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SAHENSTELLING DIE MET ULTRAVIOLET LICHT UITHARDBARE ONVERZ ADIGDE

HONOMEREN EN/OF OLIGOMEREM, EEM FOTOINITIATOR EN COLLOIDAAL
SILICA MET EEN ORGANOSILAANVERBINDING BEVAT EN DE TOEPASSING
VAN DEZE SAMENSTELLING IN BEKLEDINGSMIDDELEN

7 De uitvinding betreft een samehsteLLing die mét ultraviolet
Licht uithardbare onverzadigde mbnomereh en/of oliaomeren, een
i'foto1n1t1ator en collo1daél SiLfca met'eén organositaanverbinding'
~ bevat en de toepassing van deze samenstelling in bekLed1ngsm1ddeLen.
Samenstellingen die met ultrav1olet Llicht u1thardbare onver=
zad1gde monomeren en/of oL1qomeren, een fotoinitiator, colloidaal
silica en een s1Laanverb1nd1ng bevatten zijn beschreven in
'B-A-2089826 Deze samenstetlwnqen v1nden toepass1nq in bekLed1ngsm1d-
delen die op kunststofsubstraten worden aangebracht. In de automo-
bielindustrie wordt momenteel gezocht naar transparante, krasvaste ,
bekLed1nqsm1ddeLen die op transparante thermoplast1sche poLymeren, in
het b1Jzonder op poLycarbonaat, kunnen worden opgebracht Deze
transparante polymeren ‘worden, voornameL1Jk in plaatvorm, als ver—
Vvanq1ng voor gLaspLaten toegepast. Men probeert glas ook in andere
takken van de industrie door onbreekbare, Lichtgewicht, transparante
" kunststoffen zoals polycarbonaten, poLy(methyLmeth)acrytaten,

1'céLLuLoseesters, polystyreen en poLyVinyLéhLoride te vérVanqen. Deze-

kunststoffen hebben echter het nadeeL dat -hun oppervlakken zeer
gemakkel13k beschadigd worden en we1nlg opLosm1ddeLbestend1g z13n.
Om een aantal van deze nadeL1qe e1genschappen te voorkomen moeten

deze kunststoffen derhalve worden bekLeed

- De u1tv1nd1ng heeft tot doel een samensteLL1ng te verschaffen '

d1e toepassing kan vinden in bekLed1ngsm1ddeLen op dergel13ke kunst-

'.stofsubstraten.
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- Volgens de uitvinding wordt een samenstelling die met ultra-
violet licht uithardbare monomeren en/of oligomeren, een fotoinitiator

en colloidaal silica met een organosilaanverbinding bevat daardoor

gekenmerkt, dat als organosilaanverbinding polyalkoxysilaan wordt

toegepast en dat de samenstelling een zure katalysator bevat.

bolloidaal siLicé, toepashaar in de samenstelling volgens de
uitvinding, kan worden verkregen uit colloidaal hydrofiel silica.

Colloidaal hydrofiel silica is een dispersie van fijn ver-
deeld Si0p in een verdeelmiddel zoals bijvoorbeeld water of ethyleen-
glycol. Colloidaal hydrofiel silica kan zowel in de zure als in
basische vorm toegepast worden. 7

Het hydrofiele colloidale silica kan met een organosilaanver-
binding organofiel worden gemaakt door een polyalkoxysilaan te enten
op hydrofiele silicadeeltjes, waarbij het hydrofiele colloidale silica
met het polyalkoxysilaan in watervrij milieu reageert volgens de reak-
tie (bij tetraalkoxysilaan): '
K=(OH)p + m Si=(0R), » X -[o - si - ©RYZI, + m ROH

(OH) p=p

waarbij
X
R

hydrofiel calloidaal silicadeeltje en

alkyl.
Volgens een voorkeursuitvoeringsvorm van de uitvinding wordt

als polyalkoxysilaan tetraalkoxysilaan, in het bijzonder tetramethoxy-
silaan gekozen. Andere geschikte tetraalkoxysilanen zijn tetraethoxy=-
silaan, tétrapropoxysilaan, tetrabutoxysilaan of menasels hiervan.

Voorts zijn ook di- en oligomeren bruikbaar, zoals bijvoorbeeld di- en

~ oligomeren verkrijghaar door oligomerisatie van bovengenoemde alkoxy-

silanen onder invloed van water.

7 Het aldus verkregen condensatieprodukt wordt gemengd met
onverzadigde, met ultraviolet Licht uithardbare monomeren en/of
oligomeren.

Geséhikte onverzadigde monomeren zijn bijvoorbeeld mono- of
polyfunctionele (meth)acrylzure esters of amides, mono- of polyfunc-

tjonele vinylverbindingen, mono- of polyfunctionele allylische esters
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of ethers, esters van onverzad1gde dizuren, acrylzuur en methacryl-

zuur.
Gesch1kte onverzad1qde o[1qomeren zijn b1Jvoorheeld (meth)-

acrylzure urethanen, (meth)acrylzure epoxyverb1nd1ngen, (meth)acryL-
zure polyesters of onverzadigde polyesters op basis van maleinezuur,

fumaarzuur of itaconzuur, aLLyLethers van poLyfunct?onéLe alcoholen of

De gew1chtverhoud1ng onverzad1gde dubbele b1nd1ngen bevat—

tende monomeren en/of ot1gomeren : colloidaal silica ligt bij voorkeur

tussen 20 : 1 en 1 = 20.

De'bekLedingsmidde[samenstelLing'volgens'dé uitvinding hardt
uit door enerZTst de rad1caaLpolymer1sat1e in aanwezigheid van een
fotoinitiator van de ultravioletlicht uithardbare monomeren en/of
oligomeren die onverzadigde dubbeLe bindingen bevatten en anderzijds
de uitharding onder 1nvloed van vocht in aanwez1che1d van een zure
katalysator van colloidaal silica door polycondensatie van poLyaLkoxy-
s1Laangroepen. Deze u1thard1ngsreakt1es vinden plaats op het substraat
hij kamertemperatuur. ' i ' -

Gesch1kte foto1n1t1atoren z1]n gebru1kel1]ke 1n1t1atoren
zoals ketonen en mengsels van ketonen bijvoorbeetd benzofenon, chLoor—
benzofenon, 4-benzoyt-4—methyt-d1fenyLsuLf1de, A—fenyl-benzofenon,

d1fenyLeenketonox1de (derivaten), acetofenon (derivaten) en/of ben-

zoine (derivaten) 1n hoeveelheden tussen 0,1 en 10 gew. .

Gesch1kte zure kataLysatoren zijn b1JvoorbeeLd parato[ueen—
sul fonzuur, dodecyLsuLfonzuur, naftaleensul fonzuur, zwavelzuur, fos- .

forzuur en/of zoutzuur in hoeveelheden tussen 0,1 en 10 gew %s Als

. zure kataLysator kan ook een latente katalysator, die onder jnvloed

van UV-Licht vrij zuur geeft,rwordenrtoegepast. Een voorbeeld van een
dergelijke Latente katalysator is een katalysator vo[gens de formule:

CeHs = €O = CH2 - 0 - 502 = R1 = R2

- CgHs
waarbij
R1 = feny[een of naftyteen
Ry = CHs, Colls, CsHy, CaHo of CiaHzs.

De onderhav1ge samensteLL1ng kan verder add1t1even zoals b1J' ,
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voorbeeld antistatica, stabilisatoren, oppervlakteactieve stoffen en
vloeiverbeteraars bevatten. Het verkregen mengsel kan op het kunst-

stofsubstraat worden opgebracht door middel van gebruikelijke coatina—

werkwijzen zoals rollercoating of spraycoating.
De uitvinding wordt aan de hand van de hierna volgende voor=-

beelden nader toegelicht, echter zonder daartoe beperkt te zijn.

Voorbeeld I
Bereiding van colloidaal silica met een organosilaanverbinding

375 gram van een waterige dispersie van een zuur type hydro-
fiel colloidaal silica mét 34 % S7i02 en een deeLtjesgfootte van maxi-
maal 20 nanometer (Nalco-ag-1034 A=Nalco Chem. Co.) werd met 500 gram
etheenglycolmonoethylether gemengd. Het mengsel werd gedestilleerd
totdat het watergehalte minder dan 0,1 % bedroea. Fr werden 490 aram

van een dispersie van colloidaal silica in etheengLycolmonoethytether

~met een Si0p-gehalte van 25 % verkregen. Vervolgens werden 100 gram

van de verkregen dispersie gemengd met 26 gram tetramethoxysilaan

(Dynasil M=Dynamit Nobel) en gedurende 40 uur op kamertemperatuur

gehouden.waérna het produkt in een verdampingsapparatuur werd

aeplaatst. Methanol en etheenglycolmonoethylether werden daarna afge-
destilleerd. In de vorm van een visceuze vloeistof die 58 % Si0p

bevatte werden 60 gram organofiel silica verkregen.

Voorbeelden II-1V
' 77 gewichtsdelen van een mengsel bestaande uit pentaerytritol-

tetraacrylaat, vinylpyrrolidon en dimethoxyfenylacetofenon (gewichts-

verhouding 70 : 20 : 3), 33 gewichtsdelen organofiel colloidaal silica

volgens Voorbeeld I (hetgeen overeenkomt met 20 gewichtsdelen Si02) en
3 gewichtsdelen paratolueensul fonzuur in 40 % ethanoloplossina werden
geméngd.VDeze bekledingsmiddelsamenstelling werd in een lLaagdikte van
6 um op een polycarbonaatsubstraat aangebracht. De uitharding werd met
UV=Licht (kwiklamp, 80 W/cm) met een totale dosering van 17,5 J/em?

uitaevoerd. De afschuurweerstand werd vervolgens bepaald met de zoge-

~naamde Taber Abraser Test (ASTM D 1044-85). Met behulp van een met 500

',gram beladen afschqurwiel (CS=-10 F) werd de troebelina ("haze™)

.8800748
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bepaaLd na respect1evel13k 50 100 500 en 1000 omwentelwnoen, respec=
tievelijk onm1ddeLL1jk na de u1thard1ng, na 2 weken en na 6 weker: De
resultaten werden u1tgedrukt in "deLta haze" (A H) weLke het verschil

aangeeft.1n "haze" tussen een bLanco en een aan de Taber Abraser Test

onderworpen'monster.r

TABEL 1

A H na aantal omwentelingen

Voorb. | Tijd | s0 ] 100 | 500 | 1000
1T onmiddelLijk na W-uithardina{ 0,8| 2,3 6,k | 14,8
111 | 2 weken | 0,9 3,9 | 84| 133
IV | 6 weken o | o9l 24|53 7.8

_ Hieruit bleek dat vooral de A'H van het monster dat onderworpen werd

aan de test Met 1000'6mwentelingen na -6 weken (door de Langere tijd
meer vernettina van het colloidale silica) aanzienlijk verbeterd werd.

Voorbeelden V=VII

Pekled1nqsm1ddelsamensteLL1nqen werden bereid door het -

toevoeaen van respect1evel1]k 5, 10 en 15 gew. % colLo1daaL s1L1ca

'(berekend op Si0p~gehalte) bere1d volgens VoorbeeLd 1 aan een met

uLtrav1oLet Licht uithardbaar ol1qomeer menasel hestaande uit tr1- 7
methyloLpropaantr1acrylaat en v1npryrroL1don (in een gewichts=
verhouding 80 : 20). Bovendien werden 3. gew.s d1methnyenyLacetofenon

“als UV-hardende katalysator en 3 qew.% paratolueensutfonzuur als 40 %

oplossing 1n ethanol als zure katalysator toeqevoegd De uitharding

vond ptaats zoals in Voorbeelden II-IV_beschreven,

De A H-meting harérweken'gaf_de,votgende resultaten:

8800748
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TABEL 2

AH né aantal omwentelingen

Voorh. | % Si0; 50 100 | 500
v 5 | 2,4 4,3 | 25,5
vI 10 R 46 | 18,2
vz 15 3,2 6,0 | 14,2

Hieruit hleek dat een toename van de hoeveelheid Si02 resulteerde in

een verlaging van de A H bij een groter aantal omwentelingen.
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CONCLUSIES

L

Samenstelling die met u[travio(et Licht'uithahdbare onverzadigde'

monomeren en/of oligomeren, een fotoinitiator en colloidaal

‘silica met'een organosilaanverbinding bevat, met het kenmerk, dat

als organosilaénverbindingipotya[koxysilaan wordt toegepast en dat

de samenstelling een zure katalysator bevat.

samenstellina volgens conclusie 1, met het kenmerk, dat als poly= :

alkoxysilaan een tetraatkoxysilaan wordt toegepast.

SamenéteLLing volgens conclusie 2, met het kenmerk, dat als tetra-

. atkoxysilaan tetramethoxys1laan wordt toegepast.
SamensteLL1ng volgens een der concLus1es 1-3, met het kenmerk dat
- de gewichtsverhouding onverzad1gde dubbele b1nd1ngen bevattende

'monomerenren/of oligomeren : coLLo1daaL silica ligt tussen 20 :.1

en 1 : 20. )
Samenstell1ng voLgens een der concLus1es 1-4, met het kenmerk dat

als zure katalysator een Latente katalystor wordt toeqepast, die

 onder invloed van UV=Licht vrij zuur geeft

' fBekLed1ngsm1ddeL dat een samensteLL1ng volgens een. der conclusies

"1=5 bevat.

Substraat bekleed met bekledingsmiddel volgens concLus1e 6

erkw1Jze voor-de vervaardiging van een substraat met een bekLe—r'

dingsmiddel, door op eenrsubstraat'op'basis van een doorzﬁchtige

thermoplast1sche kunststof een samenstelling te brengen omvattende

met ultraviolet uithardbare onverzad1gde monomeren en/of oligo~
meren, een foto1n1t1ator en coLlo1daaL silica met een organo-
s1taanverb1nd1nq, en deze samensteLL1ng onder jnvloed van ultra-

violet licht uit te,Laten harden, met het kenmerk, dat aLs ‘organo-

" silaanverbinding een poLyaLkoxysﬁLaén wordt toegepast, en dat de

samenstelling tevens een zure katalysator omvat, waarbij het

colloidale silica ohder'invLoed van vqcht wordt uitgehard.

“Samenstelling, bekledingsmiddeL en bekleed substraat zoals in

hoofdzaak is beschreven en/of in de voorbeelden nader is toege

Llicht.
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UITTREKSEL

De uitvinding betreft een samenstelling die met uLtra-
v1oLetL1cht uithardbare onverzadigde monomeren en/of oligomeren,

een fotoinitiator en colloidaal silica met organosilaanverbin-
ding waarbij als organosiLaanverbﬁnding een polyalkoxysilaan

wordt toegepast en waarbij de samenstelling een zure katalysator

bevat.
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