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Niedrigviskose, silikathaltige, strahlungshartbare Beschichtungsmassen

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung beschreibt niedrigviskose, silikathaltige, strahlungshartbare
Beschichtungsmassen und ein Verfahren zur homogenen Dispergierung von anorgani-
schen Nanopartikeln in strahlungshéartbaren Beschichtungsmassen mit dem Ziel der
Verringerung der Viskositat.

Strahlungshartbare Beschichtungsmassen enthaltend nanoskalige Silikatpartikel sind
bekannt beispielsweise aus EP 460560 A2, EP 565403 A1 und EP 220026 A2.

Nachteilig an silikathaltigen strahlungshartbaren Beschichtungsmassen ist, daf} das
Einbringen der Silikatpartikel zu einem starken Viskositatsanstieg fuhrt, dem beispiels-
weise durch Zusatz von Losungsmittel oder Reaktivverdlinner in die fertige Beschich-
tungsmasse begegnet werden muf3, um die Beschichtungsmasse auf die gewlinschte
Applikationsviskositat zu bringen. Der Einsatz von Losungsmitteln ist dabei uner-
wlnscht, da diese aus der Beschichtung entfernt werden mul und so den Gehalt an
flichtigen organischen Verbindungen (volatile organic compounds, VOC) erhoht. Das
Erfordernis des Zusatzes von Reaktivverdlinnern schrankt dagegen die Formulierungs-
freiheit des Anwenders ein.

DE 69314374 T2 beschreibt die Entfernung von Wasser bei Temperaturen unter 55 °C
aus sauren Kieselsolen unter Ersetzen von Wasser durch Alkanolacrylate als Solvens.

Diese Methode ist beschrankt auf polare Verbindungen wie Alkanolacrylate und ist auf
unmodifizierte Kieselsole beschranki.

EP 460560 A2 beschreibt ausgehend von alkoholischen Dispersionen von Kieselsolen
die Oberflachenmodifizierung mit doppelbindungshaltigen Silanen zur Verwendung in
radikalisch polymerisierbaren Beschichtungsmassen.

Diese Methode geht bereits von Kieselsolen aus, die in Alkoholen vorliegen. Derartige
Kieselsole sind kommerziell schlechter verflgbar als walirige Kieselsole. Zudem wird
nicht offenbart, bei welchem pH die Oberflachenmodifizierung durchgefthrt wird. Zu-
dem ist nachteilig an dieser Reaktionsfihrung, daf} in wasserfreien alkoholischen So-
len lediglich freie Silanolgruppen an der Oberflache der Teilchen mit den Silanen rea-
gieren kdnnen. Somit kann eine Kondensationsreaktion, und damit die Aggregations-
neigung, in alkoholischer Suspension deutlich leichter unterbunden werden als in wafk-
riger Suspension.

EP 1236765 A beschreibt ein Verfahren, in dem eine Alkalisilikatldsung mit einem sau-
ren lonentauscher angesauert und zu einem Kieselsol umgesetzt sowie mit einem Si-
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lan oberflachenmodifiziert wird und dieses dann mit iso-Propanol versetzt und Wasser
abdestilliert wird. Die so erhaltenen Silikate mit einer Teilchengréfe von 3 bis 50 nm
kénnen anschlieRend in organischen Beschichtungsmassen aufgenommen werden.
Die hergestellten Kieselsole werden nach ihrer Herstellung durch saure Polykondensa-
tion zum Schutz gegen Agglomeration alkalisch gestellt (Absatz [0042], siehe dazu
auch Beispiel 1 der EP 1366112 B1). Anschliel3end, d.h. im alkalischen pH-Bereich,
wird optional durch Umsetzung mit funktionellen Silanen die Oberflache des Kieselsols
modifiziert.

Nachteilig an diesem Herstellungsverfahren ist, dal} die so erhaltenen Produkte eine
relativ hohe Viskositat aufweisen. Weiterhin ist nachteilig, dal® kommerziell erhaltliche
Kieselsauresole, die im alkalischen pH-Bereich modifiziert werden, bei Zugabe von
Alkoholen und/oder Silanen eine deutliche Agglomerierungs- und Gelierungstendenz
zeigen.

WO 2006/044376 beschreibt die Herstellung von anorganischen Oxiden, insbesondere
Silikaten in walrigem Medium und anschlieender Verteilung in organischen strah-
lungshartbaren Beschichtungsmassen. Ein dort offenbartes Verfahren (Beispiel 3) um-
faldt ausgehend von einem Kieselsol einen lonenaustausch unter Freisetzung der Sau-
re, Vermischen mit einem organischen Lésungsvermittler, Zusatz von Base und Ver-
setzen mit einem Silan zur Oberflichenmodifizierung. Auch hier findet die vollstandige
Oberflachenmodifizierung mit dem Silan im alkalischen pH-Bereich statt. AnschlielRend
wird das Lésungsmittel bis zum Trocknen entfernt und in einem organischen Lésungs-
mittel aufgenommen.

Nachteilig an diesem Verfahren ist, dal} die so erhaltenen Lésungen von Kieselsolen
unter Verwendung von kommerziellen Kieselsauresolen eine hohe Viskositat aufwei-
sen und zudem die Oberflache der Partikel vollstandig mit Silan umgesetzt werden
mufd, um ein rieselfahiges Pulver zu ergeben. Es wird zwar darauf hingewiesen, daf}
die Oberflachenbehandlung mit Silanen unter sauren oder basischen Bedingungen
verlaufen kann, explizit offenbart werden jedoch lediglich alkalische Reaktionsbedin-
gungen.

In einem anderen Verfahren (Beispiel 1) wird das waldrige Nanosilikatsol direkt mit ei-
nem LOsungsvermittler, der gleichzeitig als Reaktivverdinner fungieren kann, und der
organischen Beschichtungsmasse versetzt und das Wasser per Destillation abgetrennt
und anschliellend mit einem organischen Losungsmittel aufgenommen. Die Oberfla-
chenmodifizierung mit einem Silan findet auch hier im Alkalischen statt. Nachteilig ist,
dafd der Losungsvermittler in der Beschichtungsmasse verbleibt und dies Verfahren nur
fur solche Losungsvermittler anwendbar ist, die gleichzeitig als Reaktivverdinner rea-
gieren kdnnen.
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In einem weiteren Verfahren (Beispiel 2) wird ein weiteres Silikasol mit einem funktio-
nalisierten Alkoxysilan unter Verwendung eines Katalysators im Alkalischen funktiona-
lisiert. Das Produkt wird in einer grolen Menge Lésungsmittel aufgenommen und der
Katalysator durch Wasche entfernt. Das funktionalisierte Silikat wird dann als organi-
sche Losung weiter in Beschichtungsmassen eingesetzt.

Nachteilig an diesem Verfahren ist, dal} der Katalysator aufwendig Uber Waschen aus
dem Produkt entfernt werden mufl um die Reaktion zu stoppen. Die erhaltenen Pulver
lassen sich zudem nicht mehr vollstandig redispergieren, was zu gréfieren Agglomera-
ten im Produkt und damit zu einer verminderten Transparenz der Beschichtung fUhrt.

US 2006/0251901 A1 beschreibt die Modifizierung von kolloidalen Silikaten mit ver-
schiedenen Silanen in Gegenwart von Losungsmitteln und anschlielRender Abtrennung
von Wasser und Einarbeitung beispielsweise in strahlungshartbare Beschichtungs-
massen.

In den Beispielen 4 und 5 der US 2006/0251901 A1 werden saure kolloidale Silikate
eingesetzt und mit Phenyltrimethoxysilan oberflachenmodifiziert. Nach einer Reakti-
onszeit von 2 Stunden wird das Reaktionsgemisch basisch gestellt und das Lésungs-
mittel abdestilliert.

In Beispiel 1 der US 2006/0251901 A1 wird zwar als Agens zur Oberflachenmodifizie-
rung ein methacrylgruppenhaltiges Silan eingesetzt, jedoch handelt es sich bei dem
eingesetzten kolloidalen Silikat um ein alkalisches Silikat.

US 6136912 und US 6825239 die Abtrennung von Wasser mit Hilfe von Alkoholen aus
waldrigen Kieselsolen bei einem pH von 1 bis 3 bei gleichzeitiger Umsetzung mit einem
Vinylsilan in Mengen von 0,01 — 0,1 mmol/m? Oberflache bzw. 0,01 bis 1 g/g und an-
schlielender Vermischung mit multifunktionellen (Meth)Acrylaten. Die Kieselsole kdn-
nen durch Ansauern kommerziell erhaltlicher alkalischer Kieselsole hergestellt werden.

Nachteilig daran ist, daf} Vinylsilane eine relativ geringe Reaktivitat in der UV-
Polymerisationsreaktion aufweisen, so dal} die Vernetzungsdichte in den resultieren-
den Beschichtungen geringer bleibt. Ein weiterer Nachteil besteht darin, dal? Stabilitat
und Viskositat von Produkten, die mit einem Vinylsilan modifiziert sind, noch nicht op-
timal ist.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, strahlungshartbare Beschichtungsmassen
mit niedriger Viskositat zur Verflgung zu stellen, die feinteilige Silikate, hergestellt aus-
gehend von kostenglnstigen handelslblichen Produkten, enthalten, wobei die Silikate
gleichmafig in der Beschichtungsmasse verteilt sein sollen. Die Verringerung der Vis-
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kositat soll dabei unter geringem oder mdglichst keinem Einsatz von Losungsmittel
und/oder Reaktivverdlnner erfolgen.

Die Aufgabe wurde geldst durch strahlungshartbare, silikathaltige organische Be-
schichtungsmassen, enthaltend

- Slikatpartikel (K) mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 5 bis 150 nm mit einem
Gehalt an Kieselsaure, berechnet als SiO», von 10 bis 60 Gew% oberflichenmodifiziert
mit

- mindestens einer Verbindung (S), die mindestens eine mindestens einfach alkoxylier-
te Silylgruppe und mindestens eine Gruppe aufweist, die reaktiv gegenlber der organi-
schen Beschichtungsmasse ist, in einer Menge von 0,1 bis 20 umol pro m2 Oberflache
von (K), sowie

- mindestens eine Verbindung (M) mit mindestens einer radikalisch polymerisierbaren
Gruppe,

wobei die in (M) vorliegenden mit (S) oberflachenmodifizierten Teilchen (K) eine Halb-
wertsbreite der PartikelgroRenverteilung (gemessen mittels analytischer Ultrazentrifu-

ge) von mindestens 8 nm aufweisen.

Die eingesetzten Silikatpartikel (K) weisen einen mittleren Partikeldurchmesser von 1
bis 150 nm, bevorzugt 2 bis 120, besonders bevorzugt 3 bis 100 und ganz besonders
bevorzugt 4 bis 80 nm.

Der Gehalt an Kieselsaure, berechnet als SiO», betragt von 10 bis 60 Gew% , bevor-
zugt von 20 bis 55, besonders bevorzugt 25 bis 40 Gew%. Es sind auch Kieselsole mit
einem geringeren Gehalt einsetzbar, jedoch muly der Mehrgehalt an Wasser dann in
einem spateren Schritt destillativ abgetrennt werden.

Bei den waldrigen Losungen (K) handelt es sich um kolloidale Losungen von Polykie-
selsaure, die gegebenenfalls zu einem geringen Teil mit Alkalimetall-, Erdalkalimetall-,
Ammonium-, Aluminium-, Eisen(ll)-, Eisen(lll)- und/oder Zirkoniumionen stabilisiert sein
kdnnen, bevorzugt Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Ammonium- und/oder Eisen (l-
[ionen, besonders bevorzugt Alkalimetall-, Erdalkalimetall- und/oder Ammoniumionen,
ganz besonders bevorzugt Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallionen und insbesonde-
re Alkalimetallionen.

Unter den Alkalimetallionen sind Natrium- und/oder Kaliumionen bevorzugt, besonders
bevorzugt sind Natriumionen.
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Unter den Erdalkalimetallionen sind Magnesium-, Calcium- und/oder Berylliumionen
bevorzugt, besonders bevorzugt sind Magnesium- und/oder Calciumionen, ganz be-
sonders bevorzugt sind Magnesiumionen.

Das molare Verhaltnis von Metallionen zu Siliziumatomen in (K) betragt von 0:1 bis
0,1:1, bevorzugt von 0,002 bis 0,04 : 1.

Die eingesetzten Kieselsole (K) weisen nach Einstellen des pH-Wertes bevorzugt ei-
nen pH-Wert der walirigen Phase von 2 bis 4, bevorzugt von 2 bis 3 auf, es ist aber,
wenn auch weniger bevorzugt, moglich, das Sol bei einem pH bis zu 12, bevorzugt bis
zu 11 und besonders bevorzugt bis zu 10 zu belassen.

Unter einer walrigen kolloidalen Lésung wird in dieser Schrift eine Lésung von gege-
benenfalls stabilisierten Kieselsaurepartikeln mit einem mittleren Teilchendurchmesser
zwischen 1 und 150 nm verstanden. Falls die Lésung sich im Verlauf der Lagerung
verandern sollte, so wird die LOsung bevorzugt in einem Zeitraum weiterverarbeitet, in
dem sich die Eigenschaften der Kieselsaurepartikel nach der Herstellung nicht wesent-
lich verandern. Typischerweise kann dieser Zeitraum von 6 Stunden bis 14 Tagen
betragen.

Unter einem Sol wird in dieser Schrift eine kolloiddisperse, inkoharente (d.h. jedes Teil-
chen ist frei beweglich) Losung eines festen Stoffes in Wasser verstanden, hier als
Kieselsol eine kolloiddisperse Losung von Siliziumdioxid in Wasser.

Die eingesetzten sauren walrigen Kieselsole (K) kdnnen beispielsweise auf drei ver-

schiedenen Arten erhalten werden:

- durch Ansauern der korrespondierenden alkalischen Kieselsole,

- durch Herstellung aus niedermolekularen Kieselsauren, bevorzugt Wasserglas,
d.h. salzartigen Teilchen mit einem Durchmesser unter 1 nm, oder

- durch Kondensation von Estern niedermolekularer Kieselsauren.

Die walrigen Losungen von alkalischen Kieselsolen weisen in der Regel einen pH-
Wert von 7 bis 11, bevorzugt von 8 bis 11, besonders bevorzugt von 8 bis 10 und ganz
besonders bevorzugt von 9 bis 10 auf. Diese alkalischen Kieselsole sind kommerziell
erhaltlich und stellen mithin ein leicht verfigbares und bevorzugtes Ausgangsprodukt
fUr das beschriebene Verfahren dar.

Die Teilchen in diesen alkalischen Kieselsolen weisen zumeist einen mittleren Partikel-
durchmesser von 1 bis 150 nm, bevorzugt 2 bis 120, besonders bevorzugt 3 bis 100
und ganz besonders bevorzugt 4 bis 80
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Der Gehalt an Kieselsaure, berechnet als SiO», betragt von 15 bis 60 Gew% , bevor-
zugt von 20 bis 55, besonders bevorzugt 25 bis 40 Gew%. Es sind auch alkalische
Kieselsole mit einem geringeren Feststoffgehalt einsetzbar, jedoch mull der Mehrge-
halt an Wasser dann in einem spateren Schritt destillativ abgetrennt werden.

Die alkalischen Kieselsole kébnnen mit den oben genannten Metallionen stabilisiert
sein.

Das molare Verhaltnis von Metallionen zu Siliziumatomen in (K) betragt von 0:1 bis
0,1:1, bevorzugt von 0,002 bis 0,04 : 1.

Der pH-Wert dieser alkalischen Kieselsole betragt in der Regel mindestens 8, bevor-
zugt 8 bis 12, besonders bevorzugt 8 bis 11 und ganz besonders bevorzugt 8 bis 10.

Die Herstellung der einzusetzenden Kieselsole (K) aus diesen alkalischen Kieselsolen
erfolgt durch Einstellen des gewlnschten pH-Wertes in diesen Kieselsolen, beispiels-

weise Zugabe von Mineralsduren oder Versetzen der alkalischen Kieselsole mit einem
lonentauscher.

Das Ansauern kann mit beliebigen Sauren erfolgen, bevorzugt mit Salzsaure, Salpe-
tersaure, Phosphorsaure, Schwefelsaure, Essigsaure, Ameisensaure, Methylsulfon-
saure, para-Toluolsulfonsaure oder auch durch versetzen mit einem sauren lonentau-
scher, bevorzugt durch Ansduern mit Salzséure, Salpetersaure, Phosphorsaure,
Schwefelsaure oder Essigsaure, besonders bevorzugt mit Salzsaure, Salpetersaure
oder Schwefelsaure und ganz besonders bevorzugt durch Ansduern mit Schwefelsdu-
re.

Es stellt eine bevorzugte Ausfuhrungsform dar, die Kieselsole (K) durch Versetzen von
alkalischen Kieselsolen mit einem lonentauscher herzustellen. Dies hat zur Folge, daf}
in den Kieselsolen (K) der Elektrolytgehalt niedrig ist, beispielsweise weniger als 0,2
Gew% betragt und bevorzugt weniger als 0,1 Gew%.

Unter Elektrolyten werden hier andere anorganische ionische Bestandteile als Silikate,

Hydroxide und Protonen verstanden. Diese vorwiegend aus der Stabilisierung der alka-
lischen Kieselsole stammenden Elektrolyte werden zur Stabilisierung der Partikel nach

deren Herstellung zu der Suspension zugegeben.

Denkbar ist auch die Herstellung der Kieselsole (K) aus Wasserglas durch Ansduern,
beispielsweise mit einem lonentauscher oder durch Versetzen mit Mineralsaure. Als
Wasserglas wird dafiir bevorzugt Kalium- und/oder Natriumsilikat eingesetzt, das be-
sonders bevorzugt ein Verhaltnis von 1 — 10 mol SiO2 zu 1 mol Alkalioxid, ganz beson-
ders bevorzugt 1,5 — 6 und insbesondere 2 — 4 mol SiO; zu 1 mol Alkalioxid aufweist.
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In diesem Fall a3t man das Reaktionsgemisch reagieren, bis sich ein Kieselsol (K) der
gewlnschten Grolke gebildet hat, und fahrt dann mit dem Verfahren fort.

Die niedermolekularen Kieselsduren (Ortho- und Oligokieselsdure) sind normalerweise
nur in hochverdinnten waRrigen Lésungen mit einem Gehalt von wenigen Gew% stabil
und werden dafur in der Regel vor Weiterverwendung aufkonzentriert.

Weiterhin kann die Herstellung der Kieselsole (K) durch Kondensation von Estern nie-
dermolekularer Kieselsauren erfolgen. Dabei handelt es sich meist um

Ci- bis Cs-Alkyl-, besonders Ethylester von Oligo- und insbesondere Orthokieselsaure,
die im Sauren oder Basischen Kieselsole (K) bilden.

Zur Funktionalisierung der Oberflache der SiO.-Nanopartikel kann die erhaltene ange-
sauerte Losung mit der 0 bis 10-fachen, bevorzugt 0,2 bis 5fachen, besonders bevor-
zugt 0,4 bis 3fachen und ganz besonders bevorzugt 0,5 bis 2fachen Menge an Wasser
(bezogen auf die Menge des eingesetzten Kieselsols) versetzt werden und der 0,1 bis
20-fachen, bevorzugt 0,3 bis 10-fachen, besonders bevorzugt 0,5 bis Sfachen und
ganz besonders bevorzugt 1 bis 2fachen Menge (bezogen auf die Menge des einge-
setzten Kieselsols) an mindestens einem organischen Losungsmittel (L) versetzt. Eine
bevorzugte Ausflhrungsform stellt es dar, kein zusatzliches Wasser zuzugeben.

Das Losungsmittel (L) kann vor oder wahrend der Umsetzung mit dem Silan (S) dem
Reaktionsgemisch zugegeben werden, bevorzugt vor oder wahrend und besonders
bevorzugt vor der Umsetzung mit dem Silan.

Das organische Lésungsmittel (L) wird nach folgenden Kriterien ausgewahlt: Es sollte
unter den Vermischungsbedingungen sowohl eine ausreichende Mischbarkeit mit
Wasser als auch eine Mischbarkeit mit der organischen Beschichtungsmasse aufwei-
sen.

Die Mischbarkeit mit Wasser unter den Reaktionsbedingungen sollte mindestens 20

Gew% (bezogen auf das fertige Wasser-Lésungsmittel Gemisch), bevorzugt mindes-
tens 50 Gew% und besonders bevorzugt mindestens 80 Gew% betragen. Bei zu ge-
ringer Mischbarkeit besteht die Gefahr, daf} sich aus dem modifizierten Kieselsol ein
Gel bildet oder groRere Nanopartikelaggregate ausflocken.

Die Beschichtungsmasse sollte vollstandig in dem Lésungsmittel (L) bzw. dem Wasser-
Lésungsmittel-Gemisch 16slich sein.
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Weiterhin sollte das Lésungsmittel (L) einen Siedepunkt von weniger als 80 °C in ei-
nem Druckbereich von Normaldruck bis 50 hPa aufweisen, so dal} es einfach destillativ
abtrennbar ist.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform bildet das Lésungsmittel (L) mit Wasser unter
den Bedingungen der Destillation ein Azeotrop oder Heteroazeotrop, so dal} das Des-
tillat nach der Destillation eine walirige und eine organische Phase bildet.

Beispiele fur geeignete Losungsmittel (L) sind Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-
Butanol, 2-Butanol, 2-Methyl-2-propanol , 1-Chlor-2-Propanol, Cyclopentanol, Cyclohe-
xanol, 1,4-Dioxan, Tetrahydrofuran, 1-Methoxy-2-propanol, 1-Ethoxy-2-propanol, 2-
Ethoxyethanol, 2-Methyl-2-propanol, 2-Methoxyethanol, Dimethylformamid, Acetonitril
und Aceton.

Es kann eine bevorzugte Ausfuhrungsform darstellen, Wasser und Losungsmittel (L)
gleichzeitig zu der Lésung des Silikats zuzugeben, wobei es auch sinnvoll sein kann,
Wasser und Ldsungsmittel (L) miteinander vorgemischt zuzugeben.

Die Zugabe von Wasser und Losungsmittel (L), bzw. deren Gemisch, kann in einem
Gul, portionsweise oder kontinuierlich erfolgen.

Durch diese MalRnahme kann abhangig von der Vorbehandlung der Sole eine Agglo-
meration der Silikatpartikel vermindert oder bevorzugt sogar verhindert werden.

Zur Modifizierungd er Oberflache der Teilchen (K) wird dem Reaktionsgemisch noch
mindestens eine Verbindung (S) zugefugt, die mindestens eine, bevorzugt genau eine
mindestens einfach, beispielsweise ein- bis dreifach, bevorzugt genau dreifach alkoxy-
lierte Silylgruppe und mindestens eine, bevorzugt genau eine Gruppe aufweist, die
reaktiv gegenuber der organischen Beschichtungsmasse ist.

Unter alkoxylierten Silylgruppen werden Gruppen
(R1-O-)n-Si

verstanden, in denen

R fur C4 bis C20-Alkyl, bevorzugt Cqbis Cs-Alkyl und

n fur eine ganze Zahl von 1 bis 3, bevorzugt 3
steht.
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Beispiele fur C1 bis C20-Alkyl sind Methyl, Ethyl, iso-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl,
sek-Butyl, tert-Butyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-
Tetradecyl, n-Hexadecyl, n-Octadecyl und n-Eicosyl.

Beispiele fur C1 bis C4-Alkyl sind Methyl, Ethyl, iso-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl,
sek-Butyl und tert-Butyl.

Bevorzugte Reste R! sind Methyl, Ethyl, n-Butyl und tert-Butyl, besonders bevorzugt
Methyl und Ethyl.

Gruppen, die reaktiv gegenlber der organischen Beschichtungsmasse sind, sind sol-
che, die bevorzugt die gleiche Gruppe aufweisen, wie die strahlungshartbare Beschich-
tungsmasse.

Dies bedeutet radikalisch polymerisierbare Gruppen im Fall von strahlungshartbaren
Harzen.

Radikalisch polymerisierbare Gruppen sind beispielsweise Allylether-, Vinylether-, Ac-
rylat- oder Methacrylatgruppen, bevorzugt Vinylether-, Acrylat- oder Methacrylatgrup-
pen und besonders bevorzugt Acrylat- oder Methacrylatgruppen, die in dieser Schrift
kurz als (Meth)acrylatgruppen bezeichnet werden, ganz besonders bevorzugt Acry-
latgruppen.

Diese reaktiven Gruppen sind in der Regel durch Spacergruppen mit den Silylgruppen
verbunden. Bei derartigen Spacergruppen handelt es sich um 1 bis 20 Kohlenstoffato-
me aufweisende, zweibindige organische Reste, beispielsweise Alkylen- oder Ary-
lengruppen, bevorzugt Alkylengruppen.

Beispiele dafur sind Methylen, 1,2-Ethylen (-CH2-CH>-), 1,2-Propylen (-CH(CH3)-CH>-)
und/oder 1,3-Propylen (-CH,-CH2>-CH>-), 1,2-, 1,3- und/oder 1,4-Butylen, 1,1-Dimethyl-
1,2-ethylen, 1,2-Dimethyl-1,2-ethylen, 1,6-Hexylen, 1,8-Octylen oder 1,10-Decylen,
bevorzugt Methylen, 1,2-Ethylen, 1,2- oder 1,3-Propylen, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Butylen,
besonders bevorzugt Methylen, 1,2-Ethylen, 1,2- und/oder 1,3-Propylen und/oder 1,4-
Butylen und ganz besonders bevorzugt Methylen, 1,2-Ethylen, 1,2- und/oder 1,3-
Propylen.

Bevorzugte Verbindungen (S) sind, 2-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltriethoxysilan, 2-(3,4-
Epoxycyclohexyl)ethyltrimethoxysilan, Isooctyl trimethoxysilan, N-(3-
Triethoxysilylpropyl)methoxyethoxyethoxyethylcarbamate (PEG3TES), N-(3-
Triethoxysilylpropyl)methoxyethoxyethoxyethyl carbamate (PEG2TES), 3-
(Methacryloyloxy)propyltrimethoxysilan, 3-Acryloxypropyltrimethoxysilan, 3-
(Methacryloyloxy)propyltriethoxysilan, 3-(Methacryloxy)methyltriethoxysilan, 3-
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(Methacryloxy)ethyltriethoxysilan, 3-(Methacryloxymethyl)methyldimethoxysilan, 3-
(Methacryloxymethyl)methyldiethoxysilan, 3-(Methacryloxy) propylmethyldimethoxysi-
lan, 3-(Acryloxypropyl)methyldimethoxysilan, 3-(Methacryloxy)propyl-
dimethylethoxysilan, 3-(Methacryloxy)propyldimethylethoxysilan, Vinyldimethylethoxysi-
lan, Vinylmethyldiacetoxysilan, Vinylmethyldiethoxysilan, Vinyltriacetoxysilan, Vi-
nyltriethoxysilan, Vinyltriisopropoxysilan, Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriphenoxysilan,
Vinyltri-t-butoxysilan, Vinyltris-isobutoxysilan, Vinyltriisopropenoxysilan, Vinyltris(2-
methoxyethoxy)silan, 3-(N-Allylamino)-propyltrimethoxysilan, 3-(N-Allylamino)-
propyltriethoxysilan, Styrylethyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-
Aminopropyltriethoxysilan, 3-Aminopropylmethyldimethoxysilan, 3-
Aminopropylmethylimethoxysilan, 3-Aminopropyldimethylmethoxysilan, 3-
Aminopropyldimethylethoxysilan, N-(2'-Aminoethyl)-3-
aminopropylmethyldimethoxysilan, N-(2'-Aminoethyl)-3-
aminopropylmethyldiethoxysilan, N-(2'-Aminoethyl)-3-aminopropylmethoxysilan, N-(2'-
Aminoethyl)-3-aminopropylethoxysilan, 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan, 3-
Mercaptopropyltriethoxysilan, 3-Mercaptopropylmethyldimethoxysilan, 3-
Mercaptopropylmethyldiethoxysilan, 3-Glycidoxypropyltriethoxysilan oder 3-
Glycidoxypropyltrimethoxysilan.

Bevorzugt handelt es sich bei den Verbindungen (S) um 3-
(Methacryloxy)propyltrimethoxysilan, 3-Acryloxypropyltrimethoxysilan, 3-
(Methacryloxy)propyltriethoxysilan oder 3-(Methacryloxy) propylmethyldimethoxysilan.

Bevorzugt findet die Umsetzung des Kieselsols (K) mit mindestens einer Verbindung
(S) in einem pH-Bereich statt, der dem isoelektrischen Punkt des eingesetzten Kiesel-
sols t eine pH-Einheit entspricht. Zumeist handelt es sich dabei um einen pH-Wert von
2 bis 4.

Das Ansauern kann mit beliebigen Sauren erfolgen, bevorzugt mit Salzsaure, Salpe-
tersaure, Phosphorsaure, Schwefelsaure, Essigsaure, Ameisensaure, Methylsulfon-
saure, para-Toluolsulfonséure oder auch durch Uberleiten tber saure lonentauscher,
bevorzugt durch Ansauern mit Salzsaure, Salpetersaure, Phosphorsaure, Schwefel-
saure, Essigsaure oder lonentauschern, besonders bevorzugt mit Salzsaure, Salpeter-
saure, Schwefelsaure oder lonentauschern und ganz besonders bevorzugt durch An-
sauern mit Schwefelsaure oder lonentauschern.

Durch die Umsetzung mit der Verbindung (S) wird die Oberflache des eingesetzten
Kieselsols (K) so modifiziert, dal} die Vertraglichkeit zwischen dem ursprtnglich pola-
ren Kieselsol und der zumeist unpolaren Beschichtungsmasse verbesert wird. Zugleich
bringt eine vollstandige Modifizierung der Oberflache, wie beschrieben in WO
2006/044376 keine weiteren Vorteile.
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Daher ist es in der Regel ausreichend, wenn (S) in einer Menge von 0,1 bis 20 pmol
pro m? Oberflache von (K) eingesetzt wird, bevorzugt in 0,25 bis 15, besonders bevor-
zugt 0,5 bis 10 und ganz besonders bevorzugt 1 bis 8 umol pro m? Oberflache von (K).

Dies entspricht in der Regel einer Menge von 0,01 bis 5 mmol (S) pro Gramm (K), be-
vorzugt 0,05 bis 4 mmol (S) pro Gramm (K) und besonders bevorzugt 0,1 bis 3 mmol
(S) pro Gramm (K).

Die Umsetzung erfolgt bevorzugt in einer Weise, so dal® nicht mehr als 20 mol% des
eingesetzten Silans (S) unumgesetzt im Reaktionsgemisch verbleiben, bevorzugt nicht
mehr als 15mol%, besonders bevorzugt nicht mehr als 10 mol% und ganz besonders
bevorzugt nicht mehr als 5 mol%.

Dazu erfolgt die Umsetzung mit (S) unter Ruhren bei einer Temperatur von 10 bis 60
°C, bevorzugt von 20 bis 50, besonders bevorzugt von 20 bis 40 °C.

Unter diesen Reaktionsbedingungen lalkt man 30 Minuten bis 48 Stunden, bevorzugt
45 Minuten bis 36 Stunden, besonders bevorzugt 1 bis 24 Stunden reagieren.

Die Verbindung (S) wird in Mengen von 0,1 bis 40 Gew% zugesetzt bevorzugt 0,5 bis
30 Gew% und besonders bevorzugt 1 bis 20 Gew% bezogen auf den SiO»-Gehalt.

Um die optimale Menge an Verbindung (S) pro Oberflache von (K) zu bestimmen kann
man beispielsweise wie folgt vorgehen:

Zunachst setzt man in einer systematischen Reihe Proben von (K) mit derartigen Men-
gen von (S) um, daf} beispielsweise 20, 40, 60, 80 und 100 % der Hydroxygruppen an
der Oberflache von (K) mit (S) modifiziert werden. Selbstverstandlich sind auch andere
Mengen und grof3ere oder geringere Abstande zwischen den Mengen in der Modifizie-
rung von (K) méglich.

Von diesen Proben wird die Viskositat bestimmt und gegen die Menge von (S) aufge-
tragen. Ublicherweise wird man einen Bereich finden, in dem sich die Viskositat nur
geringflgig in Abhangigkeit von der Menge an (S) andert und einen Bereich, in dem die
Viskositat sich stark in Abhangigkeit von der Menge an (S) dndert. Idealerweise bilden
sich zwei Aste, die entsprechend als Geraden verlangert einen Schnittpunkt bilden,
der, gegebenenfalls in einem Bereich von £ 10%, bevorzugt im Bereich von * 5%, die
optimale Menge an (S) pro Oberflache von (K) mit Hinblick auf die Viskositat angibt.

Nach Zugabe von Wasser und Lésungsmittel (L) und der anschliellenden Umsetzung
mit dem Silan liegt das Kieselsol (K) in der Regel als 3 bis 30 Gew%ige kolloidale L6-
sung vor, wobei das Verhaltnis von Wasser zu Lésungsmittel (L) in der Regel 10:90 bis
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90:10 (v/v), bevorzugt 25:75 bis 75:25 und besonders bevorzugt 40:60 bis 60:40 be-
tragt.

In diese Losung wird die strahlungshartbare Beschichtungsmasse eingetragen

Die strahlungshartbaren Beschichtungsmassen sind prinzipiell nicht begrenzt. Mit Vor-
teil weisen sie in Abwesenheit der nanoskaligen Silikatpartikel, gegebenenfalls als
Gemisch mehrerer strahlungshartbarer Verbindungen eine Viskositat bei 25°C von
nicht mehr als 4000 mPas auf (gemaf DIN EN ISO 3219 in einem Kegel-Platte-
Rotationsviskosimeter bei einem Schergefalle von 2500 s'), bevorzugt nicht mehr als
3000 mPas, besonders bevorzugt nicht mehr als 2000 mPas, ganz besonders bevor-
zugt nicht mehr als 1500 und insbesondere nicht mehr als 1000 mPas.

Bedingung ist, daf die Beschichtungsmasse unter den Bedingungen der Destillation
einen Siedepunkt oberhalb des Siedepunktes des Ldsungsmittels haben sollte, bevor-
zugt mindestens 10 °C hdher, besonders bevorzugt mindestens 25 °C und ganz be-
sonders bevorzugt mindestens 40 °C hoéher.

Es kann vorteilhaft sein, der Beschichtungsmasse mindestens einen Inhibitor gegen
eine radikalische Polymerisation zuzusetzen.

Dabei kann es sich um Phenole, Chinone, Hydrochinone, N-Oxyle, aromatische Amine,
besonders Phenylendiamine, Sulfonamide, Oxime, Hydroxylamine, Harnstoffderivate,
phosphorhaltige Verbindungen, schwefelhaltige Verbindungen oder Metallsalze han-
deln.

Derartige Inhibitoren sind beispielsweise beschrieben in DE 10258329 A1, Absatze
[0012] bis [0043] und [0051] bis [0071], besonders [0051] bis [0054] und [0069] bis
[0071], die hiermit durch Bezugnahme Bestandteil der vorliegenden Offenbarung seien.

Bevorzugt sind N-Oxyle, wie z.B. 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4-
Ox0-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4-Acetoxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-
oxyl, 2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4,4',4"-Tris(2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-
oxyl)-phosphit oder 3-Oxo-2,2,5,5-tetra-methyl-pyrrolidin-N-oxyl, Phenole und Naphtho-
le, wie z.B. p-Aminophenol, p-Nitrosophenol, 2-tert.-Butylphenol, 4-tert.-Butylphenol,
2,4-di-tert.-Butylphenol, 2-Methyl-4-tert.-Butylphenol, 4-Methyl-2,6-tert.-Butylphenol
(2,6-tert.-Butyl-p-Kresol) oder 4-tert.-Butyl-2,6-dimethylphenol, Chinone, wie z.B.
Hydrochinon oder Hydrochinonmonomethylether, aromatische Amine, wie z.B. N,N-
Diphenylamin, N-Nitroso-diphenylamin, Phenylendiamine, wie z.B. N,N'-Dialkyl-para-
phenylendiamin, wobei die Alkylreste gleich oder verschieden sein kdnnen und jeweils
unabhangig voneinander aus 1 bis 4 Kohlenstoffatome bestehen und geradkettig oder
verzweigt sein kdnnen, Hydroxylamine, wie z.B. N,N-Diethylhydroxylamin, Harnstoffde-
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rivate, wie z.B. Harnstoff oder Thioharnstoff, phosphorhaltige Verbindungen, wie z.B.
Hypophosphorige Saure, Irgaphos® 168 der Ciba Spezialitatenchemie, PPQ, Triphe-
nylphosphin, Triphenylphosphit oder Triethylphosphit oder schwefelhaltige Verbindun-
gen, wie z.B. Diphenylsulfid oder Phenothiazin und deren Gemische.

Besonders bevorzugt sind Phenole, Hydrochinone, N-Oxyle, Phenothiazin, phosphor-
haltige Verbindungen und deren Gemische.

Ganz besonders bevorzugt sind Hydrochinonmonomethylether, Phenothiazin, 4-
Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl , Tetramethyl-piperidin-N-oxyl, Phenothia-
zin, Triphenylphosphit und deren Gemische.

Bevorzugte Kombinationen sind Hydrochinonmonomethylether und Triphenylphosphit
sowie Hydrochinonmonomethylether und Phenothiazin.

Die Inhibitoren werden Ublicherweise in Mengen von jeweils 1 bis 1000 ppm, bevorzugt
5 bis 800, besonders bevorzugt 10 bis 500 und ganz besonders bevorzugt 20 bis 300
ppm zugesetzt.

Bevorzugt handelt es sich bei den zugesetzten Inhibitoren um aerobe Inhibitoren, die
zur vollen Wirksamkeit die Anwesenheit von molekularem Sauerstoff (O,) erfordern. Es
kann eine besonders bevorzugte Ausfihrungsform darstellen, als Inhibitoren eine
Kombination aus mindestens einem aeroben und mindestens einem anaeroben Inhibi-
tor einzusetzen.

Aerobe Inhibitoren wirken nur in Gegenwart von Sauerstoff, solche aeroben Inhibitoren
sind beispielsweise phenolische Polymerisationsinhibitoren, wie Hydrochinonmono-
methylether.

Dies hat den Vorteil, daf’ die Inhibitoren ihre radikalisch inhibierende Wirkung wahrend
der Destillation in Gegenwart eines sauerstoffhaltigen Gases entfalten konnen.

Als sauerstoffhaltiges Gas kénnen bevorzugt Luft oder ein Gemisch aus Luft und ei-
nem unter den Reaktionsbedingungen inerten Gas verwendet werden. Als inertes Gas
konnen Stickstoff, Helium, Argon, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Wasserdampf, niede-
re Kohlenwasserstoffe oder deren Gemische verwendet werden. Der Sauerstoffgehalt
des sauerstoffhaltigen Gases kann beispielsweise bis zu 21 Vol% betragen, bevorzugt
1 bis 21, besonders bevorzugt 5 bis 21 und ganz besonders bevorzugt 10 bis 20 Vol%.
Selbstverstandlich kénnen, falls gewlinscht, auch hdhere Sauerstoffgehalte eingesetzt
werden, beispielsweise bis zu 50 Vol%. Bevorzugt wird die Beschichtungsmasse wah-
rend der Vermischung mit dem Silikat mit einem sauerstoffhaltigen Gas Uberschichtet
und/oder dieses durch das Gemisch durchgeleitet. Wahrend der Destillation wird be-
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vorzugt ebenfalls durch die Destillationsvorlage ein sauerstoffhaltiges Gas durchge-
perlt, beispielsweise durch eine Tauchung oder eine Fritte, und/oder als Strippgas ein-
gesetzt.

Wenn dagegen die fertige Beschichtungsmasse radikalisch ausgehartet werden soll,
beispielsweise durch Aktivierung von Photoinitiatoren (siehe unten), so ist es vorteil-
haft, die gewlnschte Hartung unter einer Inertatmosphare durchzufihren, in der der
Gehalt an molekularem Sauerstoff verringert ist.

Anaerobe Polymerisationsinhibitoren dagegen, wie z.B. Phenothiazin, bendtigen kei-
nen Sauerstoff, sondern werden durch Sauerstoff in nicht polymerisationsinhibierenden
Nebenreaktionen verbraucht.

Es kann vorteilhaft sein, im Umgang mit den radikalisch polymerisierbaren Verbindun-
gen unter Lichtausschlul® zu arbeiten um die Gefahr einer vorzeitigen Polymerisation
der strahlungshéartbaren Verbindungen zu verringern. Dies kann durch Arbeiten in licht-
undurchlassigen Apparaturen erfolgen oder, wenn in Glasteilen gearbeitet wird, durch
Verwendung von Braunglas oder Abdeckung der Glasteile.

Die Abdestillation von Wasser und dem organischen Lésungsmittel (L) erfolgt unter
normalem oder vermindertem Druck, bevorzugt bei 10 hPa bis normalem Druck, be-
sonders bevorzugt bei 20 hPa bis normalem Druck, ganz besonders bevorzugt bei 50
hPa bis normalem Druck und insbesondere bei 100 hPa bis normalem Druck.

Die Temperatur, bei der die Destillation erfolgt richtet sich nach der Siedetemperatur
von Wasser und/oder organischem Losungsmittel (L) bei dem jeweiligen Druck.

Bevorzugt werden die Destillationsbedingungen so gewahlt, dall Wasser und das or-
ganische Lésungsmittel unter den Bedingungen ein Azeotrop bilden.

Bevorzugt betragt die Temperatur nicht mehr als 80 °C, bevorzugt nicht mehr als 70
°C.

Die Destillation kann diskontinuierlich, semikontinuierlich oder kontinuierlich erfolgen.

Beispielsweise kann sie diskontinuierlich aus einem Rihrkessel erfolgen, dem gege-
benenfalls eine kurze Rektifikationskolonne aufgesetzt sein kann.

Die Warmezufuhr bei dem Rulhrkessel erfolgt Uber innen- und/oder aullenliegende
Warmetauscher herkdmmlicher Bauart und/oder Doppelwandheizung, vorzugsweise
auRenliegende Umlaufverdampfer mit Natur- oder Zwangsumlauf. Die Durchmischung
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des Reaktionsgemisches erfolgt auf bekannte Weise, z. B. durch Rihren, Umpumpen
oder Naturumlauf.

Kontinuierlich erfolgt die Destillation bevorzugt durch Uberleiten der Destillationsvorla-
ge Uber einen Fallfilmverdampfer oder einen Warmetauscher.

Als Destillationsapparat daflir geeignet sind samtliche dem Fachmann bekannte Destil-
lationsapparate, z.B. Umlaufverdampfer, DUnnfilmverdampfer, Fallfiilmverdampfer,
Wischblattverdampfer, gegebenenfalls jeweils mit aufgesetzten Rektifikationskolonnen
sowie Strippkolonnen. Als Warmetauscher geeignet sind beispielsweise Robert-
Verdampfer oder R6hren- oder Plattenwarmetauscher.

Wasser und Ldsungsmittel (L) werden in der Regel soweit abdestilliert, dall der Gehalt
an Silikaten in der Beschichtungsmasse von 5 bis 80 Gew%, bevorzugt von 20 bis 60
und besonders bevorzugt von 20 bis 50 Gew% betragt.

Der Restgehalt an Wasser im fertigen Produkt sollte weniger als 5 Gew% betragen,
bevorzugt weniger als 3, besonders bevorzugt weniger als 2, ganz besonders bevor-
zugt weniger als 1, insbesondere weniger als 0,5 und speziell weniger als 0,3 Gew%
betragen.

Der Restgehalt an Losungsmittel (L) im fertigen Produkt sollte weniger als 15 Gew%
betragen, bevorzugt weniger als 10, besonders bevorzugt weniger als 5, ganz beson-
ders bevorzugt weniger als 3, insbesondere weniger als 2 und speziell weniger als 1
Gew% betragen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des beschriebenen Verfahrens verbleibt des
Reaktionsgemisch von der Zugabe des organischen Lésungsmittels (L) bis zum Ende
der Destillation, d.h. bis zum Erreichen des oben genannten gewlnschten Restgehalts
an Wasser im fertigen Produkt, im sauren Bereich, d.h. der pH betragt weniger als 7,
bevorzugt weniger als 6, besonders bevorzugt weniger als 5 und ganz besonders be-
vorzugt weniger als 4. Da der pH-Wert mit abnehmendem Wassergehalt nur unsicher
zu bestimmen ist, wird alternativ auf die Zugabe von basischen Verbindungen in das
Reaktionsgemisch zum Ende der Destillation verzichtet.

Als basische Verbindungen in diesem Sinne gelten solche, die bei Zugabe der gleichen
Menge der basischen Verbindung in eine dem Volumen des Reaktionsgemischs ent-
sprechenden Menge Wasser in der Lage sind, eine pH-Erhéhung von pH 7 auf mindes-
tens pH 8 oder darlber zu bewirken. Insbesondere umfaldt dies Hydroxide, Carbonate,
Hydrogencarbonate, basische Oxide, primare, sekundare oder tertidre Amine oder
Ammoniak.
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Die Entfernung des Wassers kann anstelle der Destillation auch erfolgen durch Ab-
sorption, Pervaporation oder Diffusion Uber Membranen.

Bei der Beschichtungsmasse handelt es sich um mindestens eine strahlungshartbare
Verbindung mit mindestens einer radikalisch polymerisierbaren Gruppe.

Als strahlungshartbare Verbindungen kommen solche in Betracht, die mindestens eine
radikalisch polymerisierbare Gruppe aufweisen. Dabei kann es sich um solche mit ei-
ner und/oder um solche mit mehr als einer ethylenisch ungesattigten Gruppe handeln.

Bevorzugt handelt es sich bei Verbindungen mit mehreren, d.h. mindestens zwei, co-
polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Gruppen um Vinylether- oder
(Meth)acrylatverbindungen, besonders bevorzugt sind jeweils die Acrylatverbindungen,
d.h. die Derivate der Acrylsaure.

Bevorzugte Vinylether- und (Meth)acrylat-Verbindungen enthalten 2 bis 20, bevorzugt
2 bis 10 und ganz besonders bevorzugt 2 bis 6 copolymerisierbare, ethylenisch unge-
sattigte Doppelbindungen.

Besonders bevorzugt sind solche Verbindungen mit einem Gehalt an ethylenisch un-
gesattigte Doppelbindungen von 0,1 - 0,7 mol /100 g, ganz besonders bevorzugt
0,2-0,6 mol /100 g.

Das zahlenmittlere Molekulargewicht M, der Verbindungen liegt, wenn nicht anders
angegeben, bevorzugt unter 15.000, besonders bevorzugt bei 300 - 12.000,

ganz besonders bevorzugt bei 400 bis 5.000 und insbesondere bei 500 - 3.000 g/mol
(bestimmt durch Gelpermeationschromatographie mit Polystyrol als Standard und Te-
trahydrofuran als Elutionsmittel).

Als (Meth)acrylatverbindungen genannt seien (Meth)acrylsaureester und insbesondere
Acrylsdureester sowie Vinylether von mehrfunktionellen Alkoholen, insbesondere sol-
chen, die neben den Hydroxylgruppen keine weiteren funktionellen Gruppen oder al-
lenfalls Ethergruppen enthalten. Beispiele solcher Alkohole sind z.B. bifunktionelle Al-
kohole, wie Ethylenglykol, Propylenglykol und deren héher kondensierte Vertreter, z.B.
wie Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol etc., 1,2-,
1,3- oder 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 3-Methyl-1,5-pentandiol, Neo-
pentylglykol, alkoxylierte phenolische Verbindungen, wie ethoxylierte und/oder propo-
xylierte Bisphenole, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandimethanol, trifunktionelle und ho-
herfunktionelle Alkohole, wie Glycerin, Trimethylolpropan, Butantriol, Trimethylolethan,
Pentaerythrit, Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit, Sorbit, Mannit und die entsprechen-
den alkoxylierten, insbesondere ethoxylierten und/oder propoxylierten Alkohole.
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Die Alkoxylierungsprodukte sind in bekannter Weise durch Umsetzung der vorstehen-
den Alkohole mit Alkylenoxiden, insbesondere Ethylen- oder Propylenoxid, erhaltlich.
Vorzugsweise betragt der Alkoxylierungsgrad je Hydroxylgruppe 0 bis 10, d.h. 1 mol
Hydroxylgruppe kann mit bis zu 10 mol Alkylenoxiden alkoxyliert sein.

Als (Meth)acrylatverbindungen seien weiterhin Polyester(meth)acrylate genannt, wobei
es sich um die (Meth)acrylsdureester oder Vinylether von Polyesterolen handelt, sowie
Urethan-, Epoxid- oder Melamin(meth)acrylate.

Urethan(meth)acrylate sind z.B. erhaltlich durch Umsetzung von Polyisocyanaten, be-
vorzugt auf Basis (cyclo)aliphatischer Diisocyanate mit mindestens einer, bevorzugt
genau einer gegenUber Isocyanat reaktiven Gruppe und mindestens einer radikalisch
polymerisierbaren Gruppe, und gegebenenfalls Kettenverlangerungsmitteln wie Diolen,
Polyolen, Diaminen, Polyaminen oder Dithiolen oder Polythiolen.

Bei den Diisocyanaten handelt es sich bevorzugt um Isocyanate mit 4 bis 20 C-Ato-
men. Beispiele fur Ubliche Diisocyanate sind aliphatische Diisocyanate wie Tetramethy-
lendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat (1,6-Diisocyanatohexan), Octamethylendii-
socyanat, Decamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, Tetradecamethy-
lendiisocyanat, Derivate des Lysindiisocyanates, Tetramethylxylylendiisocyanat, Tri-
methylhexandiisocyanat oder Tetramethylhexandiisocyanat oder cycloaliphatische Dii-
socyanate wie 1,4-, 1,3- oder 1,2-Diisocyanatocyclohexan, 4,4’- oder 2,4’-
Di(isocyanatocyclohexyl)methan, 1-Isocyanato-3,3,5- trimethyl-5-
(isocyanatomethyl)cyclohexan (Isophorondiisocyanat), 1,3- oder 1,4-
Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan oder 2,4-, oder 2,6-Diisocyanato-1-methylcyclohexan
oder deren Gemische. Bevorzugt sind Hexamethylendiisocyanat, 1,3-
Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, Isophorondiisocyanat und
Di(isocyanatocyclohexyl)methan, besonders bevorzugt ist Hexamethylendiisocyanat.

Als Polyisocyanate kommen Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate, Uretdi-
ondiisocyanate, Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate, Urethan- oder Allopha-
natgruppen aufweisende Polyisocyanate, Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyiso-
cyanate, Uretonimin-modifizierte Polyisocyanate von bevorzugt (cyclo)aliphatischen
Diisocyanaten oder deren Gemische in Betracht. (Cyclo)aliphatisch bedeutet dabei
cycloaliphatisch oder aliphatisch.

Verbindungen mit mindestens einer, bevorzugt genau einer gegeniber Isocyanat reak-
tiven Gruppe und mindestens einer, beispielsweise ein bis finf, bevorzugt ein bis vier,
besonders bevorzugt ein bis drei und ganz besonders bevorzugt genau einer radika-
lisch polymerisierbaren Gruppe.
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Gegenlber Isocyanat reaktive Gruppen kénnen z.B. sein -OH, -SH, -NH, und -NHR?,
wobei R? Wasserstoff oder eine 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthaltende Alkylgruppe, wie
z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sek-Butyl oder tert-Butyl,
bedeutet.

Die Verbindungen kénnen z.B. Monoester von o,B-ungesattigten Carbonsauren, wie
Acrylsdure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, Fumarsaure, Maleinsaure,
Acrylamidoglykolsaure, Methacrylamidoglykolsaure oder Vinylether mit Di- oder Polyo-
len sein, die vorzugsweise 2 bis 20 C-Atome und wenigstens zwei Hydroxygruppen
aufweisen, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-Propylenglykol,
1,3-Propylenglykol, 1,1-Dimethyl-1,2-Ethandiol, Dipropylenglykol, Triethylenglykol, Tet-
raethylenglykol, Pentaethylenglykol, Tripropylenglykol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Butandiol,
1,5-Pentandiol, Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol, 2-Methyl-1,5-pentandiol, 2-Ethyl-1,4-
butandiol, 1,4-Dimethylolcyclohexan, 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan, Glycerin,
Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, Pentaerythrit, Ditrimethylolpro-
pan, Erythrit, Sorbit, Poly-THF mit einem Molgewicht zwischen 162 und 2000, Poly-1,3-
propandiol mit einem Molgewicht zwischen 134 und 400 oder Polyethylenglykol mit
einem Molgewicht zwischen 238 und 458. Weiterhin kdbnnen auch Ester oder Amide
der (Meth)acrylsdure mit Aminoalkoholen z. B. 2-Aminoethanol, 2-(Methylamino)-
ethanol, 3-Amino-1-propanol, 1-Amino-2-propanol oder 2-(2-Aminoethoxy)ethanol,
2-Mercaptoethanol oder Polyaminoalkane, wie Ethylendiamin oder Diethylentriamin,
oder Vinylessigsaure verwendet werden.

Bevorzugt sind 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2- oder 3-Hydroxypropyl(meth)acrylat,
1,4-Butandiolmono(meth)acrylat, Neopentylglykolmono(meth)acrylat, 1,5-
Pentandiolmono(meth)acrylat, 1,6-Hexandiolmono(meth)acrylat, Glycerinmono- und
di(meth)acrylat, Trimethylolpropanmono- und di(meth)acrylat, Pentaerythritmono-, -di-
und -triimeth)acrylat sowie 4-Hydroxybutylvinylether, 2-Aminoethyl(meth)acrylat,
2-Aminopropyl(meth)acrylat, 3-Aminopropyl(meth)acrylat, 4-Aminobutyl(meth)acrylat,
6-Aminohexyl(meth)acrylat, 2-Thioethyl(meth)acrylat, 2-Aminoethyl(meth)acrylamid,
2-Aminopropyl(meth)acrylamid, 3-Aminopropyl(meth)acrylamid, 2-Hydroxyethyl(meth)-
acrylamid, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylamid oder 3-Hydroxypropyl(meth)acrylamid.
Besonders bevorzugt sind 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2- oder
3-Hydroxypropylacrylat, 1,4-Butandiolmonoacrylat, 3-(Acryloyloxy)-2-hydroxypropyl-
(meth)acrylat sowie die Monoacrylate von Polyethylenglykol der Molmasse von 106 bis
238. Besonders bevorzugt sind 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2- oder 3-Hydroxypropyl-
(meth)acrylat, 1,4-Butandiolmono(meth)acrylat, 1,6-Hexandiolmono(meth)acrylat, Gly-
cerinmono(meth)acrylat, Pentaerythrittriimeth)acrylat sowie 4-Hydroxybutylvinylether.

Die Urethan(meth)acrylate haben vorzugsweise ein zahlenmittleres Molgewicht M, von
500 bis 20.000, insbesondere von 750 bis 10.000 besonders bevorzugt 750 bis
3.000 g/mol (bestimmt durch Gelpermeationschromatographie mit Polystyrol als Stan-
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dard).

Die Urethan(meth)acrylate haben vorzugsweise einen Gehalt von 1 bis 5, besonders
bevorzugt von 2 bis 4 Mol (Meth)acrylgruppen pro 1.000 g Urethan(meth)acrylat.

Epoxid(meth)acrylate sind erhaltlich durch Umsetzung von Epoxiden mit (Meth)acryl-
saure. Als Epoxide in Betracht kommen z.B epoxidierte Olefine oder Glycidylether, z.B.
Bisphenol-A-diglycidylether oder aliphatische Glycidylether, wie Butandioldiglycidether.

Melamin(meth)acrylate sind erhaltlich durch Umsetzung von Melamin mit
(Meth)acrylsaure oder deren Ester.

Die Epoxid(meth)acrylate und Melamin(meth)acrylate haben vorzugsweise ein zah-
lenmittleres Molgewicht M, von 500 bis 20.000, besonders bevorzugt von 750 bis
10.000 g/mol und ganz besonders bevorzugt von 750 bis 3.000 g/mol; der Gehalt an
(Meth)acrylgruppen betragt vorzugsweise 1 bis 5, besonders bevorzugt 2 bis 4 pro
1.000 g Epoxid(meth)acrylat oder Melamin(meth)acrylat (bestimmt durch Gelpermeati-
onschromatographie mit Polystyrol als Standard und Tetrahydrofuran als Elutionsmit-
tel).

Weiterhin geeignet sind Carbonat(meth)acrylate, die im Mittel vorzugsweise 1 bis 5,
insbesondere 2 bis 4, besonders bevorzugt 2 bis 3 (Meth)acrylgruppen und ganz be-
sonders bevorzugt 2(Meth)acrylgruppen enthalten.

Das zahlungsmittlere Molekulargewicht M, der Carbonat(meth)acrylate ist vorzugswei-
se kleiner 3.000 g/mol, besonders bevorzugt kleiner 1.500 g/mol, besonders bevorzugt
kleiner 800 g/mol (bestimmt durch Gelpermeationschromatgraphie mit Polystyrol als
Standard, Losemittel Tetrahydrofuran).

Die Carbonat(meth)acrylate sind in einfacher Weise erhaltlich durch Umesterung von
Kohlensaureestern mit mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen Alkoholen (Diolen,
z.B. Hexandiol) und anschliellende Veresterung der freien OH-Gruppen mit (Meth)-
acrylsaure oder auch Umesterung mit (Meth)acrylsdureestern, wie es z.B. in

EP-A 92 269 beschrieben ist. Erhaltlich sind sie auch durch Umsetzung von Phosgen,
Harnstoffderivaten mit mehrwertigen, z.B. zweiwertigen Alkoholen.

Bei den strahlungshartbaren, radikalisch oder kationisch polymerisierbaren Verbindun-
gen mit nur einer ethylenisch ungesattigten, copolymerisierbaren Gruppe handelt es
sich haufig um Reaktivverdlnner, also solche Verbindungen mit niedriger Viskositat die
gleichzeitig an der Polymerisationsreaktion teilnehmen.
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Genannt seien z.B. C1-Cao-Alkyl(meth)acrylate, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen,
Vinylester von bis zu 20 C-Atomen enthaltenden Carbonsauren, ethylenisch ungesat-
tigte Nitrile, Vinylether von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden Alkoholen, a,p-ungesattigte
Carbonsauren und deren Anhydride und aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit
2 bis 8 C-Atomen und 1 oder 2 Doppelbindungen.

Als (Meth)acrylsaurealkylester bevorzugt sind solche mit einem C4-C1o-Alkylrest, wie
Methylmethacrylat, Methylacrylat, n-Butylacrylat, Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat.

Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth)acrylsaurealkylester geeignet.

Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z.B. Vinyllaurat, Vinylstearat,
Vinylpropionat und Vinylacetat.

o.B-Ungesattigte Carbonsauren und deren Anhydride kdnnen beispielsweise sein Ac-
rylsaure, Methacrylsdure, Fumarsaure, Crotonsaure, ltaconsaure, Maleinsaure oder
Maleinsadureanhydrid, bevorzugt Acrylsaure.

Als vinylaromatische Verbindungen kommen z.B. Vinyltoluol, a-Butylstyrol, 4-n-
Butylstyrol, 4-n-Decylstyrol und vorzugsweise Styrol in Betracht.

Beispiele fur Nitrile sind Acrylnitril und Methacrylnitril.

Geeignete Vinylether sind z.B. Vinylmethylether, Vinylisobutylether, Vinylhexylether
und Vinyloctylether.

Als nicht aromatische Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und einer oder zwei
olefinischen Doppelbindungen seien Butadien, Isopren, sowie Ethylen, Propylen und
Isobutylen genannt.

Weiterhin sind N-Vinylformamid, N-Vinylpyrrolidon sowie N-Vinylcaprolactam einsetz-
bar.

Des weiteren konnen die erfindungsgemaf erhaltenen silikatenthaltenden Beschich-
tungsmasse noch mit Photoinitiatoren versetzt werden. Die Photoinitiatoren kénnen
weniger bevorzugt auch schon wahrend der Vermischung mit den Silikaten anwesend
sein. Dabei kdbnnen dem Fachmann bekannte Photoinitiatoren verwendet werden, z.B.
solche in "Advances in Polymer Science", Volume 14, Springer Berlin 1974 oder in K.
K. Dietliker, Chemistry and Technology of UV- and EB-Formulation for Coatings, Inks
and Paints, Volume 3; Photoinitiators for Free Radical and Cationic Polymerization, P.
K. T. Oldring (Eds), SITA Technology Ltd, London, genannten.
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In Betracht kommen z.B. Mono- oder Bisacylphosphinoxide Irgacure® 819 (Bis(2,4,6-
Tri-methylbenzoyl)phenylphosphinoxid), wie sie z.B. in EP-A 7 508, EP-A 57 474,
DE-A 196 18 720, EP-A 495 751 oder EP-A 615 980 beschrieben sind, beispielsweise
2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid (Lucirin® TPO), Ethyl-2,4,6-trimethylben-
zoylphenylphosphinat, Benzophenone, Hydroxyacetophenone, Phenylglyoxylsaure und
ihre Derivate oder Gemische dieser Photoinitiatoren. Als Beispiele seien genannt Ben-
zophenon, Acetophenon, Acetonaphthochinon, Methylethylketon, Valerophenon, He-
xanophenon, a-Phenylbutyrophenon, p-Morpholinopropiophenon, Dibenzosuberon,
4-Morpholinobenzophenon, 4-Morpholinodeoxybenzoin, p-Diacetylbenzol, 4-Amino-
benzophenon, 4'-Methoxyacetophenon, B-Methylanthrachinon, tert-Butylanthrachinon,
Anthrachinoncarbonysaureester, Benzaldehyd, o-Tetralon, 9-Acetylphenanthren,
2-Acetylphenanthren, 10-Thioxanthenon, 3-Acetylphenanthren, 3-Acetylindol, 9-Flu-
orenon, 1-Indanon, 1,3,4-Triacetylbenzol, Thioxanthen-9-on, Xanthen-9-on, 2,4-Di-
methylthioxanthon, 2,4-Diethylthioxanthon, 2,4-Di-iso-propylthioxanthon, 2,4-Di-
chlorthioxanthon, Benzoin, Benzoin-iso-butylether, Chloroxanthenon, Benzointetra-
hydropyranylether, Benzoin-methylether, Benzoin-ethylether, Benzoin-butylether, Ben-
zoin-iso-propylether, 7-H-Benzoin-methylether, Benz[de]anthracen-7-on, 1-Naph-
thaldehyd, 4,4'-Bis(dimethylamino)benzophenon, 4-Phenylbenzophenon, 4-Chlorben-
zophenon, Michlers Keton, 1-Acetonaphthon, 2-Acetonaphthon, 1-Benzoylcyclohexan-
1-ol, 2-Hydroxy-2,2-dimethylacetophenon, 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon,
2,2-Diethoxy-2-phenylacetophenon, 1,1-Dichloracetophenon, 1-Hydroxyacetophenon,
Acetophenondimethylketal, o-Methoxybenzophenon, Triphenylphosphin, Tri-o-Tolyl-
phosphin, Benz[a]anthracen-7,12-dion, 2,2-Diethoxyacetophenon, Benzilketale, wie
Benzildimethylketal, 2-Methyl-1-[4-(methylthio)phenyl]-2-morpholinopropan-1-on, An-
thrachinone wie 2-Methylanthrachinon, 2-Ethylanthrachinon, 2-tert-Butylanthra-chinon,
1-Chloranthrachinon, 2-Amylanthrachinon und 2,3-Butandion.

Geeignet sind auch nicht- oder wenig vergilbende Photoinitiatoren vom Phenylglyoxal-
saureestertyp, wie in DE-A 198 26 712, DE-A 199 13 353 oder WO 98/33761 be-
schrieben.

Unter den genannten Photoinitiatoren sind Phosphinoxide, a-Hydroxyketone und Ben-
zophenone bevorzugt.

Insbesondere kdnnen auch Gemische verschiedener Photoinitiatoren verwendet wer-
den.

Die Photoinitiatoren kénnen allein oder in Kombination mit einem Photopolymerisati-
onspromotor, z.B. vom Benzoesaure-, Amin- oder ahnlichem Typ verwendet werden.

Weiterhin kénnen neben den Photoinitiatoren noch weitere lacktypische Additive zuge-
setzt werden, beispielsweise Antioxidantien, Oxidationsinhibitoren, Stabilisatoren, Akti-
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vatoren (Beschleuniger), Flllmittel, Pigmente, Farbstoffe, Entgasungsmittel, Glanzmit-
tel, antistatische Agentien, Flammschutzmittel, Verdicker, thixotrope Agentien, Ver-
laufshilfsmittel, Bindemittel, Antischaummittel, Duftstoffe, oberflaichenaktive Agentien,
Viskositatsmodifikatoren, Weichmacher, Plastifizierer, klebrigmachende Harze (Tacki-
fier), Chelatbildner oder Vertraglichkeitsmittel (compatibilizer) verwendet werden.

Als Beschleuniger fUr die thermische Nachhartung kann z.B. Zinnoctoat, Zinkoctoat,
Dibutylzinnlaureat oder Diaza[2.2.2]bicyclooctan verwendet werden.

Weiterhin kénnen ein oder mehrere photochemisch und/oder thermisch aktivierbare
Initiatoren zugesetzt werden, z.B. Kaliumperoxodisulfat, Dibenzoylperoxid, Cyclohexa-
nonperoxid, Di-tert.-Butylperoxid, Azobis-iso-butyronitril, Cyclohexylsulfonylacetylpero-
xid, Di-iso-propylpercarbonat, tert-Butylperoktoat oder Benzpinakol, sowie beispiels-
weise solche thermisch aktivierbare Initiatoren, die eine Halbwertszeit bei 80°C von
mehr als 100 Stunden aufweisen, wie Di-t-Butylperoxid, Cumolhydroperoxid, Dicumyl-
peroxid, t-Butylperbenzoat, silylierte Pinakole, die z. B. unter dem Handelsnamen AD-
DID 600 der Firma Wacker kommerziell erhaltlich sind oder Hydroxylgruppen-haltige
Amin-N-Oxide, wie 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-N-oxyl, 4-Hydroxy-2,2,6,6-Tetra-
methylpiperidin-N-oxyl etc.

Weitere Beispiele geeigneter Initiatoren sind in "Polymer Handbook", 2. Aufl., Wiley &
Sons, New York beschrieben.

Als Verdicker kommen neben radikalisch (co)polymerisierten (Co)Polymerisaten, Gbli-
che organische und anorganische Verdicker wie Hydroxymethylcellulose oder Bentoni-
te in Betracht.

Als Chelatbildner kénnen z.B. Ethylendiaminessigsaure und deren Salze sowie -
Diketone verwendet werden.

Geeignete FUllstoffe umfassen Silikate, z. B. durch Hydrolyse von Siliciumtetrachlorid
erhaltliche Silikate wie Aerosil® der Fa. Degussa, Kieselerde, Talkum, Aluminiumsilika-
te, Magnesiumsilikate, Calciumcarbonate etc. Da durch das Verfahren Silikate gleich-
mafig in eine Beschichtungsmasse eingetragen werden, stellt es eine bevorzugte Aus-
fUhrungsform dar, keine weiteren Fullstoffe zuzugeben.

Geeignete Stabilisatoren umfassen typische UV-Absorber wie Oxanilide, Triazine und
Benzotriazol (letztere erhaltlich als Tinuvin® -Marken der Ciba-Spezialitadtenchemie)
und Benzophenone. Diese kdnnen allein oder zusammen mit geeigneten Radikalfan-
gern, beispielsweise sterisch gehinderten Aminen wie 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin,
2,6-Di-tert.-butylpiperidin oder deren Derivaten, z. B. Bis-(2,2,6,6-tetra-methyl-4-pi-
peridyl)sebacinat, eingesetzt werden. Stabilisatoren werden Ublicherweise in Mengen
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von 0,1 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf die in der Zubereitung enthaltenen festen Kom-
ponenten, eingesetzt.

Die erfindungsgemalien silikathaltigen Beschichtungsmassen und Lackformulierungen
eignen sich besonders zum Beschichten von Substraten wie Holz, Papier, Textil, Le-
der, Vlies, Kunststoffoberflachen, Glas, Keramik, mineralischen Baustoffen, wie Ze-
ment-Formsteine und Faserzementplatten, oder Metallen oder beschichteten Metallen,
bevorzugt von Kunststoffen oder Metallen, die beispielsweise auch als Folien vorliegen
kénnen.

Die Dicke einer solchen wie beschrieben zu hartenden Schicht kann von 0,1 um bis
mehrere mm betragen, bevorzugt von 1 bis 2.000 um, besonders bevorzugt 5 bis
1.000 um, ganz besonders bevorzugt von 10 bis 500 um und insbesondere von 10 bis
250 um.

Weiterhin sind auch Substrate, beschichtet mit einer erfindungsgemafien Mehrschicht-
lackierung Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Die Beschichtung der Substrate erfolgt nach Ublichen, dem Fachmann bekannten Ver-
fahren, wobei man wenigstens eine Beschichtungsmasse auf das zu beschichtende
Substrat in der gewlnschten Starke aufbringt und die gegebenenfalls enthaltenen
flichtigen Bestandteile der Bechichtungsmasse, gegebenenfalls unter Erhitzen, ent-
fernt. Dieser Vorgang kann optional ein- oder mehrfach wiederholt werden. Das Auf-
bringen auf das Substrat kann in bekannter Weise, z. B. durch Spritzen, Spachteln,
Rakeln, Blrsten, Rollen, Walzen, Giellen, Laminieren, Hinterspritzen oder Coextrudie-
ren erfolgen. Die Beschichtungsstarke liegt in der Regel in einem Bereich von etwa 3
bis 1.000 g/m?und vorzugsweise 10 bis 200 g/mZ2.

Weiterhin wird ein Verfahren zum Beschichten von Substraten offenbart, bei dem man
die Beschichtungsmasse auf das Substrat aufbringt und gegebenenfalls trocknet, mit
Elektronenstrahlen oder UV Belichtung unter sauerstoffhaltiger Atmosphare oder be-
vorzugt unter Inertgas hartet, gegebenenfalls bei Temperaturen bis zur Hohe der
Trocknungstemperatur und anschlieRend bei Temperaturen bis zu 160°C, bevorzugt
zwischen 60 und 160 °C, thermisch behandelt.

Das Verfahren zum Beschichten von Substraten kann auch so durchgefuhrt werden,
daf} nach dem Aufbringen der Beschichtungsmasse zunachst bei Temperaturen bis zu
160°C, bevorzugt zwischen 60 und 160 °C, thermisch behandelt und anschlielend mit
Elektronenstrahlen oder UV Belichtung unter Sauerstoff oder bevorzugt unter Inertgas
gehartet wird.
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Die Hartung der auf dem Substrat gebildeten Filme kann optional ausschlief3lich ther-
misch erfolgen. Im allgemeinen hartet man die Beschichtungen jedoch sowohl durch
Bestrahlung mit energiereicher Strahlung als auch thermisch.

Die Hartung kann auch zusatzlich oder anstelle der thermischen Hartung durch
NIR-Strahlung erfolgen, wobei als NIR-Strahlung hier elektromagnetische Strahlung im
Wellenlangenbereich von 760 nm bis 2,5 um, bevorzugt von 900 bis 1500 nm bezeich-
net ist.

Gegebenenfalls kann, wenn mehrere Schichten des Beschichtungsmittels Ubereinan-
der aufgetragen werden, nach jedem Beschichtungsvorgang eine thermische, NIR
und/oder Strahlungshartung erfolgen.

Als Strahlungsquellen fir die Strahlungshéartung geeignet sind z.B. Quecksilber-Nieder-
druckstrahler, -Mitteldruckstrahler mit Hochdruckstrahler sowie Leuchtstoffrohren, Im-
pulsstrahler, Metallhalogenidstrahler, Elektronenblitzeinrichtungen, wodurch eine
Strahlungshartung ohne Photoinitiator moglich ist, oder Excimerstrahler. Die Strah-
lungshartung erfolgt durch Einwirkung energiereicher Strahlung, also UV-Strahlung
oder Tageslicht, vorzugsweise Licht im Wellenlangenbereich von A=200 bis 700 nm
strahlt, besonders bevorzugt von A=200 bis 500 nm und ganz besonders bevorzugt
A=250 bis 400 nm, oder durch Bestrahlung mit energiereichen Elektronen (Elektronen-
strahlung; 150 bis 300 keV). Als Strahlungsquellen dienen beispielsweise Hochdruck-
guecksilberdampflampen, Laser, gepulste Lampen (Blitzlicht), Halogenlampen oder
Excimerstrahler. Die Ublicherweise zur Vernetzung ausreichende Strahlungsdosis bei
UV-Hartung liegt im Bereich von 80 bis 3.000 mJ/cm?2.

Selbstverstandlich sind auch mehrere Strahlungsquellen flr die Hartung einsetzbar,
z.B. zwei bis vier.
Diese kdnnen auch in jeweils unterschiedlichen Wellenlangebereichen strahlen.

Die Bestrahlung kann bevorzugt auch unter Ausschluf® von Sauerstoff, z. B. unter
Inertgas-Atmosphare, durchgefuhrt werden. Als Inertgase eignen sich vorzugsweise
Stickstoff, Edelgase, Kohlendioxid, oder Verbrennungsgase. Des weiteren kann die
Bestrahlung erfolgen, indem die Beschichtungsmasse mit transparenten Medien abge-
deckt wird. Transparente Medien sind z. B. Kunststofffolien, Glas oder FlUssigkeiten,
z. B. Wasser. Besonders bevorzugt ist eine Bestrahlung in der Weise, wie sie in der
DE-A1 199 57 900 beschrieben ist.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Beschichtung von Sub-
straten, wobei man
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i) ein Substrat mit einer silikathaltigen Beschichtungsmasse, wie zuvor beschrie-
ben, beschichtet,

i)  flichtige Bestandteile der Beschichtungsmasse zur Filmbildung unter Bedingun-
gen entfernt, bei denen der Photoinitiator im wesentlichen noch keine freien Ra-
dikale ausbildet,

i) gegebenenfalls den in Schritt ii) gebildeten Film mit energiereicher Strahlung be-
strahlt, wobei der Film vorgehartet wird, und anschlieend gegebenenfalls den
mit dem vorgeharteten Film beschichteten Gegenstand mechanisch bearbeitet
oder die Oberflache des vorgeharteten Films mit einem anderen Substrat in Kon-
takt bringt,

iv)  dem Film thermisch oder mit NIR-Strahlung endhartet

Dabei kbnnen die Schritte iv) und iii) auch in umgekehrter Reihenfolge durchgefihrt,
d. h. der Film kann zuerst thermisch oder per NIR-Strahlung und dann mit energierei-
cher Strahlung gehartet werden.

Mit dem beschriebenen Verfahren ist es méglich, Silikatpartikel in organischen Be-
schichtungsmassen feinzuverteilen und daftr lediglich einen geringen Anteil an organi-
schem Ldsungsmittel aufzuwenden. Durch das beschriebene Verfahren sind Silikatpar-
tikel mit einfachen Mitteln gleichmaRig und ohne nennenswerte Aggregation der Parti-
kel in Beschichtungsmassen einbringbar. Dies fUhrt bei den fertigen Beschichtungs-
massen zu einer im sichtbaren Bereich nahezu vollstdndigen Transparenz und sogar
zu einer erhdhten Kratzbestandigkeit. Erfindungswesentlich ist, dal} die mit der Ver-
bindung (S) oberflachenmodifizierten Teilchen (K) in der Form, wie sie in der strah-
lungshartbaren Beschichtungsmasse (M) dispergiert sind, eine Halbwertsbreite der
PatikelgroRenverteilung von mindestens 8 nm aufweisen, bevorzugt von mindestens 9
nm, besonders bevorzugt von mindestens 10, ganz besonders bevorzugt mindestens
11, insbesondere mindestens 13 nm und speziell mindestens 15 nm.

Analog der Beschreibung in H. Cdlfen, 'Analytical Ultracentrifugation of Nanoparticles',
in Encyclopedia of Nanoscience and Nanotechnology, (American Scientific Publishers,
2004), pp. 67-88, wird die Partikelgrolenverteilung mittels analytischer Ultrazentrifuge
gemessen wie folgt:

Zur Messung wird die kommerziell erhaltliche analytische Ultra-Zentrifuge "OPTIMA
XLI (Proteome Lab upgrade)” der Firma Beckman Coulter GmbH, 47807 Krefeld,
Deutschland benutzt.
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Die Proben werden mit Ethanol auf eine Konzentration der Partikel von 10 g/l verdinnt.
AnschlieRend werden die Proben mindestens 10 Minuten gerollt, bis sie homogenisiert
sind. Die Sedimentation erfolgt bei 25 °C einer Rotationsfrequenz von 10000 oder
15000 Umdrehungen pro Minute (das erzielte Ergebnis ist unabhangig von der Dreh-
zahl, entscheidend ist, dal® der Mel3bereich fUr die GroRenverteilung abgedeckt ist),
und synchronisiert mit der Rotation werden im Abstand von wenigen Minuten die radia-
len Konzentrationsprofile mittels der Interferenzoptik, die Bestandteil der Zentrifuge ist,
gemessen, bis die Sedimentationsfront den Boden der Mel3zelle erreicht hat. Diese
Rohdaten werden mit der Methode Is g*(s*) im Programm "Sedfit" (Version 9.2 oder
hoéher) bei der es sich um Freeware handelt, erhaltlich unter
http://www.analyticalultracentrifugation.com/default.htm) ausgewertet. Man erhalt g(s),
eine massengewichtete Verteilung der Sedimentationskonstanten s, die man mittels
der Stokes-Einstein —Beziehung in eine massengewichtete Durchmesser-Verteilung

d = /lgﬂ Gl. 1
Ap

Dabei bezeichnet n die Viskositat des Mediums, die hier identisch mit Ethanol
angenommen wird (n = 0,012 g/(cm*s)). Die Dichte-Differenz zwischen
sedimentierendem Partikel und umgebendem Medium Ap wird hier angenommen als
Ap = 1,55 g/cm?, entsprechend einer Sedimentation von Silika in Ethanol.

g(d) umrechnet:

Aus der Literatur ist wohlbekannt, und an der Formel Eq. 1 auch direkt erkennbar, dass
diese beiden Hilfsparameter zwar einen Einflul auf die Absolutwerte der Durchmesser
haben; jedoch ist die Breite der Verteilung unabhangig von den angenommenen
Parametern. Dies resultiert unmittelbar aus dem fraktionierenden Messprinzip der
Zentrifugation.

Derartige silikathaltige strahlungshartbare Beschichtungsmassen weisen eine geringe-
re Viskositat auf als silikathaltige strahlungshartbare Beschichtungsmassen, die die
gleiche Menge ebenfalls oberflachenmodifizeriter Silikatpartikel enthalten, die eine ge-
ringere Halbwertsbreite aufweisen. Dieses Viskositatsverhalten war aus dem bekann-
ten Stand der Technik nicht vorhersagbar.

Beispiele

Beispiel 1:

In einem Becherglas wurden 200 g eines basischen Kieselsduresols mit einem SiO»-
Feststoffanteil von 30 Gew.-% und einer mittleren Partikelgrée von 30 nm (Levasil®
100, HCStark GmbH, Leverkusen, Deutschland) mit 20 g eines stark sauren kationi-
schen lonentauschers (Amberjet® 1200(H), Sigma Aldrich Chemie GmbH, Taufkir-
chen, Deutschland) versetzt, 30 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt, wobei sich ein
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pH-Wert von 2,3 einstellte, und der lonentauscher im Anschluf durch Filtration ent-
fernt.

In einem Kolben wurden 100 g des mittels lonentauscher angesauerten Kieselsaure-
sols mit 100 ml 1-Propanol versetzt. Zu der Mischung wurden unter Rihren 4,10 g 3-
(Methacryloxy)propyltrimethoxysilan zugegeben und die Reaktionslosung fur 18 h bei
25 °C nachgeruihrt.

AnschlielRend wurde die Suspension mit 80 g 1-Propanol, 30 g ethoxyliertem Trimethy-
lolpropantriacrylat (Laromer® 8863, BASF, Ludwigshafen, Deutschland), 0,2 g Triphe-
nylphosphit und 40 mg 4-Methoxyphenol versetzt.

Die flichtigen Bestandteile wurden mittels eines Dunnfilmverdampfers bei 65 °C und
50 mbar entfernt. Es wurde eine fliefahige, transparente Beschichtungsmasse mit
einem SiO,-Feststoffgehalt von 48 % erhalten, die einen Wassergehalt von 0,2 Gew.-
% und einen Propanolgehalt von 0,17 Gew.-% aufweist und die fir mindestens 3 Mo-
nate lagerfahig ist. Die Beschichtungsmasse wies eine Brookfield Viskositat von 0,88
Pa*s auf, gemessen am Kegel-Platten-Viskosimeter bei 23 °C, mit einer Scherge-
schwindigkeit von 5000 s-'. Die Breite der PartikelgroRenverteilung bei halber Hohe
(Halbwertsbreite) dieser Probe, welche mittels analytischer Ultrazentrifuge bestimmt
wurde, betragt 27,9 nm.

Beispiel 2:

In einem Becherglas wurden 200 g eines basischen Kieselsduresols mit einem SiO»-
Feststoffanteil von 40 Gew.-% und einer mittleren Partikelgrée von 15 nm (Levasil®
200, HCStark GmbH, Leverkusen, Deutschland) mit 25 g eines stark sauren kationi-
schen lonentauschers (Amberjet® 1200(H), Sigma Aldrich Chemie GmbH, Taufkir-
chen, Deutschland) versetzt, 30 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt, wobei sich ein
pH-Wert von 2,3 einstellte, und der lonentauscher im Anschlufd durch Filtration ent-
fernt.

In einem Kolben wurden 100 g des mittels lonentauscher angesauerten Kieselsaure-
sols mit 100 ml 1-Propanol versetzt. Zu der Mischung wurden unter Rihren 11,0 g 3-
(Methacryloxy)propyltrimethoxysilan zugegeben und die Reaktionslosung fur 18 h bei
25 °C nachgeruihrt.

AnschlielRend wurde die Suspension mit 80 g 1-Propanol, 40 g ethoxyliertem Trimethy-
lolpropantriacrylat (Laromer® 8863, BASF, Ludwigshafen, Deutschland), 0,3 g Triphe-
nylphosphit und 50 mg 4-Methoxyphenol versetzt.

Die flichtigen Bestandteile wurden mittels eines Dunnfilmverdampfers bei 65 °C und
50 mbar entfernt. Es wurde eine fliefahige, transparente Beschichtungsmasse mit
einem SiO,-Feststoffgehalt von 48 % erhalten, die einen Wassergehalt von 0,5 Gew.-
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% und einen Propanolgehalt von 0,6 Gew.-% aufweist und die flr mindestens 3 Mo-
nate lagerfahig ist. Die Beschichtungsmasse wies eine Brookfield Viskositat von 1,68
Pa*s auf, gemessen am Kegel-Platten-Viskosimeter bei 23 °C, mit einer Scherge-
schwindigkeit von 2500 s-'. Die Breite der PartikelgroRenverteilung bei halber Hohe
(Halbwertsbreite) dieser Probe, welche mittels analytischer Ultrazentrifuge bestimmt
wurde, betragt 11,2 nm.

Vergleichsbeispiel 1:

In einem Becherglas wurden 200 g eines basischen Kieselsduresols mit einem SiO»-
Feststoffanteil von 30 Gew.-% und einer mittleren Partikelgrée von 9 nm (Levasil®
300, HCStark GmbH, Leverkusen, Deutschland) mit 20 g eines stark sauren kationi-
schen lonentauschers (Amberjet® 1200(H), Sigma Aldrich Chemie GmbH, Taufkir-
chen, Deutschland) versetzt, 30 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt, wobei sich ein
pH-Wert von 2,3 einstellte, und der lonentauscher im Anschlut durch Filtration ent-
fernt.

In einem Kolben wurden 100 g des mittels lonentauscher angesauerten Kieselsaure-
sols mit 100 ml 1-Propanol versetzt. Zu der Mischung wurden unter Rihren 6,15 g 3-
(Methacryloxy)propyltrimethoxysilan zugegeben und die Reaktionsldsung fur 18 h bei
25 °C nachgeruihrt.

AnschlielRend wurde die Suspension mit 80 g 1-Propanol, 30 g ethoxyliertem Trimethy-
lolpropantriacrylat (Laromer® 8863, BASF, Ludwigshafen, Deutschland), 0,2 g Triphe-
nylphosphit und 40 mg 4-Methoxyphenol versetzt.

Die flichtigen Bestandteile wurden mittels eines Dunnfilmverdampfers bei 65 °C und
50 mbar entfernt. Es wurde eine fliefahige, transparente Beschichtungsmasse mit
einem SiO,-Feststoffgehalt von 48 % erhalten, die einen Wassergehalt von 0,3 Gew.-
% und einen Propanolgehalt von 0,22 Gew.-% aufweist und die fir mindestens 3 Mo-
nate lagerfahig ist. Die Beschichtungsmasse wies eine Brookfield Viskositat von 4,32
Pa*s auf, gemessen am Kegel-Platten-Viskosimeter bei 23 °C, mit einer Scherge-
schwindigkeit von 1250 s-1. Die Breite der PartikelgroRenverteilung bei halber Hohe
(Halbwertsbreite) dieser Probe, welche mittels analytischer Ultrazentrifuge bestimmt
wurde, betragt 6,6 nm.

Beispiel 3:

In einem Becherglas wurden 400 g eines basischen Kieselsduresols mit einem SiO»-
Feststoffanteil von 30 Gew.-% und einer mittleren Partikelgrée von 30 nm (Levasil®
100, HCStark GmbH, Leverkusen, Deutschland) mit 30 g eines stark sauren kationi-
schen lonentauschers (Amberjet® 1200(H), Sigma Aldrich Chemie GmbH, Taufkir-
chen, Deutschland) versetzt, 30 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt, wobei sich ein
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pH-Wert von 2.4 einstellte, und der lonentauscher im Anschlul durch Filtration ent-
fernt.

In einem 750 ml Miniplant-Reaktor mit Thermostat, Impellerrihrer und Wellenbrecher
wurden 300 g des mittels lonentauscher angesauerten Kieselsauresols mit 300 ml 1-
Propanol versetzt. Zu der Mischung wurden unter Rihren 12,3 g 3-
(Methacryloxy)propyltrimethoxysilan zugegeben und die Reaktionslosung fur 18 h bei
25 °C nachgeruhrt.

AnschlieRend wurde die Suspension mit 300 ml 1-Propanol, 90 g Trimethylolpropantri-
acrylat (Laromer® TMPTA, BASF, Ludwigshafen, Deutschland), 0,125 g 4-
Methoxyphenol und 0,5 g Triphenylphosphit versetzt.

Die flichtigen Bestandteile wurden bei Temperaturen von 45 °C bis 70 °C und unter
vermindertem Druck (100 bis 50 mbar) entfernt. Es wurde eine flielfahige, transparen-
te Beschichtungsmasse mit einem SiO»-Feststoffgehalt von 48 % erhalten, die einen
Wassergehalt von 0,2 Gew.-% und einen Propanolgehalt von 0,7 Gew.-% aufweist
und die fir mindestens 3 Monate lagerfahig ist. Die Beschichtungsmasse wies eine
Brookfield Viskositat von 1,64 Pa*s auf, gemessen am Kegel-Platten-Viskosimeter bei
23 °C, mit einer Schergeschwindigkeit von 2500 s-'. Die Breite der PartikelgroRenver-
teilung bei halber Hohe (Halbwertsbreite) dieser Probe, welche mittels analytischer
Ultrazentrifuge bestimmt wurde, betragt 27,6 nm.

Beispiel 4:

In einem Becherglas wurden 400 g eines basischen Kieselsduresols mit einem SiO»-
Feststoffanteil von 40 Gew.-% und einer mittleren Partikelgrée von 15 nm (Levasil®
200, HCStark GmbH, Leverkusen, Deutschland) mit 40 g eines stark sauren kationi-
schen lonentauschers (Amberjet® 1200(H), Sigma Aldrich Chemie GmbH, Taufkir-
chen, Deutschland) versetzt, 30 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt, wobei sich ein
pH-Wert von 2,4 einstellte, und der lonentauscher im Anschlud durch Filtration ent-
fernt.

In einem 750 ml Miniplant-Reaktor mit Thermostat, Impellerrihrer und Wellenbrecher
wurden 300 g des mittels lonentauscher angesauerten Kieselsauresols mit 250 ml 1-
Propanol versetzt. Zu der Mischung wurden unter Rihren 27,5 g 3-
(Methacryloxy)propyltrimethoxysilan zugegeben und die Reaktionslosung fur 18 h bei
25 °C nachgeruihrt.

AnschlieRend wurde die Suspension mit 250 ml 1-Propanol, 100 g Trimethylolpro-
pantriacrylat (Laromer® TMPTA, BASF, Ludwigshafen, Deutschland), 0,125 g 4-
Methoxyphenol und 0,5 g Triphenylphosphit versetzt.
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Die flichtigen Bestandteile wurden bei Temperaturen von 45 °C bis 70 °C und unter
vermindertem Druck (100 bis 50 mbar) entfernt. Es wurde eine flielfahige, transparen-
te Beschichtungsmasse mit einem SiO»-Feststoffgehalt von 48 % erhalten, die einen
Wassergehalt von 0,2 Gew.-% und einen Propanolgehalt von 0,84 Gew.-% aufweist
und die fir mindestens 3 Monate lagerfahig ist. Die Beschichtungsmasse wies eine
Brookfield Viskositat von 1,96 Pa*s auf, gemessen am Kegel-Platten-Viskosimeter bei
23 °C, mit einer Schergeschwindigkeit von 2500 s-'. Die Breite der PartikelgroRenver-
teilung bei halber Hohe (Halbwertsbreite) dieser Probe, welche mittels analytischer
Ultrazentrifuge bestimmt wurde, betragt 10,9 nm.

Vergleichsbeispiel 2:

In einem Becherglas wurden 400 g eines basischen Kieselsduresols mit einem SiO»-
Feststoffanteil von 30 Gew.-% und einer mittleren Partikelgrée von 9 nm (Levasil®
300, HCStark GmbH, Leverkusen, Deutschland) mit 40 g eines stark sauren kationi-
schen lonentauschers (Amberjet® 1200(H), Sigma Aldrich Chemie GmbH, Taufkir-
chen, Deutschland) versetzt, 30 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt, wobei sich ein
pH-Wert von 2,4 einstellte, und der lonentauscher im Anschlud durch Filtration ent-
fernt.

In einem 750 ml Miniplant-Reaktor mit Thermostat, Impellerrihrer und Wellenbrecher
wurden 300 g des mittels lonentauscher angesauerten Kieselsauresols mit 300 ml 1-
Propanol versetzt. Zu der Mischung wurden unter Rihren 18,45 g 3-
(Methacryloxy)propyltrimethoxysilan zugegeben und die Reaktionslosung fur 18 h bei
25 °C nachgeruihrt.

AnschlieRend wurde die Suspension mit 300 ml 1-Propanol, 90 g Trimethylolpropantri-
acrylat (Laromer® TMPTA, BASF, Ludwigshafen, Deutschland), 0,125 g 4-
Methoxyphenol und 0,5 g Triphenylphosphit versetzt.

Die flichtigen Bestandteile wurden bei Temperaturen von 45 °C bis 70 °C und unter
vermindertem Druck (100 bis 50 mbar) entfernt. Es wurde eine flie3fahige, transparen-
te Beschichtungsmasse mit einem SiO»-Feststoffgehalt von 48 % erhalten, die einen
Wassergehalt von 0,4 Gew.-% und einen Propanolgehalt von 0,1 Gew.-% aufweist
und die fir mindestens 3 Monate lagerfahig ist. Die Beschichtungsmasse wies eine
Brookfield Viskositat von 8,48 Pa*s auf, gemessen am Kegel-Platten-Viskosimeter bei
23 °C, mit einer Schergeschwindigkeit von 625 s-'. Die Breite der Partikelgréfienvertei-
lung bei halber Hohe (Halbwertsbreite) dieser Probe, welche mittels analytischer Ultra-
zentrifuge bestimmt wurde, betragt 6,4 nm.
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Beispiel 5:

In einem Becherglas wurden 400 g eines basischen Kieselsduresols mit einem SiO»-
Feststoffanteil von 30 Gew.-% und einer mittleren Partikelgrée von 30 nm (Levasil®
100, HCStark GmbH, Leverkusen, Deutschland) mit 30 g eines stark sauren kationi-
schen lonentauschers (Amberjet® 1200(H), Sigma Aldrich Chemie GmbH, Taufkir-
chen, Deutschland) versetzt, 30 Minuten bei Raumtemperatur gerhrt, wobei sich ein
pH-Wert von 2,4 einstellte, und der lonentauscher im Anschlud durch Filtration ent-
fernt.

In einem 750 ml Miniplant-Reaktor mit Thermostat, Impellerrihrer und Wellenbrecher
wurden 300 g des mittels lonentauscher angesauerten Kieselsauresols mit 300 ml 1-
Propanol versetzt. Zu der Mischung wurden unter Rihren 12,3 g 3-
(Methacryloxy)propyltrimethoxysilan zugegeben und die Reaktionslosung fur 18 h bei
25 °C nachgeruihrt.

Anschliefend wurde die Suspension mit 300 ml 1-Propanol, 90 g alkoxyliertesTri-
methylolpropantriacrylat (Laromer® PO 33F, BASF, Ludwigshafen, Deutschland),
0,125 g 4-Methoxyphenol und 0,5 g Triphenylphosphit versetzt.

Die flichtigen Bestandteile wurden bei Temperaturen von 45 °C bis 70 °C und unter
vermindertem Druck (100 bis 50 mbar) entfernt. Es wurde eine flie3fahige, transparen-
te Beschichtungsmasse mit einem SiO»-Feststoffgehalt von 48 % erhalten, die einen
Wassergehalt von 0,2 Gew.-% und einen Propanolgehalt von 0,12 Gew.-% aufweist
und die fir mindestens 3 Monate lagerfahig ist. Die Beschichtungsmasse wies eine
Brookfield Viskositat von 0,78 Pa*s auf, gemessen am Kegel-Platten-Viskosimeter bei
23 °C, mit einer Schergeschwindigkeit von 5000 s-'. Die Breite der PartikelgroRenver-
teilung bei halber Hohe (Halbwertsbreite) dieser Probe, welche mittels analytischer
Ultrazentrifuge bestimmt wurde, betragt 28,2 nm.

Beispiel 6:

In einem Becherglas wurden 400 g eines basischen Kieselsduresols mit einem SiO»-
Feststoffanteil von 40 Gew.-% und einer mittleren Partikelgrée von 15 nm (Levasil®
200, HCStark GmbH, Leverkusen, Deutschland) mit 40 g eines stark sauren kationi-
schen lonentauschers (Amberjet® 1200(H), Sigma Aldrich Chemie GmbH, Taufkir-
chen, Deutschland) versetzt, 30 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt, wobei sich ein
pH-Wert von 2,4 einstellte, und der lonentauscher im Anschluft durch Filtration ent-
fernt.

In einem 750 ml Miniplant-Reaktor mit Thermostat, Impellerrihrer und Wellenbrecher
wurden 300 g des mittels lonentauscher angesauerten Kieselsauresols mit 250 ml 1-
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Propanol versetzt. Zu der Mischung wurden unter Rihren 27,5 g 3-
(Methacryloxy)propyltrimethoxysilan zugegeben und die Reaktionslosung fur 18 h bei
25 °C nachgeruihrt.

Anschlieend wurde die Suspension mit 250 ml 1-Propanol, 100 g alkoxyliertesTri-
methylolpropantriacrylat (Laromer® PO 33F, BASF, Ludwigshafen, Deutschland),
0,125 g 4-Methoxyphenol und 0,5 g Triphenylphosphit versetzt.

Die flichtigen Bestandteile wurden bei Temperaturen von 45 °C bis 70 °C und unter
vermindertem Druck (100 bis 50 mbar) entfernt. Es wurde eine flie3fahige, transparen-
te Beschichtungsmasse mit einem SiO»-Feststoffgehalt von 48 % erhalten, die einen
Wassergehalt von 0,2 Gew.-% und einen Propanolgehalt von 0,62 Gew.-% aufweist
und die fir mindestens 3 Monate lagerfahig ist. Die Beschichtungsmasse wies eine
Brookfield Viskositat von 1,84 Pa*s auf, gemessen am Kegel-Platten-Viskosimeter bei
23 °C, mit einer Schergeschwindigkeit von 2500 s-'. Die Breite der PartikelgroRenver-
teilung bei halber Hohe (Halbwertsbreite) dieser Probe, welche mittels analytischer
Ultrazentrifuge bestimmt wurde, betragt 11,0 nm.

Vergleichsbeispiel 3:

In einem Becherglas wurden 400 g eines basischen Kieselsduresols mit einem SiO»-
Feststoffanteil von 30 Gew.-% und einer mittleren Partikelgrée von 9 nm (Levasil®
300, HCStark GmbH, Leverkusen, Deutschland) mit 40 g eines stark sauren kationi-
schen lonentauschers (Amberjet® 1200(H), Sigma Aldrich Chemie GmbH, Taufkir-
chen, Deutschland) versetzt, 30 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt, wobei sich ein
pH-Wert von 2,4 einstellte, und der lonentauscher im Anschluf® durch Filtration ent-
fernt.

In einem 750 ml Miniplant-Reaktor mit Thermostat, Impellerrihrer und Wellenbrecher
wurden 300 g des mittels lonentauscher angesauerten Kieselsauresols mit 300 ml 1-
Propanol versetzt. Zu der Mischung wurden unter Rihren 18,45 g 3-
(Methacryloxy)propyltrimethoxysilan zugegeben und die Reaktionslosung fur 18 h bei
25 °C nachgeruihrt.

Anschliefend wurde die Suspension mit 300 ml 1-Propanol, 90 g alkoxyliertesTri-
methylolpropantriacrylat (Laromer® PO 33F, BASF, Ludwigshafen, Deutschland),
0,125 g 4-Methoxyphenol und 0,5 g Triphenylphosphit versetzt.

Die flichtigen Bestandteile wurden bei Temperaturen von 45 °C bis 70 °C und unter
vermindertem Druck (100 bis 50 mbar) entfernt. Es wurde eine flie3fahige, transparen-
te Beschichtungsmasse mit einem SiO»-Feststoffgehalt von 48 % erhalten, die einen
Wassergehalt von 0,2 Gew.-% und einen Propanolgehalt von 0,73 Gew.-% aufweist
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und die fir mindestens 3 Monate lagerfahig ist. Die Beschichtungsmasse wies eine
Brookfield Viskositat von 3,52 Pa*s auf, gemessen am Kegel-Platten-Viskosimeter bei
23 °C, mit einer Schergeschwindigkeit von 1250 s-1. Die Breite der PartikelgroRenver-
teilung bei halber Hohe (Halbwertsbreite) dieser Probe, welche mittels analytischer
Ultrazentrifuge bestimmt wurde, betragt 6,7 nm.
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Patentanspriiche

Strahlungshartbare silikathaltige organische Beschichtungsmassen, enthal-
tend

- Silikatpartikel (K) mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 5 bis 150 nm
mit einem Gehalt an Kieselsaure, berechnet als SiO, von 10 bis 60 Gew%
oberflachenmodifiziert mit

- mindestens einer Verbindung (S), die mindestens eine mindestens einfach
alkoxylierte Silylgruppe und mindestens eine Gruppe aufweist, die reaktiv ge-
genlber der organischen Beschichtungsmasse ist, in einer Menge von 0,1 bis
20 pmol (S) pro m? Oberflache von (K), sowie

- mindestens eine Verbindung (M) mit mindestens einer radikalisch polymeri-
sierbaren Gruppe,

wobei die in (M) vorliegenden mit (S) oberflachenmodifizierten Teilchen (K) ei-
ne Halbwertsbreite der PartikelgroRenverteilung (gemessen mittels analyti-
scher Ultrazentrifuge) von mindestens 8 nm aufweisen.

Beschichtungsmasse gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal} die
Verbindung (S) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 3-
(Methacryloxy)propyltrimethoxysilan, 3-Acryloxypropyltrimethoxysilan, 3-
(Methacryloxy)propyltriethoxysilan, 3-(Methacryloxy) propylmethyldimethoxysi-
lan, 3-(Methacryloxy)methyltriethoxysilan, 3-(Methacryloxy)-
methyl(methyl)dimethoxysilan und 3-
(Methacryloxy)methyl(methyl)diethoxysilan.

Beschichtungsmasse gemaf einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dal die organische Beschichtungsmasse in Abwesenheit der
nanoskaligen Silikatpartikel eine Viskositat von nicht mehr als 4000 mPas
aufweist.

Beschichtungsmasse gemaf einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, daf die strahlungshartbare Beschichtungsmasse ausgewahlt
ist aus der Gruppe bestehend aus Polyester(meth)acrylaten, Ur-
ethan(meth)acrylaten, Epoxid(meth)acrylaten und Melamin(meth)acrylaten.

Verfahren zur Beschichtung von Substraten, dadurch gekennzeichnet, dafl
man eine silikatpartikelhaltige Beschichtungsmasse gemaf einem der vorste-
henden Anspriiche mit mindestens einem Photoinitiator und gegebenenfalls
weiteren lacktypischen Additiven versetzt, auf ein Substrat aufbringt und be-
vorzugt unter Inertgas mit UV-Strahlung belichtet.
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6. Verwendung von Beschichtungsmassen gemal einem der Anspriiche 1 bis 4
zum Beschichten von Substraten.
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