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Antimikrobielle Polyurethanbeschichtungen

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft antimikrobielle Polyurethanbeschichtungen, ein Verfahren zu
deren Herstellung und deren Verwendung.

Zweikomponenten-Polyurethanbeschichtungen auf Basis von Polyisocyanaten und Polyacryla-
ten sind weit verbreitet. Es wurde in der Vergangenheit verschiedentlich unternommen, Be-
schichtungsmassen mit quaterndren Ammoniumsalzen antimikrobiell auszugestalten.

Aus WO 2009/148880 ist es bekannt, antimikrobiell wirkende, hydroxygruppenhaltige quaterna-
re Ammoniumverbindungen in ein Polymer einzuarbeiten, beispielsweise als Bestandteil eines
Polyurethans, um deren Auswaschbarkeit aus antimikrobiellen Beschichtungen zu verringern.

Nachteilig daran ist, dass dieser Einbau in ein Prapolymer einen gesonderten Syntheseschritt
erfordert. Weiterhin ist in WO 2009/148880 keine Empfehlung zu finden, wie quaterndre Am-
moniumverbindungen in einer Beschichtung zu dosieren sind, um eine antimikrobielle Wirkung
zu erzielen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Zweikomponenten-
Polyurethanbeschichtungsmassen fur antimikrobielle Beschichtungen zur Verfligung zu stellen,
fr die eine antimikrobielle Wirkung aufgrund ihrer Zusammensetzung vorhergesagt werden
kann.

Die Aufgabe wurde geldst durch antimikrobielle Beschichtungen, erhalten aus einer Beschich-
tungsmasse, enthaltend

- mindestens ein (cyclo)aliphatisches Polyisocyanat (A),

- mindestens ein hydroxygruppenhaltiges Polyacrylat (B),

- mindestens eine quaterndre Ammoniumverbindung (C) der Formel

g
CH3

worin
R'  einen 6 bis 30 Kohlenstoffatome aufweisenden, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest,
Alkenylrest oder Alkadienylrest bedeutet,

m und n unabhéangig voneinander fur eine ganze Zahl von 1 bis 20, bevorzugt 1 bis 10, beson-
ders bevorzugt 1 bis 8 und insbesondere 2 bis 6 stehen,

1 Fig.
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jedes X jeweils unabhangig ausgewabhilt ist aus der Gruppe bestehend
aus -CH»>-CH»-O-, -CH>-CH(CH3)-O- und -CH(CH3)-CH>-O- , und bevorzugt
flr -CH,-CH»-O- steht,

- optional lacktypische Komponenten und/oder Additive (D),

wobei

-"a" der Gehalt an freien NCO-Gruppen im Polyisocyanat (A) in mmol (NCO) pro Gramm
Beschichtungsmasse (in Summe aus den Komponenten (A), (B) und (C)) sei,

-"b" der Gehalt an freien Hydroxygruppen in (B) in mmol (OH) pro Gramm Beschichtungs-
masse (in Summe aus den Komponenten (A), (B) und (C)) sei und

-"¢" der Gehalt an quaterndren Ammoniumgruppen in (C) in mmol pro Gramm Beschich-
tungsmasse (in Summe aus den Komponenten (A), (B) und (C)) sei,

woflr gilt

05< acs?2
1<b<3
0,14<¢c=<04

und

wobei nach Aufrakeln der Beschichtungsmasse bestehend aus (A), (B) und (C) in einer Tro-
ckenschichtdicke von 35 bis 45 um auf Glas, Lagerung fir 24 Stunden bei 23 +/- 2 °C und 50
+/- 5 % Luftfeuchte (Normklima 23/50) und Ausharten fir 120 Minuten bei 140 °C die Beschich-

tung eine Pendeldampfung nach Kdnig geman DIN 53157 von "p" Sekunden aufweist, wobei p
< 125 Sekunden gilt.

Die Pendeldampfung ist aus Normierungsgrinden auf eine Beschichtungsmasse, die aus-
schliellich Komponenten (A), (B), und (C) (also weder (D) noch Lésungsmittel) enthalt, bezo-
gen.

In der quaternaren Ammoniumverbindung (C) ist das zentrale Stickstoffatom an die Wiederho-
lungseinheiten PX3n und fX3, Uber Kohlenstoffatome gebunden.

Jedes X ist jeweils unabhangig ausgewahlt aus der oben definierten Gruppe. Das bedeutet,
dass die einzelnen Wiederholungseinheiten X sowohl in den Gruppen {X}m und {X}. als auch
innerhalb ein und derselben Gruppe verschieden sein kdnnen. Beispielsweise kann die Gruppe
X} sowohl -CH2-CH2>-O- als auch -CH,-CH(CHa)-O- und/oder -CH(CH3)-CH2-O- enthalten.
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Die quaternare Ammoniumverbindung (C) ist beispielsweise erhaltlich durch Alkoxylierung ei-
nes Fettamins R'-NH> (d.h. durch Umsetzung des Fettamins mit Ethylenoxid oder Propylenoxid
oder Gemischen davon) und anschlieRende Methylierung, um das Amin zu quaternisieren.

Bevorzugte antimikrobielle Beschichtungen gemaf der vorliegenden Erfindung sind solche, die
der Formel

[129*eM/(1+e™)] -1 = 80%, bevorzugt = 85%, besonders bevorzugt 2 90% und ganz beson-
ders bevorzugt 2 95% genligen,
worin

x =0,4279298940 + p x 0,0151837384 + b x -0,6438938364 + a x -5,8992987653 + ¢ x
12,9908003702 + p x p x -0,0001176712 + p x a x -0,0217505845 + b x a x 3,5812453353

erfullt.

Zur Ermittlung der Parameter a, b, ¢ und p wurden verschiedene Zweikomponenten-
Polyurethanbeschichtungen hergestellt und deren antimikrobielle Aktivitat in Form des in der
obigen Formel angegebenen Prozentsatzes der Abtétungsrate (kill (%)) bestimmt und auf Basis
dieser experimentellen Daten ein statistisches Modell erstellt.

Das Modell wurde erstellt auf Basis einer statistischen Analyse mit Hilfe der multiplen linearen

Regression (OLS: Ordinary Least Squares). Nach dem logistischen OLS-Modell wird jeder zu-

lassigen Kombination von a, b, ¢ und p in den obigen Intervallen in eindeutiger Weise eine Ab-
toétungsrate zugeordnet. Aus den Daten wurde der oben angegebene analytische Ausdruck auf
Basis einer Regressionsanalyse nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (OLS-Modell)
abgeleitet.

Die Auswertung erfolgte mit dem Programm R (R Development Core Team (2012). R: A lan-
guage and environment for statistical computing. R Foundation for Statistical Computing, Vien-
na, Austria. ISBN 3-900051-07-0, URL http://www.R-project.org/) auf Basis von 85 experimen-
tellen Befunden unter Heranziehung der Gréf3en a, b, ¢ und p, sowie der Abtdétungsrate.

Diese Beziehung erklart mit 76 Freiheitsgraden 66% der beobachteten Varianz der Response
kill (%). Die Varianz des Residuums betragt 1475,651, das multiple Bestimmheitsmal} R? be-
tragt 0,66.

Das Ergebnis ist in Figur 1 schematisch dargestellt: Auf der Abszisse ist die Variable "p", auf
der Ordinate die Variable "a" aufgetragen. Fur niedrige, mittlere und hohe Werte dieser Variab-
len sind Auftragungen der Abtdtungsrate (kill) Uber den jeweils noch fehlenden Variablen "b"
und "c" angegeben.
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Man sieht, dass flr hohe Werte von "p" und "a" (Figur 1, oben rechts) sowie flr hohe Werte von

p" und mittlere Werte von "a" (Figur 1, Mitte rechts) lediglich niedrige Abtotungsraten erhalten
werden. Fur hohe Werte von "p" und niedrige Werte von "a" (Figur 1, unten rechts) steigen die
Abtotungsraten.

Demgegenitber kann man flr niedrige und mittlere Werte von "p" in Abhangigkeit von "a" Berei-
che von "b" und "c" erkennen, in denen hohe Abtdtungsraten erzielt werden. In der Regel nimmt

die Abtétungsrate mit zunehmendem "b" und zunehmendem "c" zu.

Die Bestimmung der Pendeldampfung "p" erfolgt nach folgender Methode: Die Beschichtungs-
masse bestehend aus (A), (B) und (C) wird in einer Trockenschichtdicke von 35 bis 45 ym auf
Glas aufgerakelt, fir 24 Stunden bei 23 +/- 2 °C und 50 +/- 5 % Luftfeuchte (Normklima 23/50)
gelagert und fur 120 Minuten bei 140 °C ausgehartet. Die Angabe der Pendelddmpfung "p"
nach Konig gemaf DIN 53157 der so erhaltenen Beschichtung erfolgt in Sekunden. Dabei ist zu
beachten, dass diese Hartungsbedingungen sich ausschliel3lich auf die Bestimmung des Werts

p" beziehen, wohingegen die Beschichtungsmassen in der Praxis selbstverstandlich auch an-
deren Hartungsbedingungen unterzogen werden kdnnen (siehe unten).

Die erfindungsgemalien Beschichtungsmassen sind aufgebaut aus folgenden Bestandteilen:

Bei Komponente (A) handelt es sich um mindestens ein, beispielsweise ein bis drei, bevorzugt
ein bis zwei und besonders bevorzugt genau ein (cyclo)aliphatisches Polyisocyanat (A), das
einen Gehalt an freien NCO-Gruppen im Polyisocyanat (A) von "a" mol (NCO) pro Gramm Be-
schichtungsmasse (in Summe aus den Komponenten (A), (B) und (C) aufweist.

Werte fUr "a" reichen dabei von mindestens 0,46 bis nicht mehr als 2,04.

Die eingesetzten monomeren Isocyanate kénnen aliphatisch oder cycloaliphatisch sein, was in
dieser Schrift kurz als (cyclo)aliphatisch bezeichnet wird; bevorzugt sind aliphatische Isocyana-
te.

Cycloaliphatische Isocyanate sind solche, die mindestens ein cycloaliphatisches Ringsystem
enthalten.

Aliphatische Isocyanate sind solche, die ausschlielllich gerade oder verzweigte Ketten enthal-
ten, also acyclische Verbindungen.

Bei den monomeren Isocyanaten handelt es sich bevorzugt um Diisocyanate, die genau zwei
Isocyanatgruppen tragen. Es kann sich aber prinzipiell auch um Monoisocyanate mit einer |so-
cyanatgruppe handeln.

Es kommen prinzipiell auch hdhere Isocyanate mit im Mittel mehr als 2 Isocyanatgruppen in
betracht. Daflr eignen sich beispielsweise Triisocyanate wie Triisocyanatononan, 2’-Isocyana-
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toethyl-(2,6-diisocyanatohexanoat), 2,4,6-Triisocyanatotoluol, Triphenylmethantriisocyanat oder
2,4,4’-Triisocyanatodiphenylether oder die Gemische aus Di-, Tri- und héheren Polyisocyana-

ten, die beispielsweise durch Phosgenierung von entsprechenden Anilin/Formaldehyd-Konden-
saten erhalten werden und Methylenbricken aufweisende Polyphenylpolyisocyanate darstellen.

Diese monomeren Isocyanate weisen keine wesentlichen Umsetzungsprodukte der Isocyanat-
gruppen mit sich selbst auf.

Bei den monomeren Isocyanaten handelt es sich bevorzugt um Isocyanate mit 4 bis 20 C-
Atomen. Beispiele fur Ubliche Diisocyanate sind aliphatische Diisocyanate wie Tetramethylen-
diisocyanat, 1,5-Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat (1,6-Diisocyanatohexan),
Octamethylendiisocyanat, Decamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, Tetrade-
camethylendiisocyanat, Derivate des Lysindiisocyanats, (z.B. Methyl- oder Ethyl-2,6-diisocy-
anato-hexanoat), Trimethylhexandiisocyanat oder Tetramethylhexandiisocyanat, cycloaliphati-
sche Diisocyanate wie 1,4-, 1,3- oder 1,2-Diisocyanatocyclohexan, 4,4’- oder 2,4’-Di(isocyana-
tocyclohexyl)methan, 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-(isocyanatomethyl)cyclohexan (Isophoron-
diisocyanat), 1,3- oder 1,4-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan oder 2,4-, oder 2,6-Diisocyanato-1-
me-thylcyclohexan sowie 3 (bzw. 4), 8 (bzw. 9)-Bis(isocyanatomethyl)-tricyclo[5.2.1.02¢]decan-
Isomerengemische.

Besonders bevorzugt sind 1,6-Hexamethylendiisocyanat, 1,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclo-
hexan, Isophorondiisocyanat und 4,4’- oder 2,4’-Di(isocyanatocyclohexyl)methan, ganz beson-
ders bevorzugt sind Isophorondiisocyanat und 1,6-Hexamethylendiisocyanat, insbesondere
bevorzugt ist 1,6-Hexamethylendiisocyanat.

Es kdnnen auch Gemische der genannten Isocyanate vorliegen.

Isophorondiisocyanat liegt zumeist als ein Gemisch, und zwar der cis- und trans-lsomere vor, in
der Regel im Verhaltnis von ca. 60:40 bis 90:10 (w/w), bevorzugt von 70:30-90:10.

Dicyclohexylmethan-4,4'-diisocyanat kann ebenfalls als Gemisch der verschiedenen cis- und
trans-Isomere vorliegen.

Far die vorliegende Erfindung kdnnen sowohl solche Diisocyanate eingesetzt werden, die durch
Phosgenierung der korrespondierenden Amine erhalten werden, als auch solche, die ohne die
Verwendung von Phosgen, d. h. nach phosgenfreien Verfahren, hergestellt werden. Nach An-
gaben der EP-A-0 126 299 (US 4 596 678), EP-A-126 300 (US 4 596 679) und EP-A-355 443
(US 5 087 739) beispielsweise konnen (cyclo)aliphatische Diisocyanate, z.B. wie 1,6-Hexa-
methylendiisocyanat (HDI), isomere aliphatische Diisocyanate mit 6 Kohlenstoffatomen im Alky-
lenrest, 4,4’- oder 2,4’-Di(isocyanatocyclohexyl)methan und 1-Isocyanato-3-isocyanato-methyl-
3,5,5-trimethyl-cyclohexan (Isophorondiisocyanat bzw. IPDI) hergestellt werden durch Umset-
zung der (cyclo)aliphatischen Diamine mit beispielsweise Harnstoff und Alkoholen zu (cyclo)-
aliphatischen Biscarbaminsaureestern und deren thermische Spaltung in die entsprechenden
Diisocyanate und Alkohole. Die Synthese erfolgt meist kontinuierlich in einem Kreislaufverfah-
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ren und optional in Gegenwart von N-unsubstituierten Carbaminsaureestern, Dialkylcarbonaten
und anderen aus dem Reaktionsprozess zuriickgeflihrten Nebenprodukten. So erhaltene Diiso-
cyanate weisen in der Regel einen sehr geringen oder sogar nicht messbaren Anteil an chlorier-
ten Verbindungen auf, was beispielsweise in Anwendungen in der Elektronikindustrie vorteilhaft
ist.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung weisen die eingesetzten Isocyanate an
hydrolysierbarem Chlor weniger als 100 ppm auf, bevorzugt weniger als 50 ppm, insbesondere
weniger als 30 ppm und speziell weniger als 20 ppm. Dies kann beispielsweise gemessen wer-
den durch die ASTM-Vorschrift D4663-98. Die Gehalte an gesamtem Chlor liegen beispielswei-
se bei unter 1000 ppm, bevorzugt unter 800 ppm und besonders bevorzugt unter 500 ppm (er-
mittelt per argentometrischer Titration nach Hydrolyse).

Selbstverstandlich kdnnen auch Gemische aus solchen monomeren Isocyanaten, die durch
Umsetzung der (cyclo)aliphatischen Diamine mit beispielsweise Harnstoff und Alkoholen und
Spaltung der erhaltenen (cyclo)aliphatischen Biscarbaminsaureester erhalten worden sind, mit
solchen Diisocyanaten, die durch Phosgenierung der korrespondierenden Amine erhalten wor-
den sind, eingesetzt werden.

Die Polyisocyanate (A), zu denen die monomeren Isocyanate oligomerisiert werden kénnen,
sind in der Regel wie folgt charakterisiert:

Die mittlere NCO Funktionalitat solcher Verbindungen betragt in der Regel mindestens 1,8 und
kann bis zu 8 betragen, bevorzugt 2 bis 5 und besonders bevorzugt 2,4 bis 4.

Der Gehalt an Isocyanatgruppen nach der Oligomerisierung, berechnet als NCO = 42 g/mol,
betragt, wenn nicht anders angegeben, in der Regel von 5 bis 25 Gew%.

Bevorzugt handelt es sich bei den Polyisocyanaten (A) um folgende Verbindungen:

1)  Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate von aromatischen, aliphatischen
und/oder cycloaliphatischen Diisocyanaten. Besonders bevorzugt sind hierbei die ent-
sprechenden aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Isocyanato-Isocyanurate und ins-
besondere die auf Basis von Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat. Bei den
dabei vorliegenden Isocyanuraten handelt es sich insbesondere um Tris-isocyanatoalkyl-
bzw. Tris-isocyanatocycloalkyl-Isocyanurate, welche cyclische Trimere der Diisocyanate
darstellen, oder um Gemische mit ihren hdheren, mehr als einen Isocyanuratring aufwei-
senden Homologen. Die Isocyanato-Isocyanurate haben im Allgemeinen einen NCO-
Gehalt von 10 bis 30 Gew.-%, insbesondere 15 bis 25 Gew.-% und eine mittlere NCO-
Funktionalitdt von 2,6 bis 8.

Die Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyisocyanate kénnen in geringerem Umfang
auch Urethan- und/oder Allophanat-Gruppen enthalten, bevorzugt mit einem Gehalt ge-
bundenen Alkohols von kleiner 2 % bezogen auf das Polyisocyanat.
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Uretdiongruppen aufweisende Polyisocyanate mit aromatisch, aliphatisch und/oder cyc-
loaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, vorzugsweise aliphatisch und/oder cycloali-
phatisch gebundenen und insbesondere die von Hexamethylendiisocyanat oder Iso-
phorondiisocyanat abgeleiteten. Bei Uretdiondiisocyanaten handelt es sich um cyclische
Dimerisierungsprodukte von Diisocyanaten.

Die Uretdiongruppen aufweisenden Polyisocyanate werden haufig im Gemisch mit ande-
ren Polyisocyanaten, insbesondere den unter 1) genannten, erhalten. Uretdiongruppen
aufweisende Polyisocyanate weisen Ublicherweise Funktionalitdten von 2 bis 3 auf.

Dies umfasst auch Uretdion-/Isocyanurat-Gemische beliebiger Zusammensetzung, insbe-
sondere mit einem Gehalt an monomerem Uretdion (Dimer) von 1-40%, insbesondere 3-
15, insbesondere 5-10 %.

Dazu kénnen die Diisocyanate unter Reaktionsbedingungen umgesetzt werden, unter de-
nen sowohl Uretdiongruppen als auch die anderen Polyisocyanate gebildet werden, oder
zunachst die Uretdiongruppen gebildet und diese anschlieRend zu den anderen Polyiso-
cyanaten umgesetzt werden oder die Diisocyanate zunachst zu den anderen Polyisocya-
naten und diese anschlieRend zu Uretdiongruppen-haltigen Produkten umgesetzt werden.

Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aromatisch, cycloaliphatisch oder alipha-
tisch gebundenen, bevorzugt cycloaliphatisch oder aliphatisch gebundenen Isocyanat-
gruppen, insbesondere Tris-(6-isocyanatohexyl)-biuret oder dessen Gemische mit seinen
héheren Homologen. Diese Biuretgruppen aufweisenden Polyisocyanate weisen im All-
gemeinen einen NCO-Gehalt von 18 bis 24 Gew.-% und eine mittlere NCO-Funktionalitat
von 2,8 bis 6 auf.

Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aromatisch,
aliphatisch oder cycloaliphatisch gebundenen, bevorzugt aliphatisch oder cycloaliphatisch
gebundenen Isocyanatgruppen, wie sie beispielsweise durch Umsetzung von Uberschis-
sigen Mengen an Diisocyanat, beispielsweise Hexamethylendiisocyanat oder Isophoron-
diisocyanat, mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen. Diese Urethan- und/oder Allophanat-
gruppen aufweisenden Polyisocyanate haben im Allgemeinen einen NCO-Gehalt von 12
bis 24 Gew.-% und eine mittlere NCO-Funktionalitat von 2,0 bis 4,5. Solche Urethan-
und/oder Allophanatgruppen aufweisenden Polyisocyanate kdnnen unkatalysiert oder be-
vorzugt in Gegenwart von Katalysatoren, wie beispielsweise Ammoniumcarboxylaten o-
der -hydroxiden, oder Allophanatisierungskatalysatoren, z.B. Wismut-, Kobalt-, Casium-,
Zn-(1)- oder Zr-(IV)-Verbindungen, jeweils in Anwesenheit von ein-, zwei- oder mehrwerti-
gen, bevorzugt einwertigen Alkoholen, hergestellt werden.

Diese Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisenden Polyisocyanate treten haufig
in Mischformen mit den unter 1) genannten Polyisocyanaten auf.

Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyanate, vorzugsweise von Hexamethylen-
diisocyanat oder Isophorondiisocyanat abgeleitet. Solche Oxadiazintriongruppen enthal-
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10)

11)

12)

13)

14)

tenden Polyisocyanate sind aus Diisocyanat und Kohlendioxid zuganglich.

Iminooxadiazindiongruppen enthaltende Polyisocyanate, vorzugsweise von Hexamethyl-
endiisocyanat oder Isophorondiisocyanat abgeleitet. Solche Iminooxadiazindiongruppen
enthaltenden Polyisocyanate sind aus Diisocyanaten mittels spezieller Katalysatoren her-
stellbar.

Uretonimin-modifizierte Polyisocyanate.
Carbodiimid-modifizierte Polyisocyanate.

Hyperverzweigte Polyisocyanate, wie sie beispielsweise bekannt sind aus der
DE-A1 10013186 oder DE-A1 10013187.

Polyurethan-Polyisocyanat-Prapolymere, aus Di- und/oder Polyisocyanaten mit Alkoholen.
Polyharnstoff-Polyisocyanat-Prapolymere.

Die Polyisocyanate 1)-11), bevorzugt 1), 3), 4) und 6) kénnen nach deren Herstellung in
Biuretgruppen- oder Urethan-/Allophanat-Gruppen aufweisende Polyisocyanate mit aro-
matisch, cycloaliphatisch oder aliphatisch gebundenen, bevorzugt (cyclo)aliphatisch ge-
bundenen Isocyanatgruppen, Uberflhrt werden. Die Bildung von Biuretgruppen erfolgt
beispielsweise durch Zugabe von Wasser oder Umsetzung mit Aminen. Die Bildung von
Urethan- und/oder Allophanatgruppen erfolgt durch Umsetzung mit ein-, zwei- oder
mehrwertigen, bevorzugt einwertigen Alkoholen, optional in Gegenwart von geeigneten
Katalysatoren. Diese Biuret- oder Urethan-/Allophanatgruppen aufweisenden Polyisocya-
nate weisen im Allgemeinen einen NCO-Gehalt von 10 bis 25 Gew.-% und eine mittlere
NCO-Funktionalitat von 3bis 8 auf.

Hydrophil modifizierte Polyisocyanate, d.h. Polyisocyanate, die neben den unter 1-12 be-
schriebenen Gruppen solche enthalten, die formal durch Addition von MolekUlen mit
NCO-reaktiven Gruppen und hydrophilierenden Gruppen an die Isocyanatgruppen obiger
MolekUle entstehen. Bei letzteren handelt es sich um nichtionische Gruppen wie Alkyl-
Polyethylenoxid und/oder ionische, welche von Phosphorsdure, Phosphonsaure, Schwe-
felsaure oder Sulfonsdure, bzw. ihren Salzen abgeleitet sind.

Modifizierte Polyisocyanate flr Dual Cure Anwendungen, d.h. Polyisocyanate, die neben
den unter 1-11 beschriebenen Gruppen solche enthalten, die formal durch Addition von
MolekUllen mit NCO-reaktiven Gruppen und durch UV- oder aktinische Strahlung vernetz-
bare Gruppen an die Isocyanatgruppen obiger MolekUle entstehen. Bei diesen Molekilen
handelt es sich beispielsweise um Hydroxyalkyl(meth)acrylate und andere Hydroxy-
Vinylverbindungen.
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In einer bevorzugten Ausfluhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polyisocyanat aus-
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Isocyanuraten, Biureten, Urethanen und Allophanaten,
bevorzugt aus der Gruppe bestehend aus Isocyanuraten, Urethanen und Allophanaten, beson-
ders bevorzugt handelt es sich um ein isocyanuratgruppenhaltiges Polyisocyanat.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform handelt es sich bei dem Polyisocyanat um
Isocyanuratgruppen enthaltende Polyisocyanate von 1,6-Hexamethylendiisocyanat.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform handelt es sich bei dem Polyisocyanat um ein
Gemisch von Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanaten, ganz besonders bevorzugt
von 1,6-Hexamethylendiisocyanat und von Isophorondiisocyanat.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform handelt es sich bei dem Polyisocyanat um ein
Gemisch enthaltend niedrigviskose Polyisocyanate, bevorzugt Isocyanuratgruppen enthaltende
Polyisocyanate, mit einer Viskositat von 600-1500 mPa*s, insbesondere unter 1200 mPa*s,
niederviskose Urethane und/oder Allophanate mit einer Viskositat von 200-1600 mPa*s, insbe-
sondere 600-1500 mPa*s, und/oder Iminooxadiazindiongruppen enthaltende Polyisocyanate.

In dieser Schrift wird die Viskositat bei 23 °C gemaly DIN EN ISO 3219/A.3 in einem Kegel-
Platte-System mit einem Geschwindigkeitsgefélle von 1000 s-' angegeben, falls nicht anders
vermerkt.

Bei der Komponente (B) handelt es sich um mindestens ein, beispielsweise ein bis vier, bevor-
zugt ein bis drei, besonders bevorzugt ein bis zwei und ganz besonders bevorzugt genau ein
hydroxygruppenhaltiges Polyacrylat (B), das einen Gehalt an freien Hydroxygruppen von "b"
mol (OH) pro Gramm Beschichtungsmasse (in Summe aus den Komponenten (A), (B) und (C))
bezogen auf den Festkdrpergehalt aufweist.

Werte fUr "b" reichen dabei von mindestens 0,44 bis nicht mehr als 1,85.

Beispiele fur Polyacrylatpolyole (B) sind solche mit OH-Zahlen, gemessen gemaf DIN 53240-2
(potentiometrisch), von 15-250 mg KOH/g Festharz, bevorzugt 80-160 mg KOH/g. "Festharz"
bedeutet hierbei hydroxygruppenhaltiges Polyacrylat B (ohne Losungsmittel).

Zusatzlich kénnen die Komponenten (B) eine Saurezahl gemal DIN EN 1SO 3682 (potentiomet-
risch) bis 200 mg KOH/g, bevorzugt bis 150 und besonders bevorzugt bis 100 mg KOH/g auf-
weisen.

Derartige Polyacrylatpolyole (B) weisen bevorzugt ein Molekulargewicht M, von mindestens
500, besonders bevorzugt mindestens 1200 g/mol auf. Das Molekulargewicht M, kann prinzipi-
ell nach oben unbegrenzt sein, bevorzugt bis zu 50.000, besonders bevorzugt bis zu 20.000
g/mol, ganz besonders bevorzugt bis zu 10.000 g/mol und insbesondere bis zu 5.000 g/mol
betragen.
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Die hydroxyfunktionellen Monomere (siehe unten) werden in solchen Mengen bei der Kopoly-
merisation mit verwendet, dass die obengenannten Hydroxylzahlen der Polymere resultieren,
die im allgemeinen einem Hydroxygruppengehalt der Polymere von 0,5 bis 8, vorzugsweise 1
bis 5 Gew.-% entsprechen.

Dabei handelt es sich um hydroxygruppenhaltige Kopolymere aus mindestens einem hydroxy-
gruppenhaltigen (Meth)acrylat mit mindestens einem weiteren polymerisationsfahigen Komo-
nomer ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus (Meth)acrylsdurealkylestern, Vinylaromaten,
o, B-ungesattigten Carbonsauren und anderen Monomeren, bevorzugt ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus (Meth)acrylsaurealkylestern, Vinylaromaten, und «, B-ungesattigten
Carbonsauren, besonders bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus (Meth)acryl-
saurealkylestern und Vinylaromaten und ganz besonders bevorzugt (Meth)acrylsdure-
alkylestern.

Als (Meth)acrylsaurealkylestern genannt seien z.B. C1—Caxo—Alkyl(meth)acrylate. Vinylaromaten
sind solche mit bis zu 20 C-Atomen; o,B-ungesattigte Carbonsduren umfassen auch deren An-
hydride. Andere Monomere sind beispielsweise Vinylester von bis zu 20 C-Atomen enthalten-
den Carbonsauren, ethylenisch ungesattigte Nitrile, Vinylether von 1 bis 10 C-Atome enthalten-
den Alkoholen und, weniger bevorzugt, aliphatische Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Ato-men
und 1 oder 2 Doppelbindungen.

Als (Meth)acrylsaurealkylester bevorzugt sind solche mit einem C4—C1o—Alkylrest, wie Methyl-
methacrylat, 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, Vinyl-
propionat und Vinylacetat.

o, B-Ungesattigte Carbonsauren und deren Anhydride kdnnen beispielsweise sein: Acrylsaure,
Methacrylsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, Maleinsdure oder Maleinsdureanhyd-
rid, bevorzugt Acrylsaure.

Als hydroxyfunktionelle Monomere seien Monoester von a,3-ungesattigten Carbonsauren, wie
Acrylsdure, Methacrylsaure (in dieser Schrift kurz als "(Meth)acrylsaure" bezeichnet), mit Di-
oder Polyolen erwahnt, die vorzugsweise 2 bis 20 C-Atome und wenigstens zwei Hydroxygrup-
pen aufweisen, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, 1,3-Pro-
pylenglykol, 1,1-Dimethyl-1,2-Ethandiol, Dipropylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol,
Pentaethylenglykol, Tripropylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, Neopentylglykol, Hydroxy-
pivalinsaureneopentylglykolester, 2-Ethyl-1,3-Propandiol, 2-Methyl-1,3-Propandiol, 2-Butyl-2-e-
thyl-1,3-Propandiol, 1,6-Hexandiol, 2-Methyl-1,5-pentandiol, 2-Ethyl-1,4-butandiol, 2-Ethyl-1,3-
Hexandiol, 2,4-Diethyl-oktan-1,3-diol, 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan, 1,1-, 1,2-, 1,3- und
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1,4-Bis(hydroxymethyl)-cyclohexan, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandiol, Glycerin, Trimethylo-
lethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, Pentaerythrit, Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit,
Sorbit, Mannit, Diglycerol, Threit, Erythrit, Adonit (Ribit), Arabit (Lyxit), Xylit, Dulcit (Galactit),
Maltit, Isomalt, Poly-THF mit einem Molekulargewicht zwischen 162 und 4500, bevorzugt 250
bis 2000, Poly-1,3-propandiol oder Polypropylenglykol mit einem Molekulargewicht zwischen
134 und 2000 oder Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht zwischen 238 und 2000 sein.

Bevorzugt sind 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2- oder 3-Hydroxypropyl-
acrylat, 1,4-Butandiolmonoacrylat oder 3-(Acryloyloxy)-2-hydroxypropylacrylat und besonders
bevorzugt 2-Hydroxyethylacrylat und/oder 2-Hydroxyethylmethacrylat.

Als vinylaromatische Verbindungen kommen z.B. Vinyltoluol, a-Butylstyrol, a-Methylstyrol, 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 Vinyl-
octylether.

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

Weiterhin sind N-Vinylformamid, N-Vinylpyrrolidon sowie N-Vinylcaprolactam einsetzbar; des
Weiteren ethylenisch ungesattigte Sauren, insbesondere Carbonsauren, Sdureanhydride oder
Saureamide; sowie Vinylimidazol. Auch Epoxidgruppen aufweisende Komonomere wie z.B.
Glycidylacrylat oder -methacrylat oder Monomere wie N-Methoxymethylacrylamid oder —-me-
thacrylamid kdnnen in geringen Mengen mit verwendet werden.

Bevorzugt sind Ester der Acrylsaure bzw. der Methacrylsaure mit 1 bis 18, vorzugsweise 1 bis 8
Kohlenstoffatomen im Alkoholrest wie z.B. Methylacrylat. Ethylacrylat, Iso-propylacrylat, n-Pro-
pylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, n-Stearylacrylat, die diesen Acrylaten entspre-
chenden Methacrylate, Styrol, alkylsubstituierte Styrole, Acrylnitril, Methacrylnitril, Vinylacetat
oder Vinylstearat bzw. beliebige Gemische derartiger Monomere.

Die Hydroxygruppen tragenden Monomere werden in die Kopolymerisation der Hydroxygruppen
tragenden (Meth)Acrylate im Gemisch mit anderen polymerisierbaren, bevorzugt radikalisch
polymerisierbaren Monomeren, eingesetzt, bevorzugt solche, welche zu mehr als 50 Gew% aus
C1—Cx0—, bevorzugt Ci- bis C4-Alkyl(meth)acrylat, (Meth)acrylsaure, Vinylaromaten mit bis zu

20 C-Atomen, Vinylestern von bis zu 20 C-Atomen enthaltenden Carbonsauren, Vinylhalogeni-
den, nicht aromatischen Kohlenwasserstoffen mit 4 bis 8 C-Atomen und 1 oder 2 Doppelbin-
dungen, ungesattigten Nitrilen und deren Mischungen bestehen. Besonders bevorzugt sind die



10

15

20

25

30

35

WO 2014/191503 PCT/EP2014/061145
12

Polymere, die neben den Hydroxygruppen tragenden Monomeren zu mehr als 60 Gew% aus
C1—Cio—Alkyl(meth)acrylaten, Styrol und dessen Derivaten oder deren Mischungen bestehen.

Die Herstellung der Polymerisate kann durch Polymerisation nach Ublichen Verfahren durchge-
fUhrt werden. Vorzugsweise erfolgt die Herstellung der Polymerisate in einer Emulsionspoly-
merisation oder in organischer Losung. Moglich sind kontinuierliche oder diskontinuierliche Po-
lymerisationsverfahren. Von den diskontinuierlichen Verfahren sind das Batch- und das Zulauf-
verfahren zu nennen, wobei letzteres bevorzugt ist. Bei dem Zulaufverfahren wird das L6-
sungsmittel allein oder mit einem Teil des Monomergemisches vorgelegt, auf die Polymerisati-
onstemperatur erwarmt, die Polymerisation im Fall einer Monomervorlage radikalisch gestartet
und das restliche Monomergemisch zusammen mit einem Initiatorgemisch im Verlauf von 1 bis
10 Stunden, vorzugsweise 3 bis 6 Stunden, zudosiert. Optional wird anschliellend noch nachak-
tiviert, um die Polymerisation bis zu einem Umsatz von mindestens 99 % durchzufihren.

Insbesondere per Emulsionspolymerisation erhaltene Polyacrylatpolyole werden zumeist als
waldrige Dispersionen eingesetzt.

Als Komponente (C) werden mindestens eine, beispielsweise ein bis drei, bevorzugt ein bis
zwei und besonders bevorzugt genau eine quaternare Ammoniumverbindung der Formel

R E i

n

CH,

eingesetzt, worin

R einen 6 bis 30, bevorzugt 6 bis 20 und besonders bevorzugt 12 bis 20 Kohlenstoffatome
aufweisenden, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest, Alkenylrest oder Alkadienylrest bedeu-
tet,

m und n unabhéangig voneinander fur eine ganze Zahl von 1 bis 20, bevorzugt 1 bis 10, beson-
ders bevorzugt 1 bis 8 und insbesondere 2 bis 6 stehen,

und

jedes X fUr jeweils unabhangig ausgewabhilt ist aus der Gruppe bestehend

aus -CH2-CH2-O-, -CH>-CH(CH3)-O- und -CH(CH3)-CH2-O- , und bevorzugt

fur -CH2-CH,-O- steht,

mit einem Gehalt von "¢" mol an quaternaren Ammoniumgruppen pro Gramm Beschichtungs-
masse (in Summe aus den Komponenten (A), (B) und (C), wobei "¢" mindestens 0,16 und bis
zu 4,9 betragt.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform gilt, dass die Summe (m + n) von 2 bis 20, bevorzugt 2
bis 15, besonders bevorzugt 3 bis 14 und ganz besonders bevorzugt 4 bis 12 betragt.
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Beispiele fur R' sind n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl, 2-Propylheptyl,
n-Dodecyl, n-Tetradecyl, n-Tetradecenyl, n-Hexadecyl, n-Hexadecenyl, n-Octadecyl, n-
Octadec-9-enyl, Octadeca-9,12-dienyl, Octadeca-5,9,12-trienyl, n-Eicosyl, Docosyl, Lignoceryl,
Hexacosyl und Triacontyl. Bevorzugte Reste R' sind n-Hexyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Decyl, 2-
Propylheptyl, n-Dodecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl, n-Octadecyl, n-Octadec-9-enyl, Octadeca-
9,12-dienyl, Octadeca-5,9,12-trienyl und n-Eicosyl, besonders bevorzugt sind n-Dodecyl, n-
Tetradecyl, n-Hexadecyl, n-Octadecyl, n-Octadec-9-enyl, Octadeca-9,12-dienyl, Octadeca-
5,9,12-trienyl und n-Eicosyl.

Mdgliche Gegenionen der Ammoniumsalze sind Halogenide, beispielsweise Chlorid, Bromid
oder lodid, Sulfat, Hydrogensulfat, Methylsulfat, Ethylsulfat, Sulfonat, Hydrogensulfonat, Me-
thylsulfonat, Tosylat, Mesylat, Phosphat, Hydrogenphosphat, Dihydrogenphosphat, Carbonat,
Hydrogencarbonat, Methylcarbonat, Ethylcarbonat und Butylcarbonat.

Des Weiteren kénnen die erfindungsgemaflen Beschichtungsmassen optional lacktypischen
Komponenten und/oder Additive (D) enthalten.

Daflir kdnnen beispielsweise verwendet werden: Antioxidantien, UV-Stabilisatoren wie UV-
Absorber und geeignete Radikalfanger (insbesondere HALS-Verbindungen, Hindered Amin
Light Stabilizer), Aktivatoren (Beschleuniger), Trockenmittel, Flllstoffe, Pigmente, Farbstoffe,
antistatische Agenzien, Flammschutzmittel, Verdicker, thixotrope Agenzien, oberflachenaktive
Agenzien, Viskositatsmodifikatoren, Plastifizierer oder Chelatbildner.

Geeignete UV-Absorber umfassen Oxanilide, Triazine und Benzotriazole (letztere erhaltlich z.B.
als Tinuvin® -Marken der BASF SE) und Benzophenone (z.B. Chimassorb® 81 der BASF SE).

Bevorzugt sind z.B. 95 % Benzolpropansaure, 3-(2H-Benzotriazol-2-yl)-5-(1,1-dimethylethyl)-4-
hydroxy-, C7-9-verzweigte und lineare Alkylester; 5 % 1-Methoxy-2-propylacetat (z.B. Tinuvin®
384) und o-[3-[3-(2H-Benzotriazol-2-yl)-5-(1,1,-dimethylethyl)-4-hydroxyphenyl]-1-oxopropyl]-w-
hydroxypoly-(oxo-1,2-ethanediyl) (z.B. Tinuvin® 1130), jeweils Produkte z.B. der BASF SE. DL-
Alpha-Tocopherol, Tocopherol, Zimtsdurederivate und Cyanoacrylate kbénnen ebenfalls zu die-

sem Zweck eingesetzt werden.

Diese kénnen allein oder zusammen mit geeigneten Radikalfangern, beispielsweise sterisch
gehinderten Aminen (oft auch als HALS -oder HAS-Verbindungen bezeichnet; Hindered Amine
(Light) Stabilizer) wie 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin, 2,6-Di-tert.-butylpiperidin oder deren Deriva-
ten, z. B. Bis-(2,2,6,6-tetra-methyl-4-piperidyl)sebacinat, eingesetzt werden. Diese sind z.B.
erhaltlich als Tinuvin®- und Chimassorb®-Marken der BASF SE. Bevorzugt im gemeinsamen
Einsatz mit Lewis-Sauren sind jedoch solche gehinderten Amine, die N-alkyliert sind, beispiels-
weise Bis (1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidinyl)-[[3,5-bis(1,1-dimethylethyl)-4-hydroxyphenyl]-
methyl]butylmalonat (z.B. Tinuvin® 144 der BASF SE); eine Mischung aus Bis(1,2,2,6,6-Pen-
tamethyl-4-Piperidinyl)sebacat und Methyl(1,2,2,6,6-Pentamethyl-4-Piperidinyl)sebacat (z.B.
Tinuvin® 292 der BASF SE); oder die N-(O-alkyliert) sind, wie z.B. Dekandisaure-bis-(2,2,6,6-
tetramethyl-1-(octyloxy)-4-piperidinyl)-ester, Reaktionsprodukte mit 1,1-Dimethylethylhydro-
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peroxyd und Oktan (z.B. Tinuvin® 123 der BASF SE), und speziell dem HALS-Triazin ,2-Amino-
ethanol, Reaktionsprodukte mit Cyclohexan and peroxidiertem N-butyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-pi-
peridinamine-2,4,6-trichloro-1,3,5-triazin Reaktionsprodukt” (z.B. Tinuvin® 152 der BASF SE).

UV-Stabilisatoren werden Ublicherweise in Mengen von 0,1 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf die in
der Zubereitung enthaltenen festen Komponenten, eingesetzt.

Als Verdicker kommen neben radikalisch (ko)polymerisierten (Ko)Polymeren, Ubliche organi-
sche und anorganische Verdicker wie Hydroxymethylcellulose oder Bentonit in Betracht.

Als Chelatbildner kdnnen z.B. Ethylendiaminessigsaure und deren Salze sowie 3-Diketone ver-
wendet werden.

Weiterhin kénnen noch als Komponente (D) Flllstoffe, Farbstoffe und/oder Pigmente enthalten
sein.

Pigmente im eigentlichen Sinne sind gemall CD Rompp Chemie Lexikon — Version 1.0, Stutt-
gart/New York: Georg Thieme Verlag 1995 unter Verweis auf DIN 55943 partikelférmige "im
Anwendungsmedium praktisch unldsliche, anorganische oder organische, bunte oder unbunte
Farbmittel".

Praktisch unlgslich bedeutet dabei eine Ldslichkeit bei 25 °C unter 1 g/ 1000 g Anwendungs-
medium, bevorzugt unter 0,5, besonders bevorzugt unter 0,25, ganz besonders bevorzugt unter
0,1 und insbesondere unter 0,05 g/ 1000 g Anwendungsmedium.

Beispiele fur Pigmente im eigentlichen Sinne umfassen beliebige Systeme von Absorptions-
und/oder Effektpigmenten, bevorzugt Absorptionspigmente. Anzahl und Auswahl der Pigment-
komponenten sind dabei keinerlei Beschrankungen unterworfen. Sie kbnnen den jeweiligen
Erfordernissen, beispielsweise dem gewlinschten Farbeindruck, beliebig angepasst werden,
beispielsweise wie in Schritt a) beschrieben. Beispielsweise konnen alle Pigmentkomponenten
eines standardisierten Mischlacksystems zugrunde liegen.

Unter Effektpigmenten sind alle Pigmente zu verstehen, die einen plattchenférmigen Aufbau
zeigen und einer Oberflachenbeschichtung spezielle dekorative Farbeffekte verleihen. Bei den
Effektpigmenten handelt es sich beispielsweise um alle in der Fahrzeug- und Industrielackie-
rung Ublicherweise einsetzbaren effektgebenden Pigmente. Beispiele fur derartige Effektpig-
mente sind reine Metallpigmente; wie z.B. Aluminium-, Eisen- oder Kupferpigmente; Interfe-
renzpigmente, wie z.B. titandioxidbeschichteter Glimmer, eisenoxidbeschichteter Glimmer,
mischoxidbeschichteter Glimmer (z.B. mit Titandioxid und Fe>O3 oder Titandioxid und Cr203),
metalloxidbeschichtetes Aluminium, oder FlUssigkristallpigmente.

Bei den farbgebenden Absorptionspigmenten handelt es sich beispielsweise um Ubliche in der
Lackindustrie einsetzbare organische oder anorganische Absorptionspigmente. Beispiele fir
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organische Absorptionspigmente sind Azopigmente, Phthalocyanin-, Chinacridon- und Pyrrolo-
pyrrolpigmente. Beispiele flr anorganische Absorptionspigmente sind Eisenoxidpigmente, Ti-
tandioxid und RulR}.

Farbstoffe sind ebenfalls Farbmittel und unterscheiden sich von den Pigmenten durch ihre Lds-
lichkeit im Anwendungsmedium, d.h. sie weisen bei 25 °C eine Loslichkeit Uber 1 g/ 1000 g im
Anwendungsmedium auf.

Beispiele fur Farbstoffe sind Azo-, Azin-, Anthrachinon-, Acridin-, Cyanin-, Oxazin-, Polymethin-,
Thiazin-, Triarylmethan-Farbstoffe. Diese Farbstoffe kdnnen Anwendung finden als basische
oder kationische Farbstoffe, Beizen-, Direkt-, Dispersions-, Entwicklungs-, Kipen-, Metallkom-
plex-, Reaktiv-, Sdure-, Schwefel-, Kupplungs- oder Substantive Farbstoffe.

Als koloristisch inerte Flllstoffe sind alle Stoffe/Verbindungen zu verstehen, die einerseits kolo-
ristisch unwirksam sind; d.h. die eine geringe Eigenabsorption zeigen und deren Brechzahl dhn-
lich der Brechzahl des Beschichtungsmediums ist, und die andererseits in der Lage sind, die
Orientierung (parallele Ausrichtung) der Effektpigmente in der Oberflichenbeschichtung, d.h. im
applizierten Lackfilm, zu beeinflussen, ferner Eigenschaften der Beschichtung oder der Be-
schichtungsmassen, beispielsweise Harte oder Rheologie. Im Folgenden sind beispielhaft ein-
setzbare inerte Stoffe/Verbindungen genannt, ohne jedoch den Begriff koloristisch inerte topo-
logiebeeinflussende Fullstoffe auf diese Beispiele zu beschranken. Geeignete inerte Flllstoffe
entsprechend der Definition kdnnen beispielsweise transparente oder semitransparente Full-
stoffe oder Pigmente sein, wie z.B. Kieselgele, Blancfixe, Kieselgur, Talkum, Calciumcarbonate,
Kaolin, Bariumsulfat, Magnesiumsilikat, Aluminiumsilikat, kristallines Siliziumdioxid, amorphe
Kieselsaure, Aluminiumoxid, Mikrokugeln oder Mikrohohlkugeln z.B. aus Glas, Keramik oder
Polymeren mit GroRen von beispielsweise 0,1-50 um. Weiterhin kdnnen als inerte Flllstoffe
beliebige feste inerte organische Partikel, wie z.B. Harnstoff-Formaldehyd-Kondensations-
produkte, mikronisiertes Polyolefinwachs und mikronisiertes Amidwachs, eingesetzt werden.
Die inerten Flllstoffe kdnnen jeweils auch in Mischung eingesetzt werden. Bevorzugt wird je-
doch jeweils nur ein FUllstoff eingesetzt.

Bevorzugte Flllstoffe umfassen Silikate, z. B. durch Hydrolyse von Siliciumtetrachlorid erhaltli-
che Silikate wie Aerosil® der Fa. Degussa, Kieselerde, Talkum, Aluminiumsilikate, Magnesium-
silikate, Calciumcarbonate etc.

Des Weiteren kann noch ein Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch (E) anwesend sein.

Als Losungsmittel fUr die Polyisocyanatkomponente (A), wie auch die Bindemittel (B) und ggf.
weitere Komponenten, einsetzbar sind solche, die keine gegentber Isocyanatgruppen reaktiven
Gruppen aufweisen und in denen die Polyisocyanate zu mindestens 10 Gew%, bevorzugt zu
mindestens 25, besonders bevorzugt zu mindestens 50, ganz besonders bevorzugt zu mindes-
tens 75, insbesondere zu mindestens 90 und speziell zu mindestens 95 Gew% lslich sind.
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Beispiele fur derartige Losungsmittel sind aromatische (einschlie3lich alkylierter Benzole und
Naphthaline) und/oder (cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe und deren Gemische, chlorierte
Kohlenwasserstoffe, Ketone, Ester, alkoxylierte Alkansaurealkylester, Ether, respektive Gemi-
sche der Losungsmittel.

Als aromatische Kohlenwasserstoffgemische sind solche bevorzugt, die Uberwiegend aromati-
sche C7- bis Cis4-Kohlenwasserstoffe umfassen und einen Siedebereich von 110 bis 300 °C um-
fassen kdnnen, besonders bevorzugt sind Toluol, o-, m- oder p-Xylol, Trimethylbenzolisomere,
Tetramethylbenzolisomere, Ethylbenzol, Cumol, Tetrahydronaphthalin und solche enthaltende
Gemische.

Beispiele dafir sind die Solvesso®-Marken der Firma ExxonMobil Chemical, besonders Sol-
vesso® 100 (CAS-Nr. 64742-95-6, Gberwiegend Co und Cio-Aromaten, Siedebereich etwa 154 —
178 °C), 150 (Siedebereich etwa 182 — 207 °C) und 200 (CAS-Nr. 64742-94-5), sowie die
Shellsol®-Marken der Firma Shell, Caromax® (z.B. Caromax® 18) der Firma Petrochem
Carless und Hydrosol der Firma DHC (z.B. als Hydrosol® A 170). Kohlenwasserstoffgemische
aus Paraffinen, Cycloparaffinen und Aromaten sind auch unter den Bezeichnungen Kristalldl
(beispielsweise Kristalldl 30, Siedebereich etwa 158 — 198 °C oder Kristalldl 60: CAS-Nr. 64742-
82-1), Testbenzin (beispielsweise ebenfalls CAS-Nr. 64742-82-1) oder Solventnaphtha (leicht:
Siedebereich etwa 155 — 180 °C, schwer: Siedebereich etwa 225 — 300 °C) im Handel erhalt-
lich. Der Aromatengehalt derartiger Kohlenwasserstoffgemische betragt in der Regel mehr als
90 Gew%, bevorzugt mehr als 95, besonders bevorzugt mehr als 98 und ganz besonders be-
vorzugt mehr als 99 Gew%. Es kann sinnvoll sein, Kohlenwasserstoffgemische mit einem be-
sonders verringerten Gehalt an Naphthalin einzusetzen.

(Cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe sind beispielsweise Dekalin, alkyliertes Dekalin und
Isomerengemische von geradlinigen oder verzweigten Alkanen und/oder Cycloalkanen.

Der Gehalt an aliphatischen Kohlenwasserstoffen betragt in der Regel weniger als 5, bevorzugt
weniger als 2,5 und besonders bevorzugt weniger als 1 Gew%.

Ester sind beispielsweise n-Butylacetat, Ethylacetat, 1-Methoxypropylacetat-2 und 2-Methoxy-
ethylacetat.

Ether sind beispielsweise THF, Dioxan sowie die Dimethyl-, -ethyl- oder -n-butylether von Ethyl-
englykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Propylenglykol, Dipropylenglykol oder Tripropy-
lenglykol.

Ketone sind beispielsweise Aceton, Diethylketon, Ethylmethylketon, Isobutylmethylketon, Me-
thylamylketon und tert.-Butylmethylketon.
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Bevorzugte Lésungsmittel sind n-Butylacetat, Ethylacetat, 1-Methoxypropylacetat-2, 2-Methoxy-
ethylacetat, sowie deren Gemische, insbesondere mit den oben aufgefuhrten aromatischen
Kohlenwasserstoffgemischen, insbesondere Xylol und Solvesso® 100.

Derartige Gemische kdnnen im Volumenverhaltnis 5:1 bis 1:5 erstellt werden, bevorzugt im Vo-
lumenverhaltnis 4:1 bis 1:4, besonders bevorzugt im Volumenverhaltnis 3:1 bis 1:3 und ganz
besonders bevorzugt im Volumenverhaltnis 2:1 bis 1:2.

Bevorzugte Beispiele sind Butylacetat/Xylol, Methoxypropylacetat/Xylol 1:1, Butyla-
cetat/Solventnaphtha 100 1:1, Butylacetat/Solvesso® 100 1:2 und Kristalldl 30/Shellsol® A 3:1.
Bevorzugt sind Butylacetat, 1-Methoxypropylacetat-2, Methylamylketon, Xylol und Solvesso®
100.

Ublicherweise werden den Zweikomponenten Polyurethanbeschichtungsmassen noch Kataly-
satoren (F) zugegeben, die die Reaktion der Komponenten (A) und (B) beschleunigen, bevor-
zugt handelt es sich dabei um Lewis-saure organische Metallverbindungen.

Als Lewis-saure organische Metallverbindungen (F) kommen z.B. Zinnverbindungen in Frage,
wie beispielsweise Zinn-(l1)-salze von organischen Carbonsauren, z.B. Zinn-(ll)-diacetat, Zinn-
(Ih-dioctoat, Zinn-(I1)-bis(ethylhexanoat) und Zinn-(ll)-dilaurat und die Dialkylzinn-(IV)-salze von
organischen Carbonsauren, z.B. Dimethylzinn-diacetat, Dibutylzinn-diacetat, Dibutylzinn-dibuty-
rat, Dibutylzinn-bis(2-ethylhexanoat), Dibutylzinn-dilaurat, Dibutylzinn-maleat, Dioctylzinn-
dilaurat und Dioctylzinn-diacetat.

Weitere bevorzugte Lewis-saure organische Metallverbindungen sind Zinksalze, beispielsweise
Zink-(ll)-diacetat und Zink-(Il)-dioctoat.

Als Zinn- und Zink-freie Alternativen werden u.a. organische Metallsalze des Wismuts, Zirkons,
Titans, Aluminiums, Eisens, Mangans, Nickels und Cobalts eingesetzt.

Dies sind z.B. Zirkoniumtetraacetylacetonat (z.B. K-KAT® 4205 der Firma King Industries); Zir-
koniumdionate (z.B. K-KAT® XC-9213; XC-A 209 und XC-6212 der Firma King Industries);
Wismut-Verbindungen, insbesondere Tricarboxylate (z.B. K-KAT® 348, XC-B221; XC-C227, XC
8203 der Firma King Industries); Aluminiumdionat (z.B. K-KAT® 5218 der Firma King Indust-
ries). Zinn- und Zink-freie Katalysatoren werden ansonsten z.B. auch unter dem Handelsnamen
Borchi® Kat der Firma Borchers, TK der Firma Goldschmidt oder BICAT® der Firma Shepherd,
Lausanne angeboten.

Auch Bismut- und Kobalt-Katalysatoren, Cer-Salze wie Ceroctoate, und Casiumsalze kénnen
als Katalysatoren eingesetzt werden.

Bismut-Katalysatoren sind insbesondere Bismut-carboxylate, insbesondere Bismut-octoate, -
ethylhexanoate, -neodecanoate, oder -pivalate; beispielsweise K-KAT 348 und XK-601 von
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King Industries, TIB KAT 716, 716LA, 716XLA, 718, 720, 789 von TIB Chemicals und solchen
von Shepherd Lausanne, sowie Katalysator-Mischungen von z.B. Bismut- und Zink-Organylen.

Weitere Metallkatalysatoren werden von Blank et al. in Progress in Organic Coatings, 1999, Vol.
35, Seiten 19-29 beschrieben.

Diese Katalysatoren sind fUr I6sungsmittel-, wasser-basierte und/oder blockierte Systeme ge-
eignet.

Auch Casiumsalze konnen als Katalysatoren eingesetzt werden. Als Casiumsalze kommen da-
bei solche Verbindungen in Betracht, in denen folgende Anionen eingesetzt werden: F-, CI-,
ClO-, ClOs-, ClO4, Br-, J-, JO3~, CN-, OCN-, NO2, NO3-, HCO3-, CO3%, S%, SH-, HSO3, SO3?%,
HSO4, SO42, S2022, $204%, $,052, S,06%, S2072, S20s%2, Ho.PO2, HoPO4-, HPO4Z, PO43,
P207*, (OCnH2n+1)", (ChH20-102), (CaH2n-302)~ sowie (Cn+1H2n-204)2-, wobei n flr die Zahlen 1 bis
20 steht. Bevorzugt sind dabei Casiumcarboxylate, bei denen das Anion den Formeln (CnHza-
102)~ sowie (Cn+1H20-204)% mit n gleich 1 bis 20, gehorcht. Besonders bevorzugte Casiumsalze
weisen als Anionen Monocarboxylate der allgemeinen Formel (CnH2.-102)- auf, wobei n fir die
Zahlen 1 bis 20 steht. Hierbei sind insbesondere zu erwdhnen Format, Acetat, Propionat, He-
xanoat und 2-Ethylhexanoat.

Bevorzugte Lewis-saure organische Metallverbindungen sind Dimethylzinn-diacetat, Dibutyl-
zinn-dibutyrat, Dibutylzinn-bis(2-ethylhexanoat), Dibutylzinn-dilaurat, Dioctylzinn-dilaurat, Zink-
(IN-diacetat, Zink-(I1)-dioctoat, Zirkon-Acetylacetonat und Zirkon-2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptan-
dionat und Wismut-Verbindungen.

Besonders bevorzugt ist Dibutylzinndilaurat.

Zur Hartung der Beschichtungen in der Praxis werden Polyisocyanat (A) und Bindemittel (B) in
einem Molverhaltnis von Isocyanatgruppen zu gegeniber Isocyanat reaktiven Gruppen von in
der Regel 0,2:1 bis 5:1, bevorzugt 0,75:1 bis 2,5:1, besonders bevorzugt 0,8:1 bis 2:1 und spe-
ziell 0,8:1 bis 1,5:1 miteinander vermischt, wobei noch quaterndaren Ammoniumverbindung (C)
sowie gegebenenfalls weitere lacktypische Bestandteile (D) eingemischt werden kdnnen, und
auf das Substrat aufgetragen. In der Praxis wird die Beschichtungsmasse bei Umgebungstem-
peratur bis 150 °C ausgehartet.

In einer bevorzugten Variante wird die Beschichtungsmasse bei Umgebungstemperatur bis 80
°C, besonders bevorzugt bis 60 °C ausgehartet (z.B. fir refinish-Anwendungen oder grolte Ob-
jekte, die sich schlecht in einen Ofen stellen lassen).

In einer anderen bevorzugten Anwendung wird die Beschichtungsmasse bei 110-150 °C, be-
vorzugt bei 120-140 °C ausgehartet (z.B. fir OEM-Anwendungen).
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Unter "Hartung" wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung das Erzeugen einer klebfreien
Beschichtung auf einem Substrat verstanden, indem man die auf das Substrat aufgetragene
Beschichtungsmasse zumindest solange auf die oben angegebene Temperatur erwdrmt, bis
mindestens die gewunschte Klebfreiheit eingetreten ist.

Unter einer Beschichtungsmasse wird im Rahmen der vorliegenden Schrift eine Mischung zu-
mindest der Komponenten verstanden, die zum Beschichten mindestens eines Substrats zum
Zwecke einer Ausbildung eines Films und, nach Hartung, einer klebfreien Beschichtung vorge-
sehen ist.

Die Beschichtung der Substrate erfolgt nach tblichen, dem Fachmann bekannten Verfahren,
wobei man wenigstens eine Beschichtungsmasse auf das zu beschichtende Substrat in der
gewunschten Starke aufbringt und die optional enthaltenen flichtigen Bestandteile der Be-
schichtungsmasse, optional unter Erhitzen, entfernt. Dieser Vorgang kann gewtnschten falls
ein- oder mehrfach wiederholt werden. Das Aufbringen auf das Substrat kann in bekannter
Weise, z. B. durch Spritzen, Spachteln, Rakeln, Blrsten, Rollen, Walzen, Gielten, Laminieren,
Hinterspritzen oder Koextrudieren erfolgen. Die optional enthaltenen fllichtigen Bestandteile der
Beschichtungsmasse, v.a. das optional enthaltene Losungsmittel, werden im Wesentlichen ent-
fernt. ,Im Wesentlichen® bedeutet dabei, dass die aufgetragene Beschichtungsmasse nach dem
Entfernen der fliichtigen Bestandteile, insbesondere des optionalen Loésungsmittels, diese in
einer Menge von hdchstens 5 Gew.-%, bevorzugt héchsten 2 Gew.-% und insbesondere hdchs-
tens 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der (aufgetragenen und von fliichtigen Be-
standteilen befreiten) Beschichtungsmasse, enthalt.

Die Dicke einer solchen zu hartenden Schicht kann von 0,1 um bis mehrere mm betragen, be-
vorzugt von 1 bis 2.000 um, besonders bevorzugt 5 bis 200 um, ganz besonders bevorzugt von
5 bis 60 um (bezogen auf den Lack im Zustand in dem das Lésungsmittel aus dem Lack ent-
fernt ist).

Weiterhin sind auch Substrate, beschichtet mit einer erfindungsgemafien antimikrobiellen Be-
schichtung Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Die erhaltenen zweikomponentigen Beschichtungsmassen und Lackformulierungen eignen sich
zum Beschichten von Substraten wie Holz, Holzfurnier, Papier, Pappe, Karton, Textil, Folie,
Leder, Vlies, Kunststoffoberflachen, Glas, Keramik, mineralischen Baustoffen, wie Zement-
Formsteine und Faserzementplatten oder Metallen, die jeweils optional vorbeschichtet bzw.
vorbehandelt sein kdnnen, insbesondere von Kunststoffoberflachen, Glas, Keramik und Metal-
len.

Derartige Beschichtungsmassen eignen sich als oder in Innen- oder AulRenbeschichtungen,
also solche Anwendungen, die dem Tageslicht ausgesetzt sind, bevorzugt von Gebaudeteilen,
Beschichtungen auf (Grof3-)Fahrzeugen und Flugzeugen und industriellen Anwendungen, Nutz-
fahrzeuge im landwirtschaftlichen und Baubereich, Dekolackierungen, Gebduden, Tanks, Le-
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benmittelbehaltern, Schiffen, Spundwanden, Armaturen, Rohren, Mdbeln, Fenstern, Tlren,
Parkett, Can-Coating und Coil-Coating, fur Bodenbeldge, wie in Krankenhausern.

Insbesondere werden die erfindungsgemafiien Beschichtungsmassen als Klar-, Basis- und
Decklacke, Primer und Fuller eingesetzt, bevorzugt als Klar- oder Decklacke.

Besonders eignen sich die erfindungsgemafien Beschichtungen zur Beschichtung von Kunst-
stoff und/oder Gummiartikeln, wie Werkzeuggriffen oder Spielzeugen, Maschinengehause, bei-
spielsweise fir Computer, Bildschirme und diagnostische Gerate oder Instrumente, medizini-
sche Gerate wie Katheter, Ballons, Schldauche, Spritzen, diagnostische Kits, und dergleichen;
Fliesen, Kichenutensilien, Komponenten der sanitdren Anlagen, Komponenten der Wassersys-
teme; Einheiten von Geraten wie Touch-Panels, Materialien im Bad wie Duschvorhange, Arma-
turen, Toilettenbrillen oder —deckel, medizinische Instrumente und andere medizinische Geréte,
die eine anhaltende Wirkung von bioaktiven Wirkstoffen erfordern; Gegenstande, die durch eine
grof3e Zahl von Menschen berihrt werden, wie Telefonhodrer, Treppengelander, Tlrgriffe, Fens-
tergriffe, Haltegurte und -griffe in 6ffentlichen Transportmitteln, und dergleichen; Bestandteile
medizinischer Gerate wie Sensoren, Elektroden, Stomavorrichtungen oder dergleichen; Flis-
sigkeits- und Luft-Filter fir Staubsauger, Heizung, Luftung und Klimatisierung oder automobile
Anwendungen, medizinische OP-Kittel, Vorhange, Kleidungsstlicke, Abdeckungen und derglei-
chen.

Durch ihre antimikrobiellen Eigenschaften sind die erfindungsgemafen Beschichtungen beson-
ders geeignet zur Beschichtung von medizinischen Geraten und Objekten, beispielsweise La-
bortischen, Arbeitsflachen und Gerateflachen, insbesondere Krankenhausmobilar, insbesonde-
re im OP- und Intensivbereich wie z.B. Operationstischen, Bettgestellen, medizinischen Gerate.
Beispiele fur Anwendungen der erfindungsgemalien Beschichtungen sind beispielsweise Bo-
denbeschichtungen fir den Einsatz in Krankenhdusern, Reinrdumen, Kliniken, Schulen und
ahnlichen Umgebungen; Beschichtungen fir Krankenhaus- und medizinische Umgebungen;
Deckenplatten; Glasfaserbeschichtungen wie Glasfasermatten, Isolierung, Filtermaterialien,
Verbundwerkstoffe, Beschichtungen fur Klimaanlagen oder Kihlschlangen; Komponenten fur
Klimaanlagen, Warmetauscher, lonenaustauscher, Prozesswassersysteme einschlief3lich
Kldhlwasserbehandlung, solarbetriebenen Einheiten, beschichtete Rohre, und dergleichen; Hy-
gienebeschichtungen von anderen Oberflachen als Bdden, wie z. B. in Krankenhausern, Klini-
ken, Schulen, Heimen, BUros und dergleichen, harte und pordse Oberflachenbeschichtungen
fur Wénde, Decken, B&den, Theken und dergleichen, Hygienebeschichtungen wie verwendet
auf Tischplatten, Arbeitsplatten, Tldren, Knaufe, TUrgriffe, Armaturen und dergleichen; medizini-
sche Gerate, beispielsweise Stents, Implantate, Prothesen, Katheter, Schlauche, Kontaktlinsen,
Kontaktlinsen-Reiniger- oder Lagerbehalter, Schutz- oder Abdeckfolien, medizinische Instru-
mente und andere medizinische Gerate , die eine anhaltende Wirkung von bioaktiven Wirkstof-
fen erfordern.
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Bevorzugt zu beschichten sind Kunststoffe flr biomedizinische Vorrichtungen, um diesen anti-
mikrobielle und gegen Biofilm wirksame Oberflacheneigenschaften zu verleihen. Beispiele von
Materialien fir medizinische Geréte sind Silikonkautschuke, wie sie beispielsweise flr Katheter
verwendet werden, Polyolefine, wie Polyethylen (PE), flr pharmazeutische Flaschen, Katheter,
Vliesstoff, Beutel und orthopadische Implantate verwendet, und Polypropylen (PP) flr Einweg-
spritzen, Membranen, Nahtmaterial, Stoff (nonwovens) und klnstliche Gefaltransplantate, Po-
lyvinylchlorid (PVC) fur Blut- und Losungsbeutel, chirurgische Packungen, intravendse Injekti-
ons Sets, Dialysegerate, Katheterflaschen, Verbinder und Kanulen, Polymethylmethacrylat
(PMMA), beispielsweise verwendet fur Blutpumpen und -reservoirs, Membranen fur Blutdialyse,
implantierbare Okularlinsen und Knochenzement, Styrolpolymere flr Gewebekulturartikel, Rol-
lerflaschen, Vakuumbehalter, Filterartikel, Klammern, Blutdialysatoren, diagnostische Testkits,
Polyester, wie Polyethylenterephthalat (PET), beispielsweise verwendet fur implantierbares
Nahtmaterial, Gewebe, kinstliche und Gefaftransplantate, Herzklappen, Polytetrafluorethylen
(PTFE) fur Katheter und kinstlichen Gefalitransplantate, Polyamide (Nylon) flr Verpackungsfo-
lie, Katheter, Nahte und Formteile, Naturkautschuke fUr die Herstellung von Implantaten ver-
wendet, Polyacetal und Polysulfon flr Implantatmaterialien und Polycarbonat fir Lebensmittel-
verpackungen.

Beispiele

Soweit nicht anders angegeben, beziehen sich angegebene Teile und Prozente auf das Ge-
wicht.

Bestimmung der antimikrobiellen Aktivitat mittels Fluoreszenzmikroskopie

1. Bakterienkultur:

50 ml DSM 92 Medium (= TSBY Medium, Deutsche Sammlung von Mikroorganismen und Zell-
kulturen GmbH) in einem Erlenmeyerkolben mit Schikane wurden mit einer einzelnen Kolonie
Staphylococcus aureus ATCC 6538P inokuliert und bei 190 Upm und 37°C fur 16 Stunden in-
kubiert. Die entstehende Vorkultur hatte eine Zelldichte von ca. 108 KBE/mL entsprechend einer
optischen Dichte von OD = 7,0-8,0. Mit dieser Vorkultur wurden 15 mL Hauptkultur in 5% DSM
92 Medium mit einer optischen Dichte von OD = 1,0 hergestellit.

Analoge Kulturen wurden hergestellt zur Testung mit

- E. coli ATCC = 8739: Vorkultur 100% DSM 1 Medium (Nutrient Medium ohne Agar), Haupt-
kultur 5% DSM 1 Medium

- S. faecalis ATCC = 11700: Vorkultur 100% DMS 53 Medium (Corynebacterium Medium ohne
Agar), Hauptkultur 5% DSM 53 Medium

- P. aeruginosa ATCC = 15442 (Inkubation bei 30°C): Vorkultur 100% DSM 546 Medium (LC
Medium), Hauptkultur 10 % DSM 546 Medium

2. Fluoreszenzfarbung:
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500 pL der Bakterienhauptkultur wurden entsprechend der Herstellerempfehlung mit 1,5 uL Sy-
to 9® Fluoreszenzfarbstoff und 1,5 yL Propidiumiodid Fluoreszenzfarbstoff (Film Tra-
cer™LIVE/DEAD® Biofilm Viability Kit, Fa. Invitrogen) gefarbt. 10 uL dieser Bakteriensuspensi-
on wurden auf die zu untersuchende Oberflache gegeben und mit einem Deckglas abgedeckt.
Dabei bildete sich ein ca. 30 pm dicker homogener FlUssigkeitsfilm aus. Die Testsubstrate wur-
den flr bis zu 2 Stunden bei 37°C im Dunkeln inkubiert. Nach dieser Zeit zeigten sich auf unbe-
handelten Referenzsubstraten (u.a. reines Glas) > 95% lebende Bakterienzellen.

3. Mikroskopie:

Die Testsubstrate wurden an einem Leica DMI6000 B Mikroskop mit dem Deckglas zum Objek-
tiv orientiert untersucht. Auf jedem Testsubstrat wurden automatisiert 15 vordefinierte Positio-
nen angefahren und Bilder in den drei Kanalen Phasenkontrast (P), Rot (R) und Grin (G) auf-
genommen. Die Extinktions- und Emissionswellenldngen in den Fluoreszenzkanalen waren an
die verwendeten Farbstoffe angepasst. Bakterien mit intakter Zellmembran (lebend) wurden im
Grunkanal detektiert, Bakterien mit defekter Zellmembran (tot) wurden im Rotkanal detektiert.
Die Summe aller Bakterien wurde im Phasenkontrastkanal detektiert. Flr jede der 15 Stellen
wurde die Zahl der Bakterien in allen 3 Kanalen ausgezahlt. Der Prozentsatz an toten Bakterien
wurde entweder aus den Zahlen in R/ (R + G) berechnet oder falls im Grinkanal Hintergrund-
fluoreszenz zu beobachten war aus R/P. Der Prozentsatz an toten Bakterien wurde Gber die 15
Stellen gemittelt und als Ergebnis (Kill%) ausgegeben.

Anwendungsbeispiele

Versuchsvorschrift fir die Herstellung der antimikrobiellen Lacke auf den Substraten anhand
einer beispielhaften Formulierung

Es wurden 3,979 Joncryl® 945, 1,33 g Butylacetat, 1,86g Basonat® HI 100 und 0,99g durch
Methylierung quaternisiertes, ethoxyliertes Oleylamin ("Quat") getrocknet, zusammen gegeben
und bei Raumtemperatur auf dem Rollbrett vermengt, bis eine einheitliche Mixtur entstanden
war. Kurz vor der Applikation wurde 1 Tropfen einer BorchiKat® 22+24-Mischung 50%ig in
Butylacetat eingebracht, es wurde sofort der noch nicht ausgehartete Lack mit einem Kastenra-
kel (Glas mit 200pm-Rakel, auf Bonderblech mit 150 um-Rakel Filme) auf das jeweilige Substrat
(Glas zur Bestimmung der Harte und Bonderblech zur Bestimmung der Elastizitat) aufgetragen
und bei 120°C im Trockenofen fur 140min gehartet.

Diese und weitere beispielhafte Anwendungsbeispiele finden sich in Tabelle 1:
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Tabelle 1
Bei- | Polyol | Iso- Borchi- | Quat | Butyl- | Pen- Erichsen- | Schicht | Kill [%] Fluo-
spiel cyanat | Kat. acetat | del- tiefung -dicke | reszenz-mikro-
22+24 harte [mm] [um] skopie
50%ig [sec]
in BuAc
1 4,849 | 1,369 1 Trop- | 0,979 - 125 0,6 43,7 94
B1 A2 fen
2 4,00g | 1,86¢g 1 Trop- | 1,01g | 1,33g 42 9,0 38,9 >99
B2 A1 fen
3 510g | 1,36¢g 1 Trop- | 1,05g - 42 <9,0 44,2 >99
B2 A2 fen
4 450g | 1,36¢ 1 Trop- | 0,939 - 71 - 97
B2 A2 fen
5 424g |1,49¢g 1 Trop- | 0,42g | 0,64g 161 8,5 42,2 3
(Vgl.) | B1 A1l fen
6 3,689 | 1,499 1 Trop- | 0,37g | 0,64¢g 167 7,9 41,0 1
(Vgl.) | B1 A1l fen
7 4459 | 1,369 1 Trop- | 0,469 - 131 7,6 60,3 4
(Vgl.) | B2 A2 fen
8 368g | 1,36¢g 1 Trop- | 0,37g - 154 0,4 60,0 1
(Vgl.) | B1 A2 fen
9 5409 | 1,36¢g 1 Trop- | 0,549 - 175 0,3 61,1 19
(Vgl.) | B1 A1l fen

Bei dem Polyol B1 handelt es sich um Joncryl® 945, einem kommerziell verfligbaren Polyac-
rylatpolyol der BASF SE, Ludwigshafen, mit einer OH-Zahl von 140 mg/KOH/g und einer Glas-
Ubergangstemperatur von 17 °C.

Bei dem Polyol B2 handelt es sich um Joncryl® 922, einem kommerziell verflgbaren Polyac-
rylatpolyol der BASF SE, Ludwigshafen, mit einer OH-Zahl von 140 mg/KOH/g und eine Glas-
Ubergangstemperatur von -7 °C

Bei dem Polyisocyanat A1 handelt es sich um Basonat® HI 100, einem kommerziell verfligba-
ren Polyisocyanat auf Basis 1,6-Hexamethylendiisocyanat Isocyanurat der BASF SE, Ludwigs-
hafen, mit einem NCO-Gehalt von 22,0%

Bei dem Polyisocyanat A2 handelt es sich um Basonat® IT 170 B, einem kommerziell verfligba-
ren Polyisocyanat auf Basis Isophorondiisocyanat Isocyanurat der BASF SE, Ludwigshafen, mit
einem NCO-Gehalt von 12,0%, 70% in Butylacetat

Bei dem durch Methylierung quaternisierten, ethoxylierten Oleylamin ("Quat") handelt es sich
um ein kommerziell verflgbares, ethoxyliertes Oleylamin mit einem mittleren Ethoxylierungs-
grad von etwa 8,2. Die OH-Zahl betragt 181 mg KOH/g, das Molgewicht 617,3 g/mol.
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Bei Borchikat® 22 und Borchikat® 24 handelt es sich um |6semittelfreie Einmetallkatalysato-
ren basierend auf Zink- und Bismutcarboxylaten der Firma OMG Borchers GmbH, 40764
Langenfeld, Deutschland.

Die Ermittlung der Erichsen-Tiefung erfolgte analog DIN 53156. Hierzu wurde mittels eines Kas-
tenrakels die jeweilige erfindungsgemafie Zubereitung auf Bonder-Blech 132 aufgebracht. Zur
Aushartung wurde in der oben beschriebenen Weise gehartet. Anschlielend wurde die Erich-
sen-Tiefung durch Eindricken einer Metallkugel in die nicht beschichtete Seite des Blechs be-
stimmt. Hohe Werte bedeuten hohe Flexibilitat.

Die Pendeldampfung erfolgte gemaf DIN 53157, hohe Werte bedeuten hohe Harte.

Die Messung der Schichtdicke erfolgte mit einem Fischerscope® MMS PC Gerat auf Glas.
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Patentanspriiche

Antimikrobielle Beschichtung, erhalten aus einer Beschichtungsmasse, enthaltend
- mindestens ein (cyclo)aliphatisches Polyisocyanat (A),

- mindestens ein hydroxygruppenhaltiges Polyacrylat (B),

- mindestens eine quaterndre Ammoniumverbindung (C) der Formel

R E i

n

worin

R einen 6 bis 30 Kohlenstoffatome aufweisenden, geradkettigen oder verzweigten Alkyl-
rest, Alkenylrest oder Alkadienylrest bedeutet,

m und n unabhdngig voneinander fur eine ganze Zahl von 1 bis 20, bevorzugt 1 bis 10,
besonders bevorzugt 1 bis 8 und insbesondere 2 bis 6 stehen,

und

jedes X jeweils unabhangig ausgewabhilt ist aus der Gruppe bestehend

aus -CH>-CH2-O-, -CH>-CH(CH3)-O- und -CH(CH3)-CH»-O- , und bevorzugt

fur -CH2-CH,-O- steht,

- optional lacktypische Komponenten und/oder Additive (D),

wobei

-"a" der Gehalt an freien NCO-Gruppen im Polyisocyanat (A) in mmol (NCO) pro Gramm
Beschichtungsmasse (in Summe aus den Komponenten (A), (B) und (C)) sei,

-"b" der Gehalt an freien Hydroxygruppen in (B) in mmol (OH) pro Gramm Be-
schichtungsmasse (in Summe aus den Komponenten (A), (B) und (C)) sei und

-"¢" der Gehalt an quaternaren Ammoniumgruppen in (C) in mmol pro Gramm Be-

schichtungsmasse (in Summe aus den Komponenten (A), (B) und (C)) sei,
woflr gilt
05<as2
1<sb<3
0,14<c<04
und
wobei nach Aufrakeln der Beschichtungsmasse bestehend aus (A), (B) und (C) in einer

Trockenschichtdicke von 35 bis 45 ym auf Glas, Lagerung fur 24 Stunden bei 23 +/- 2 °C
und 50 +/- 5 % Luftfeuchte (Normklima 23/50) und Ausharten fir 120 Minuten bei 140 °C
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die Beschichtung eine Pendeldampfung nach Kénig gemaf DIN 53157 von "p" Sekunden
aufweist, wobei p £ 125 Sekunden gilt.

Beschichtung gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie die Formel

[129*e™/(1+e™)] -1 = 80%, bevorzugt = 85%), besonders bevorzugt 2 90% und ganz be-
sonders bevorzugt 2 95% genlgen,
worin

x =0,4279298940 + p x 0,0151837384 + b x -0,6438938364 + a x -5,8992987653 + ¢ x
12,9908003702 + p x p x -0,0001176712 + p x a x -0,0217505845 + b x a x
3,56812453353

erfullt.

Beschichtung gemal Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass Verbindung (A)
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Isocyanuraten, Biureten, Urethanen und
Allophanaten auf Basis von 1,6-Hexamethylendiisocyanat und/oder Isophorondiisocyanat.

Beschichtung gemal} einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
Verbindung (B) eine OH-Zahl, gemessen gemal DIN 53240-2 (potentiometrisch), von 15-
250 mg KOH/g Festharz und eine Saurezahl gemaf DIN EN ISO 3682 (potentiometrisch)
bis 200 mg KOH/g aufweist.

Beschichtung geman einem der vorstehenden Anspriichen, dadurch gekennzeichnet,
dass Verbindung (B) ein Molekulargewicht M, von mindestens 1200 bis zu 50.000 g/mol
aufweist.

Beschichtung geman einem der vorstehenden Anspriichen, dadurch gekennzeichnet,
dass Verbindung (B) erhaltlich ist durch radikalische Polymerisation von mindestens ei-
nem hydroxygruppenhaltigen (Meth)acrylat mit mindestens einem weiteren polymerisati-
onsfahigen Comonomer ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
(Meth)acrylsaurealkylestern, Vinylaromaten, a, B-ungesattigten Carbonsauren und ande-
ren Monomeren.

Beschichtung geman einem der vorstehenden Anspriichen, dadurch gekennzeichnet,
dass R ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-
Ethylhexyl, n-Decyl, 2-Propylheptyl, n-Dodecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl, n-
Hexadecenyl, n-Octadecyl, n-Octadec-9-enyl, Octadeca-9,12-dienyl und n-Eicosyl.

Beschichtung geman einem der vorstehenden Anspriichen, dadurch gekennzeichnet,
dass mit der Maligabe, dass fur Verbindung (C) die Summe (m + n) von 2 bis 20, bevor-
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zugt 2 bis 15, besonders bevorzugt 3 bis 14 und ganz besonders bevorzugt 4 bis 12 be-
tragt.

Verfahren zur Herstellung einer Beschichtung, dadurch gekennzeichnet, dass man eine
Beschichtungsmasse wie beschrieben in einem der vorstehenden Anspriche auf ein
Substrat auftragt, optional enthaltenes Losungsmittel im wesentlichen entfernt und hartet.

Verwendung von Beschichtungen gemafn einem der Ansprlche 1 bis 8 zur Beschichtung
von medizinischen Geraten und Objekten, Labortischen, Arbeitsflachen, Gerateflachen,
Krankenhausmobiliar, insbesondere im OP- und Intensivbereich, Operationstischen, Bett-
gestelle und medizinischen Gerate.

Verwendung von Beschichtungen gemafn einem der Ansprlche 1 bis 8 zur Beschichtung

von Kunststoff und/oder Gummiartikeln, Werkzeuggriffen, Spielzeugen, Maschinengehau-
se, beispielsweise fUr Computer, Bildschirme und diagnostische Gerate oder Instrumente,
medizinische Gerate, Katheter, Ballons, Schlduche, Spritzen, diagnostische Kits, Fliesen,

Klchenutensilien, Komponenten der sanitdren Anlagen, Komponenten der Wassersyste-

me; Touch-Panels, Materialien im Bad, Duschvorhénge, Armaturen, Toilettenbrillen

der -deckel, Telefonhorer, Treppengelander, TUrgriffe, Fenstergriffe, Haltegurte und -griffe
in 6ffentlichen Transportmitteln, Sensoren, Elektroden, Stomavorrichtungen; Fllssigkeits-
und Luft-Filter fir Staubsauger, Heizung, LUftung und Klimatisierung oder automobile An-
wendungen, medizinische OP-Kittel, Vorhange, Kleidungsstlcke und Abdeckungen.

Verwendung von Beschichtungen gemafn einem der Ansprlche 1 bis 8 zur Beschichtung
von Bodenbeschichtungen fur den Einsatz in Krankenhdusern, Reinraumen, Kliniken,
Schulen; Beschichtungen flr Krankenhaus- und medizinische Umgebungen; Deckenplat-
ten; Glasfaserbeschichtungen, Glasfasermatten, Isolierung, Filtermaterialien, Verbund-
werkstoffe, Beschichtungen fur Klimaanlagen oder Kihlschlangen; Komponenten fur Kli-
maanlagen, Warmetauscher, lonenaustauscher, Prozesswassersysteme einschlie3lich
Kldhlwasserbehandlung, solarbetriebenen Einheiten, beschichtete Rohre,; Hygienebe-
schichtungen von anderen Oberflachen als Béden, in Krankenhdusern, Kliniken, Schulen,
Heimen, Blros, harte und pordse Oberflachenbeschichtungen fir Wande, Decken, Bo-
den, Theken, Hygienebeschichtungen auf Tischplatten, Arbeitsplatten, Tldren, Knaufe,
Targriffe, Armaturen; medizinische Gerate, Stents, Implantate, Prothesen, Katheter,
Schlauche, Kontaktlinsen, Kontaktlinsen-Reiniger- oder Lagerbehalter, Schutz- oder Ab-
deckfolien, medizinische Instrumente.
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