—Ra—N——C-—O-—-N=< XxIv) —R;—ﬁ~0—< XXV
Rs ﬁ—O—R_r,
o)
I
Ry—C——0——C—R,
XL)
o
!1, R,o—r:Iz g ORg
N o
——Ry—0—C—N" \N—g——o& )"'\
A .
>———< N?Z IN ea
—— N—C—
RO ﬁz N\c/ c2 OR; _RS_O_S_T/J\N/I\T_C_OR“
] * Ch 2
o s The
ORg ORs
NP (XLIN)

Hy | | 2
R
OR® ORs

wobei R, aus der Gruppe der Alk(en)ylengruppen mit 1-10 Kohlenstoffatomen ausgewahlt ist, wobei die Grup-
pen linear oder verzweigt sein kénnen und gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen enthalten kénnen, die
aus der Gruppe Ether, Ester, Harnstoff, Urethan, Amid und Amin ausgewahlt sind, und R,, R;, R;, R; und R,
unabhangig voneinander aus der Gruppe der Alk(en)ylgruppen mit 1-10 Kohlenstoffatomen ausgewahilt sind,

wobei die Gruppen linear oder verzweigt sein kdnnen.

3. Beschichtungszusammensetzung gemafl Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass X, Y und

Z Methylen sind.

4. Beschichtungszusammensetzung gemaf einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeich-
net, dass einer der Reste R, und R, ein einwertiger Rest ist, der aus der Gruppe der linearen oder verzweigten

Alk(en)ylgruppen mit 1-20 Kohlenstoffatomen ausgewahilt ist.
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5. Beschichtungszusammensetzung gemafR Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass der einwertige
Rest aus der Gruppe Methyl und Ethyl ausgewahlt ist.

6. Beschichtungszusammensetzung gemaf einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dass es sich bei dem anderen Rest, R, bzw. R,, um -O-C,_,- handelt.

7. Beschichtungszusammensetzung gemaf einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dass B von einer organischen Polyisocyanatverbindung abgeleitet ist, die durch die Formel D(NCO), dar-
gestellt wird, wobei k = 2 oder mehr ist.

8. Beschichtungszusammensetzung gemafl Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass D(NCQO), das Bi-
uret von Hexamethylendiisocyanat ist, so dass B die folgende chemische Struktur hat:

o=

NH
(CHo)e
N Ho Ao M <

e

¢ NcHe \Ic/ Ne” N eHye” N

Il
0 o) 0 o)

9. Beschichtungszusammensetzung gemaf einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dass C aus den Formeln XIV und XVII ausgewahlt ist:

/ORa
—Ry—Si—(ORgls (V) —Ry—C{ o
H TORs

wobei R, R, und R; wie in Anspruch 1 definiert sind.

10. Beschichtungszusammensetzung gemafl Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass R, und R, Me-
thyl oder Ethyl sind und R, eine Gruppe ist, die aus den folgenden Formeln XLIV-XLVI ausgewahilt ist:

H
°© N \/\/
_ 0/\/ \[r oL
O
N
\/\/ XLv)
/o/\/Y
0]

/NH/\/\ _—

11. Beschichtungszusammensetzung gemaf einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeich-
net, dass die Beschichtungszusammensetzung eine zweite Verbindung mit wenigstens zwei hydroxyreaktiven
Gruppen umfasst, welche aus der Gruppe der Isocyanat-, Epoxy-, Acetal-, Carboxy-, Anhydrid- und Alkoxysi-
langruppen ausgewabhlt sind, oder die zweite Verbindung ein Aminoharz ist.

12. Beschichtungszusammensetzung gemafl Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die zweite Ver-
bindung mit den wenigstens zwei hydroxyreaktiven Gruppen eine aliphatische, cycloaliphatische oder aroma-
tische Verbindung ist, die wenigstens zwei Isocyanatgruppen oder Addukte davon umfasst.

13. Beschichtungszusammensetzung gemal Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die zweite Ver-
bindung mit den wenigstens zwei hydroxyreaktiven Gruppen aus der Gruppe der Isocyanurate ausgewahlt ist.

14. Beschichtungszusammensetzung mit einer Verbindung, die (a) wenigstens eine Bicycloorthoester-
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gruppe und wenigstens eine andere funktionelle Gruppe und (b) eine zweite Verbindung mit wenigstens zwei
hydroxyreaktiven Gruppen umfasst, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei Verbindung (a) um
4-Ethyl-1-(ethoxycarbonylmethyl)-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan handelt und Verbindung (b) ein aliphatisches
Polyisocyanat ist, das auf dem Isocyanurat von Hexamethylendiisocyanat basiert.

15. Verfahren zur Hartung einer Beschichtungszusammensetzung gemaR einem der vorstehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die latenten Hydroxygruppen der Bicycloorthoestergruppen in Gegen-
wart von Wasser, gegebenenfalls in Gegenwart eines ersten Katalysators, deblockiert und mit den hydroxyre-
aktiven Gruppen der ersten und/oder zweiten Verbindung, gegebenenfalls in Gegenwart eines zweiten Kata-
lysators, umgesetzt werden.

16. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung, die wenigstens eine Bicycloorthoestergruppe und wenigs-
tens eine andere funktionelle Gruppe umfasst, gemaf der folgenden Formel:

O
.~
o 0

O

wobei in dem Verfahren eine Verbindung, die wenigstens eine entsprechende Oxetangruppe aufweist, in Ge-
genwart einer katalytischen Menge Dibutylzinnoxid bei einer Temperatur von tiber 180 °C umgesetzt wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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