0 0 0 O

v
<

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

Internationales Biiro

(43) Internationales Veréffentlichungsdatum

19. April 2001 (19.04.2001)

PCT

T A0 O

(10) Internationale Verffentlichungsnummer

WO 01/27207 A1l

(21) Internationales Aktenzeichen:

(25) Einreichungssprache:

(26) Veroffentlichungssprache:

(51) Internationale Patentklassifikation”: C09D 4/00, 4/06,

COS8F 222/10, 222/20, 290/06

PCT/EP00/10060

(22) Internationales Anmeldedatum:

12. Oktober 2000 (12.10.2000)

Deutsch

Deutsch

(30) Angaben zur Prioritit:

199 49 383.9 13. Oktober 1999 (13.10.1999) DE

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme

von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE];
67056 Ludwigshafen (DE).

(72) Erfinder; und
(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): MEIER, Antje

[DE/DE]; Bergmannstrasse 20, 49134 Wallenhorst (DE).
KRANIG, Wolfgang [DE/DE]; Erlengrund 276, 48308
Senden (DE). BECK, Erich [DE/DE]; Schillerstrasse 1,
68526 Ladenburg (DE). REICH, Wolfgang [DE/DE];
Rietburgstrasse 10a, 67133 Maxdorf (DE). PAULUS,
Wolfgang [DE/DE]; Pfannenstiel 68, 55270 Ober-Olm

74

@n

84

(DE). SCHROF, Wolfgang [DE/DE]; In den Schel-
menickern 38, 67271 Neuleiningen (DE).

Anwilte: KINZEBACH, Werner usw.; Ludwigsplatz 4,
67059 Ludwigshafen (DE).

Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT,
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CR, CU,
CZ, DE, DK, DM, DZ, EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM,
HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK,
LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX,
MZ, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, SI, SK, SL,
TJ, TM, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VN, YU, ZA, ZW.

Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH,
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), eura-
sisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM),
europdisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI,
FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE), OAPI-Patent
(BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GW, ML, MR, NE,
SN, TD, TG).

Veroffentlicht:

Mit internationalem Recherchenbericht.

Zur Erkidrung der Zweibuchstaben-Codes, und der anderen
Abkiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on
Codes and Abbreviations") am Anfang jeder reguliiren Ausgabe
der PCT-Gazette verwiesen.

(54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF COATINGS BY UV-HARDENING
(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON BESCHICHTUNGEN DURCH UV-HARTUNG

(57) Abstract: The invention relates to a method for the production of adhesive-free, reduced-migration and reduced-yellowing
coatings, in particular Foliendeckstrichen. Inventive coating materials containing less than 0.1 weight % of a photoinitiator and
even in the absence of a photoinitiator can be hardened by exposure to UV-radiation, if the coating materials contain (meth)acrylate
groups (A) and >CH-O-ether structure units (B) in certain minimum amounts, whereby (A) and (B) can also be accommodated in
one molecule or in different molecules. The method exhibits many economic, technical and toxicological advantages due to said

& reduction of the amount of photoinitiators or the absence of photoinitiators.
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o (57) Zusammenfassung: In einem Verfahren zur Herstellung von klebfreien, migrations- und vergilbungsarmen Beschichtungen,
~~ insbesondere zur Herstellung von Foliendeckstrichen, lassen sich die Beschichtungsmassen mit weniger als 0,1 Gew.% eines Pho-

toinitiators und sogar in Abwesenheit eines Photoinitiators mit UV-Strahlen hirten, wenn die Beschichtungsmassen in gewissen
Mindestmengen (Meth)acrylat-Gruppierungen (A) und >CH-O-Etherstruktureinheiten (B) enthalten, wobei (A) und (B) gemeinsam
in einem Molekiil oder in verschiedenen Molekiilen enthalten sein konnen. Das Verfahren zeigt durch die Reduzierung der Pho-

toinitiatormenge oder dem Weglassen des Photoinitiators vielfiltige wirtschaftliche, anwendungstechnische sowie toxikologische
Vorteile.
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Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen durch UV-Hartung

Die Erfindung betrifft die Herstellung von klebfreien Beschich-
tungen durch UV-Hartung diinner photoinitiatorarmer oder photoini-
tiatorfreier Beschichtungsmassen, die Acrylat- und/oder Methacry-
latester sowie eine Etherkomponente enthalten.

Es ist bekannt, Beschichtungen durch Strahlenhdrtung von Be-
schichtungsmassen durchzufithren, die olefinisch ungesdttigte Mo-
nomere und/oder Oligomere, ggf. Photoinitiatoren sowie ggf. an-
dere iibliche Zusdtze enthalten. Als Strahlungsarten fiir die tech-
nische Herstellung von Uberziigen durch Strahlungshdrtung kommen
vor allem Elektronenstrahlen und UV-Strahlen in Frage. Die Har-
tung von ungesadttigten Beschichtungsmassen mit Elektronenstrahlen
hat den Nachteil, daB die dafiir erforderlichen Anlagen bzw. ent-
sprechenden Lackierstrassen wegen des Bedarfs an hohen Stromspan-
nungen, eines Vakuums, von Inertgas und der notigen Abschirmungen
gegen einen unkontrollierten Austritt von Elektronenstrahlen
technisch aufwendig sind und einen grosseren Platzbedarf erfor-
dern. Dazu kommt, daB insbesondere bei hellen Tragermaterialien
die Hartung mit Hilfe von Elektronenstrahlen oft zu einer Vergil-
bung fiihrt. Daher ist bei der Strahlenhdrtung von ungesdttigten
Beschichtungsmassen deren Hartung mit UV-Strahlen meist bevor-
zugt. Wahrend fiir die Hdrtung von Beschichtungsmassen mit Elek-
tronenstrahlen die Gegenwart von Photoinitiatoren nicht erforder-
lich ist, werden fiir die Hartung der photoempfindlichen Mischun-
gen mit UV-Strahlung diesen Mischungen Photoinitiatoren zuge-
setzt, die die UV-Strahlung absorbieren, Radikale oder Protonen
bilden und eine Photopolymerisation oder Photovernetzung starten.
Die Menge der zugesetzten Photoinitiatoren betrédgt dabei iber 1
Gew.% der hartbaren ungesdttigten Verbindungen, in der Regel so-
gar iiber 3 Gew.%, wobei die genauere erforderliche Menge u.a. von
der Art der Anwendung der UV-h&rtbaren Mischungen abh&dngt. Dabei
erlaubt eine UV-Hartung unter einer Inertgasatmossphdre eine ge-
wisse Reduktion der erforderlichen Photoinitiatormenge. Es ist
bekannt, daB eine photohdrtbare Beschichtungsmasse, die einen
Photoinitiator enthdlt, oft instabiler ist als eine entsprechende
Masse ohne Photoinitiator. Da Photoinitiatoren zu den teuren Be-
standteilen einer UV-hartbaren Beschichtungsmasse zdhlen, sind
UV-hartbare Beschichtungsmassen von Vorteil, die keine Photoini-
tiatoren oder nur geringe Mengen an ihnen enthalten. Auch fihren
Photoinitiatoren oder deren bei der Bestrahlung mit UV-Licht ent-
stehenden Bruchstiicke oft zu einer Vergilbung oder sogar Geruchs-
beldstigung der verwendeten Beschichtungsmassen. Schlieflich kann
in manchen Fillen ein Gehalt der Beschichtungsmassen an Photoini-
tiatoren oder deren bei der Hartung entstehenden Zerfallspro-
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2
dukten zu einer toxischen Bedenklichkeit bei der Anwendung fiih~
ren.

In der EP-A 618 237 wird eine HArtung ohne Photoinitiatoren iiber
photochemisch initiierende Donor-Acceptor-Komplex-bildende Mono-
mere beschrieben, die nach UV-Belichtung polymerisieren. Nachtei-
lig ist die Hydrolyseempfindlichkeit der verwendeten Vinylverbin-
dungen, die leicht zu geruchsintensivem Acetaldehyd fiihren kann.
Auch sind Harzmischungen insbesondere mit Additiven, Pigmenten
und anderen Zusatzstoffen, die sauren Charakter haben, im allge-
meinen nicht lagerstabil.

Es besteht somit ein begriindeter Bedarf an zusatzlichen UV-hart-
baren Beschichtungsmassen, die mit nur sehr geringen Mengen an
Photoinitiatoren oder sogar in Abwesenheit von Photoinitiatoren
mit UV-Strahlung durchgehdartet werden konnen und die vorstehend
genannten Nachteile der Photoinitiator enthaltenden Beschich-
tungsmassen in vermindertem Umfang oder garnicht aufweisen.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, photo-poly-
merisierbare Beschichtungsmassen zu finden, die in geringen
Schichtdicken mit UV-Strahlung auch in Gegenwart von sehr gerin-
gen Mengen an Photoinitiatoren und bevorzugt sogar in Abwesenheit
von Photeocinitiatoren weitgehend zu kratzfesten Beschichtungen
durchgehdrtet werden konnen. Eine zusdtzliche Aufgabe war, dies
mit im Handel zugdnglichen und fir die Herstellung von Beschich-
tungen geeigneten Materialien zu erzielen.

Es wurde nun gefunden, daB Beschichtungsmassen, die (Meth)acryl-
saureester auf der Basis von mindestens zweiwertigen und bevor-
zugt drei- bis vierwertigen aliphatischen Alkoholen enthalten,
mit UV-Strahlen in Gegenwart sehr geringer Mengen und sogar in
Abwesenheit von Photoinitiatoren gehdrtet werden konnen, wenn
diese eine Mindestmenge an C=C-Doppelbindungen sowie zusatzlich
in der gleichen oder einer zugesetzten Verbindung eine Mindest-
menge an aliphatischen >CHO-Etherstruktureinheiten enthalten.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung
von klebfreien, migrationsarmen Beschichtungen durch UV-Hartung
einer mindestens eine olefinisch ungesdttigte Verbindung, ggf.
einen Photoinitiator und ggf. iibliche Zusitze enthaltenden Be-
schichtungsmasse, das dadurch gekennzeichnet ist, daBR die Be-
schichtungsmasse enthalt

a) mindestens eine (Meth)acrylatgruppierung (A) eines min-
destens zweiwertigen aliphatischen Alkohols in einer
Menge, daB deren C=C-Struktureinheiten (Molekulargewicht
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= 24) mindestens 5 und bevorzugt mindestens 15 Gew.% betra-
gen, und

b) mindestens eine Verbindung mit aliphatischen >CHO-Etherstruk-
tureinheiten (B) in einer Menge, dap} die Gewichtsmenge an
Wasserstoffatomen H (M = 1) der Einheiten (B) mindestens 0,5
und bevorzugt mindestens 2 Gew.% betragt,

wobel die Struktureinheiten (A) und (B) in verschiedenen Verbin-
dungen und/oder gemeinsam in mindestens einer Verbindung der Be-
schichtungsmasse enthalten sein konnen, und die H&artung der Be-
schichtungsmasse mit UV-Strahlen in Gegenwart von weniger als 0,1
Gew.% eines Photoinitiators oder in Abwesenheit eines Photoini-
tiators durchgefiihrt wird, wobei sich die Prozentzahlen jeweils
auf die Gesamtmenge der in der Beschichtungsmasse enthaltenen mit
UV-Strahlen hartbaren olefinisch ungesattigten Verbindungen be-
ziehen.

Es ist somit ein Kennzeichen des erfindungsgemédfen Verfahrens,
daB die verwendeten Beschichtungsmassen Verbindungen mit Acryl-
ester- und/oder Methacrylester-Einheiten (A) aliphatischer minde-
stens zweiwertiger Alkohole in einer solchen Mindestmenge enthal-
ten, daB deren C=C-Struktureinheiten, gerechnet mit einem Moleku-
largewicht von M = 24, in einer Menge von mindestens 5 und bevor-
zugt von mindestens 15 Gewichtsprozent der Gesamtmenge der in der
Beschichtungsmasse enthaltenen mit UV-Strahlen hdrtbaren olefi-
nisch ungesattigten Verbindungen und bevorzugt der (Meth)acrylat-
verbindungen vorliegen. Ein weiteres Kennzeichen des erfindungs-
gemaRen Verfahrens ist, daB die Beschichtungsmasse aliphatische
>CH-O-Etherstruktureinheiten (B) enthdlt in einer Menge, daB die
Menge der H-Atome (M=1) der >CH-O-Etherstruktureinheiten minde-
stens 0,5 und bevorzugt mindestens 2 Gew.% der Gesamtmenge der in
der Beschichtungsmasse enthaltenen mit UV-Strahlen hdrtbaren ole-
finisch ungesdttigten Verbindungen und bevorzugt der (Meth)acry-
latverbindungen betragt.

Die Struktureinheiten (A) und (B) sind bevorzugt gemeinsam in
mindestens einer hartbaren Acrylat- und/oder Methacrylatverbin-
dung, bevorzugt in einer Acrylesterverbindung enthalten. Solche
Verbindungen, die sowohl Acrylester- und /oder Methacrylester-
Gruppierungen als auch >CH-O-Struktureinheiten als aliphatische
Etherkomponenten enthalten, sind z.B. im Handel erhdltliche
(Meth)acrylsdureester von ethoxylierten und/oder propoxylierten
Polyalkoholen sowie Methacrylsdureester und bevorzugt Acrylsaure-
ester von hydroxylgruppenhaltigen Polyethern, wie sie durch Anla-
gerung von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid oder von Mischungen
derselben an aliphatische Hydroxylverbindungen erhalten werden
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konnen. Beispiele von Verbindungen mit Struktureinheiten (A) und
(B) in der gleichen Verbindung sind z.B. Ether(meth)acrylate wie
Tripropylenglykoldi(meth)acrylat, jedoch bevorzugt Methacrylate
und insbesondere Acrylate, die durch Alkoxylierung, insbesondere
Ethoxylierung und/oder Propoxylierung, von Polyalkoholen, vor-
zugsweise von solchen mit 2 bis 8 C-Atomen und 2 bis 6 Hydroxyl-
gruppen, und anschlieBende Veresterung oder Teilveresterung mit
Methacrylsaure oder insbesondere Acrylsdure zu Poly(meth)acryla-
ten erhalten werden. Als Polyalkohole mit 2 bis 6 Hydroxylgruppen
seien genannt Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Trimethylolpropan,
Ditrimethylolpropan, Sorbit, Glycerin, Ethylenglykol, Propylen-
glykol, Hexandiol, Neopentylglykol und &hnliche. Sehr geeignete
Polyalkohole oder Polyalkohol-Mischungen sind solche, die mehr
als 2, insbesondere durchschnittlich mindestens 3,5 und besonders
bevorzugt mindestens 4 Hydroxylgruppen enthalten. Die dann alko-
xylierten Polyalkohole enthalten insbesondere durchschnittlich 1
bis 5 Alkoxygruppen und bevorzugt 1 bis 3 Alkoxygruppen pro By-
droxylgruppe des Polyalkohols, wobel als Alkoxygruppen Ethoxy-
und Propoxygruppen bevorzugt sind. Die alkoxylierten Polyalkohole
werden dann in an sich bekannter Weise mit Methacrylsadure, Acryl-
sdure oder Mischungen davon, bevorzugt mit Acrylsdure, zu den
entsprechenden Estern oder Teilestern umgesetzt.

Geeignete weitere erfindungsgemdl verwendete Verbindungen mit den
Struktureinheiten (A) und (B) in derselben ungesdttigten Verbin-
dung sind Polyether(meth)acrylate, mit Ethergruppierungen modifi-
zierte Polyester(meth)acrylate und so modifizierte Epoxyacrylate,
wie sie z.B. in P. Oldring, Chemistry & Technology of UV & EB
Formulation for Coatings, Inks & Paints, J.Wiley and Sons,New
York, and Sita Technology Ltd., London, 1991, insbesondere im
Band II (Prepolymers and Reactive Diluents) beschrieben sind. Da-
von sind die beschriebenen Verbindungen relevant, die die Struk-
tureinheiten in den genannten Mengen enthalten.

Wie vorstehend angegeben, miissen die (Meth)acrylat- und >CH-O-
Etherstruktureinheiten nicht im gleichen chemischen Molekiil in
den angegebenen Mengen gebunden sein, sondern diese konnen auch
in verschiedenen Verbindungen enthalten sein. So ist es mdglich,
daBR die Beschichtungsmassen (Meth) acrylate enthalten, denen
Etherverbindungen mit den >CH-O-Etherstruktureinheiten in den an-
gegebenen Mengen zugemischt wurden. So konnen z.B. (Meth)acrylat-
verbindungen mit insbesondere 2 und bevorzugt mindestens 3,5
(Meth)acrylat-Struktureinheiten im Molekiil, wie einem Hexandiol-
diacrylat oder Pentaerythrittetraacrylat, Verbindungen zugemischt
sein, die die >CH-O-Struktureinheiten in der erforderlichen Menge
enthalten, wie Blockcopolymere aus Propylenoxid und Ethylenoxid
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5
oder andere Polyetherverbindungen wie Polyetheracrylate mit einem
hinreichenden Anteil an >CH-O-Etherstruktureinheiten.

Photoinitiatoren fir die Beschichtungsmassen des erfinderischen
Verfahrens werden in Mengen von weniger als 0,1 Gew. %, d.h. 0
bis 0,099 Gew.%, zugegeben, insbesondere in einer Menge von weni-
ger als 0,01 Gew.%, wobel sich die Prozentzahlen auf die Gesamt-
menge der in der Beschichtungsmasse enthaltenen mit UV-Strahlen
hartbaren olefinisch ungesadttigten Verbindungen bezieht. Von be-
sonderem Vorteil ist, die Beschichtungsmassen in Abwesenheit von
Photoinitiatoren mit UV-Strahlen zu hdrten. Als Photoinitiatoren
kommen die bekannten Photoinitiatoren in Frage, insbesondere die
des Typs der Benzophenone, Thioxanthone, a-Hydroxyketone, 0-Di-
carbonylverbindungen, Acylphosphinoxide, Bis-acylphosphinoxide
und Acylphosphinsulfide. Beispiele geeigneter Photoinitiatoren
sind Benzophenon, Hydroxycyclohexylphenylketon, 4-Methylbenzophe-
non, 2,4-Dimethylbenzophenon, 2-Chlorbenzophenon, 4-Methoxybenzo-
phenon, Anthrachinon, 2-Ethylanthrachinon, Thioxanthon, 1- und
2-Isopropylthioxanthon oder 2,4,6-Dimethylbenzoyldiphenylphos-
phinoxid. N&here Angaben zu Photoinitiatoren konnen dem Band III
mit dem Titel "Photoinitiators for Free Radical, Cationic, Anio-
nic Polymerisation”, 2.Auflage, aus der Reihe von P.0Oldring,
"Chemistry and Technology of UV & EB Formulation for Coatings,
Inks & Paints”, J.Wiley and Sons, New York and Sita Technology
Ltd., London, entnommen werden.

Als UV-Lichtguellen fiir die UV-Hartung gemdB dem erfindungsgemas-
sem Verfahren sind die iiblichen UV-Lampen geeignet, die Strah-
lungsanteile von unter 300 nm aussenden, wie Excimerlampen, ge-
pulste Strahler, Laser und Quecksilber-hochdruckstrahler, wobeil
OQuecksilberhochdruckstrahler bevorzugt sind. Die UV-Hartung der
Beschichtungsmassen kann in Gegenwart von Luft erfolgen, wird je-
doch bevorzugt unter Inertgasatmosphédre wie unter Stickstoff
durchgefiihrt, wobei im allgemeinen eine hohere Reaktivitdt er-
zielt und schneller gehdrtet werden kann.

Neben den Photoinitiatoren konnen die erfindungsgemédf verwendeten
Beschichtungsmassen lackiibliche Zusé&tze in iiblichen Mengen wie
Verlaufhilfsmittel, Entschdumer, Mattierungsmittel, Pigmente,
Dispergierhilfsmittel, Losungsmittel oder Wasser, aber auch zu-
sitzliche Bindemittel und Reaktivverdiinner. Bevorzugt sind Be-
schichtungsmassen mit 100 Gew.% Feststoffgehalt. Enthalten die
Beschichtungsmassen Losungsmittel und/oder Wasser, ist zweckmds-
sig, sie vor der UV-Bestrahlung bei relativ niedrigen Temperatu-
ren zu trocknen, z.B. bei 50 bis 80 °C wdhrend 15 bis 50 Minuten.



WO 01/27207 PCT/EP00/10060

10

15

20

25

30

35

40

45

6
Das Auftragen der Beschichtungsmassen auf die Substrate kann mit
iiblichen Beschichtungsverfahren erfolgen, wie durch Walzen, Ra-
keln, Spritzen, Giessen, Tauchen etc., passend zur gewlinschten
Schichtdicke. Die geeignete Schichtdicke bei Klarlackschichten
betrdgt 5 - 15 um , allgemein hdngt die Schichtdicke natiirlich von
den Bestandteilen und dem Anwendungszweck der Beschichtungsmasse
ab. Die geeignete durchhdrtbare Schichtdicke kann unschwierig
durch einige Vorversuche ermittelt werden. Die Schichtdicke fir
eine Hartung von Klarlacken soll bei praktischer Abwesenhelt von
Photoinitiatoren 15 um nicht lberschreiten.

ErfindungsgemdB verwendete Beschichtungsmassen sind besonders ge-
eignet filir Lacke, Druckfarben, Fotoresiste und Druckplatten. Be-
sonders geeignet sind die erfindungsgemdBen Beschichtungen fir
die Herstellung von Foliendeckstrichen.

Die nachstehenden Beispiele einschlieBlich der Vergleichsversuche
sollen die Erfindung weiter erldutern, aber nicht beschranken.
Soweit nicht anders angegeben, beziehen sich Teile und Prozente
auf das Gewicht.

Bei 100 Gew.% Festkorper enthaltenden Systemen wurde als MaB der
Reaktivitit die Bandgeschwindigkeit (m/Min.) bei der UV-Hartung
bestimmt, mit der ein Fliissiglackfilm von 8 um Dicke, aufgetragen
mit einem Kastenrakel auf weiBes Papier, unter einer undotierten
Quecksilberhochdrucklampe (Leistung 120 W/cm Lampenlédnge, Lampe-
nabstand zum Substrat 12 cm) durchfahren werden kann, um eine ge-
geniilber dem Fingernagel kratzfeste und haftende Beschichtung zu
erhalten.

Im Fall von wiassrigen Systemen, die physikalisch bei 60 °C wahrend
20-30 Min. getrocknet wurden, wurde nach der UV-H&artung der ge-
trockneten Beschichtungsmassen bei einer Bandgeschwindigkeit von
10 m/Min. (UV-Gesamtdosis 640 mJ/ cm?) an einem ca. 100 um dicken
Film auf Glas der Hiartegrad iber Pendeldampfungsmessungen gemaf
DIN 53157 bestimmt.

Die Messungen wurden jeweils an Luft und unter Stickstoff durch-
gefihrt.

zur Berechnung des Doppelbindungsgehalts wurde die Menge an

in der Beschichtungsmasse enthaltenden C=C-Struktureinheiten (auf
der Basis des Molekulargewichts M=24) als Gew.% der Gesamtmenge
der in der Beschichtungsmasse enthaltenen mit UV-Strahlen hartba-
ren olefinisch ungesattigten Verbindungen ermittelt. Als MafB fur
den Gehalt der Beschichtungsmasse an aliphatischen >CHO-Ether-
struktureinheiten (B) wurde jeweils die Gesamtmenge der H-Atome
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7
(Molekulargewicht = 1) der vorhandenen Zahl an >CHO-Etherstruktu-
reinheiten in der Beschichtungsmasse errechnet als Gew.% der Ge-
samtmenge der in der Beschichtungsmasse enthaltenen mit UV-Strah-
len hiartbaren olefinisch ungesdttigten Verbindungen.

Beispiele 1-4

Mit Mischungen eines Acrylesters von ethoxyliertem Pentaerythrit
(PEA) (Gehalt an C=C (M=24)-Struktureinheiten: 18,8 %; Gehalt an
H (M=1) der >CH-O-Etherstruktureinheiten: 3,3 %, jeweils bezogen
auf die Gesamtmenge an Monomeren) und unterschiedlichen Mengen
von Hydroxycyclohexylphenylketon als Photoinitiator (PI) wurden
jeweils 8 um dicke Filme hergestellt und wie oben angegeben deren
Reaktivitdten an Luft und unter Stickstoff bestimmt. Die Ergeb-
nisse zeigt Tab.l, in der Beispiel 1 einen Vergleichsversuch (VV)
darstellt.

Tabelle 1: Reaktivitdten an Luft bzw. unter N, (m/min)
bei unterschiedlichen Photoinitiatormengen

Beisp.1l(VV) Beisp.2 Beisp.3 Beisp.4
wonomeres - A pEn .
(Teile) 100 100 100 100
pr(reitey 4 o008 0,008  ohne
reaktiv.iutt 5 nicht klebfrei bei 2 m/min
reaktiv. M >l " s 0

Beispiele 5-8

Es wurde wie in den Beispielen 1-4 verfahren, jedoch wurde als
Monomeres Tripropylenglykoldiacrylat (TPGDA) verwendet (Gehalt an
C=C-(M=24)-Struktureinheiten: 15,19 %; Gehalt an H(M=1) der
>CH-O-Etherstruktureinheiten: 1,90 %). Die Ergebnisse zeigt
Tab.2, in der Beispiel 5 einen Vergleichsversuch (VV) darstellt.
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Tabelle 2: Reaktivitdten an Luft bzw. unter N; (m/min)
bei unterschiedlichen Photoinitiatormengen

Beisp.5(VV) Beisp.6 Beisp.7 Beisp.8
vonomeres | Teoon | Teapa  toGdA  TecDA
(Teile) 100 100 100 100
br (teitey & 0,05 0,00  ome
reaktiv.afe - micht klebfrei bei 2 m /min ———oeee—e
feakcivo, | 130 oo oo o

Beispiele 9 bis 12

Es wurde wie in den Beispielen 1 bis 4 verfahren, jedoch eine Mi-
schung von 90 Teilen 1,6-Hexandioldiacrylat (HDDA) als Komponente
1 und 10 Teilen eines Blockcopolymeren (POPEBC) (Molekulargewicht
5600) aus 60 % Polypropylenoxid (PO) und 40 % Polyethylenoxid als
Komponente 2 (Gehalt an C=C (M=24)-Struktureinheiten: 19,12 %;
Gehalt an H(M=1) der >CH-O-Etherstruktureinheiten 0,68 %, jeweils
bezogen auf die Gesamtmenge an 1,6-Hexandioldiacrylat in der
Masse) mit unterschiedlichen Mengen an Photoinitiator (PI) zur
Filmherstellung verwendet. Die Ergebnisse zeigt Tab.3, worin Bei-
spiel 9 einen Vergleichsversuch (VV) darstellt.

Tabelle 3 Reaktivitdten an Luft bzw. unter N; (m/min)

bei unterschiedlichen Photoinitiatormengen
Beisp.9(VV) Beisp.l0 Beisp.11 Beisp.12

comp.1 oo moom goon —
(Teile) 90 90 90 90
komp.2 bopesc  POPERC  POPEBC  POPEBC
(Teile) 10 10 10 10
br(reniey 4 o008 o008 ohne
feaktiv.Dufe - niche Klebfrei bei zm/min
feartivom, 120 o . s
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Beispiele 13 - 15

Mischungen von unterschiedlichen Mengen von Hydroxycyclohexylphe-
nylketon als Photoinitiator (PI) mit jeweils 25 Teilen eines han-
delsiiblichen Polyetheracrylats (Laromer ® PO 43F) als Komponente
1(PO 43F) und 75 Teilen (auf den Feststoffgehalt bezogen) einer
wassrigen Polyurethan-Dispersion (PUR) als Komponente 2 (Gehalt
der Mischung an C=C (M=24)-Struktureinheiten: 6,05 %; Gehalt an
H(M=1) der >CH-O-Etherstruktureinheiten: 1,13 %) wurden auf Glas
physikalisch bei 60 ©C 20 Min.lang zu einer Beschichtung getrock-
net. Die UV-Hartung erfolgte mit einer Quecksilberhochdrucklampe
(Leistung 120 W/cm, Lampenabstand zum Substrat 12 cm) bei einer
Bandgeschwindigkeit von 10 m/min (UV-Gesamtdosis 640 mJ/cm?) an
Luft und unter Stickstoff. An dem resultierenden ca. 100 pm dicken
Filmen wurden deren Hartegrade iiber Pendeldampfungsmessungen nach
Konig (gemdB DIN 53157) beurteilt. Die Ergebnisse zeigt Tab. 4,
in der Beispiel 13 einen Vergleichsversuch (VV) darstellt.

Tabelle 4 Harten von mit unterschiedlichen Photoinitiator-

mengen strahlengehdrteten Filmen

Beisp.13(VV) Beisp. 14 Beisp.15
Komp.1 PO 43F PO 43F PO 43F
(Teile) 25 25 25
Komp. 2 PUR PUR PUR
(Teile) 75 75 75
PI(Teile) 4 0,09 0,009
Pendeldampfung
(sec) nach
Hdrtung 10m/min 119 104 90
an Luft
Pendeldampfung
(sec) nach
Hirtung 10m/min 119 95 85
unter Stickstoff

Beispiele 16 und 17

Eine Mischung von 25 Teilen eines handelsiiblichen Polyetheracry-
lats (Laromer® PO 43F) und 75 Teilen (auf den Feststoffgehalt be-
zogen) einer wassrigen Polyurethandispersion (Gehalt der Mischung
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10
an C=C(M=24)-Struktureinheiten: 6,05 %; Gehalt der Mischung an
H(M=1) der >CH-O-Etherstruktureinheiten: 1,13%) wurde im Fall von
Beispiel 16 mit einem Photoinitiatorgemisch von 1,5 Teilen Hydro-
xycyclohexylphenylketon (PI 1) und 1,5 Teilen Benzophenon (PI 2)
vermischt wahrend im Fall von Beispiel 17 ein Photoinitiatorzu-
satz entfiel. Die Mischungen wurden wie in den Beispielen 13-15
schichtformig auf Glas aufgetragen, getrocknet und unter UV-Licht
gehdartet. Wie in den Beispielen 13-15 wurden Pendeldampfungsmes-
sungen an den Beschichtungen durchgefiihrt, jedoch zus&dtzlich auch
Messungen an den getrockneten, aber noch nicht UV-gehdrteten Be-
schichtungen. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 5, worin Beispiel 16
einen Vergleichsversuch (VV) darstellt.

Tabelle 5 Filmhdrten nach Trocknung bzw. anschlieBender UV-
Hirtung an Luft bzw. unter Stickstoffatmosphire

Beisp.l6 (VV) Beisp.1l7
Komp.1l PO 43F PO 43F
(Teile) 25 25
Komp.?2 PUR PUR
(Teile) 75 75
PI 1 (Teile) 1,5 ohne
PI 2 (Teile) 1,5 ohne
Pendeldampfung(sec)
nach Trocknung,aber 59 92

vor UV-Hartung

Pendeldampfung(sec)

nach UV-Hartung 115 119
10 m/min an Luft

Pendeldampfung(sec)

nach UV-Hartung 118 125
10m/min unter Nj
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von klebfreien, migrations-

und vergilbungsarmen Beschichtungen durch UV-Hdrtung

einer Beschichtungsmasse, die mindestens eine mit UV-Licht
polymerisierbare olefinisch ungesdattigte Verbindung, ggf.
einen Photoinitiator und ggf. Ubliche Zusdtze enthialt,
dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtungsmasse

enthalt

a)

mindestens eine Verbindung mit mindestens einer
(Meth)acrylatgruppierung (A) eines mindestens zweiwerti-
gen aliphatischen Alkohols in einer Menge, dab deren
C=C-Struktureinheiten (Molekulargewicht = 24) mindestens
5 Gew.% betragen, und

mindestens eine Verbindung mit aliphatischen >CH-O-
Etherstruktureinheiten (B) in einer Menge, daB die
Gewichtsmenge an Wasserstoffatomen H (M = 1) der

Struktureinheiten (B) mindestens 0,5 Gew.% betragt,

wobei die Struktureinheiten (A) und (B) in verschiedenen Ver-
bindungen und/oder gemeinsam in mindestens einer Verbindung
der Beschichtungsmasse enthalten sein konnen,

und die UV-Hartung der Beschichtungsmasse in Gegenwart

von weniger als 0,1 Gew.% eines Photoinitiators oder in
Abwesenheit eines Photoinitiators durchgefithrt wird, wo-

bei sich die Prozentzahlen jeweills auf die Gesamtmenge

der in der Beschichtungsmasse enthaltenen mit UV-~Strah-
len hirtbaren olefinisch ungesdttigten Verbindungen be-
ziehen.

vVerfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
die UV-Hartung der Beschichtungsmasse in Abwesenheit von
Photoiniatoren erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
die Beschichtungsmasse bei der UV-Hartung weniger als
0,01 Gew.% eines Photoinitiators, bezogen auf die Ge-
samtmenge der mit UV-Strahlung hértbaren olefinisch un-
gesdttigten Verbindungen enthalt.
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10.

11.

12.

12
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die UV-Hartung der Beschichtungsmasse
unter einer Inertgasatmosphdre erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB die UV-Hartung mit einem Quecksilberhoch-
druckstrahler als UV-Lichtquelle erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daB Klarlackbeschichtungen mit einer
Schichtdicke von nicht iber 15 pum mit UV-Licht gehdrtet
werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Beschichtungsmasse C=C (M = 24) Struktur-
einheiten der (Meth)acrylatgruppierungen (A) in einer Menge
von mindestens 15 Gew.% enthdlt, bezogen auf die Gesamtmenge
der in der Beschichtungsmasse enthaltenen mit UV-Strahlen
hdrtbaren olefinisch ungesdttigten Verbindungen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Beschichtungsmasse Wasserstoffatome H (M =
1) der aliphatischen >CH-O-Etherstruktureinheiten (B) in ei-
ner Menge von mindestens 2 Gew.% enthdlt, bezogen auf die Ge-
samtmenge der in der Beschichtungsmasse enthaltenen mit UV-
Strahlen hartbaren olefinisch ungesdttigten Verbindungen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Beschichtungsmasse als Verbindungen mit den
Struktureinheiten (A) und (B) (Meth)acrylsdureester von etho-
xylierten und/oder propoxylierten Polyalkoholen enthdlt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Beschichtungsmasse als Verbindungen, die
die Struktureinheiten (A) und (B) gleichzeitig aufweisen,
(Meth)acrylsdureester von Polyethylen- und/oder Polypropylen-
glykolen enthédlt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Beschichtungsmasse als Verbindungen mit den
Struktureinheiten (A) und (B) Mischungen von (Meth)acrylsdu-
reestern von Polyalkoholen und Polyethern aus Ethylenoxid
und/oder Propylenoxid enthdlt.

Verfahren zur Herstellung von Foliendeckstrichen nach
dem Verfahren gemdB einem der Anspriiche 1 bis 11.
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