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(57) Abstract: The invention relates to the esters (A) of conjugated unsaturated carboxylic acids (conjugated acid esters) of the
general formula (I): X, Y, (I), wherein m and n are 1 or an integer > 1 and the variables X and Y have the following meanings: X
represents a group, derived from an olefinically unsaturated carboxylic acid, comprising one or more than one carboxylic group,
6 to 60 carbon atoms and at least two conjugated double-bonds in the molecule (conjugated acid); and Y represents a univalent or
polyvalent organic group, comprising at least one bond that can be activated by actinic radiation, with the proviso that (1) m = 1 and
< Y = a univalent group, if X is derived from a conjugated acid having more than one carboxylic acid in the molecule, and (2) n = 1

and X = derived from a conjugated acid having a carboxylic group in the molecule, if Y = a polyvalent group. The invention also
&\ relates to methods of production and to the use of these esters as compounds that can be cured by means of actinic radiation, or that
\& can be cured thermally and by actinic radiation or that can be cured oxidatively, and to methods for their production.
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(57) Zusammentassung: Ester (A) konjugiert ungeséttigter Carbonsiuren (Konjuensédurester) der allgemeinen Formel (I) Xrnyn
& (D), worin die Indizes m und n fiir 1 oder eine ganze Zahl > 1 stehen und die Variablen X und Y die folgende Bedeutung haben: X
= Rest, abgeleitet von einer olefinisch ungesittigten Carbonséure, enthaltend eine oder mehr als eine Carboxylgruppe, 6 bis 60 Koh-
& lenstofatome und mindestens zwei konjugierte Doppelbindungen im Molekiil (Konjuensdure); und Y einbindiger oder mehrbindiger
& organischer Rest, enthaltend mindestens eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung; mit den Massgaben, dass 20 (1) m =

1 und Y = einbindiger Rest, wenn X von einer Konjuensédure mit mehr als einer Carboxylgruppe im Molekiil abgeleitet ist, und (2)

699

n =1 und X = abgeleitet von einer Konjuensiure mit einer 25 Carboxylgruppe im Molekiil, wenn Y = mehrbindiger Rest; Verfahren
zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als mit aktinischer Strahlung hértbare, thermisch und mit aktinischer Strahlung hértbare
oder oxidativ hdrtbare Massen oder zu deren Herstellung.
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Ester konjugiert ungeséitfigter Sauren (Konjuenséaurester), Verfahren

zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Ester konjugiert ungeséttigter
Séuren (Konjuensaureester), insbesondere. neue Ester konjugiert
ungeséttigter Fettsauren (Konjuenfettsaureester). ' ‘

AuRerdem betrifft die vorliegende Erfindung ein neues Verfahren zur
Herstellung von Konjuenséureestern, ‘insbesondere

Konjuenfettsaureester.

Des Weiteren betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der neuen
Konjuenséureester, insbesondere der Konjuenfettséureester, als mit
aktinischer Strahlung hartbare Massen oder zu deren Herstellung.

Nicht zuletzt betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der neuen,
mit aktinischer Strahlung hartbaren Massen als Beschichtungsstoffe,
Klebstoffe und Dichtungsmassen fir die Herstellung von Beschichtungen,
Lackierungen, Grundierungen, Klebschichten und Dichtungen sowie fur

die Herstellung von Formteilen und freitragenden Folien.

. Die enzymatische Veresterung von ltaconséure mit Fettséuren, wie -

Laurinsdure, Phenylundecansdure und Undecensédure, ist aus der
Dissertation mit dem Titel »Synthesen und Untersuchungen zum
Polymerisationsverhalten von ltaconséurederivaten« von Christine
Riidiger, Fachbereich Naturwissenschaften Il der Bergischen Université&t
Gesamthochschule Wuppertal, 1998, bekannt. Die Verwendung der Ester
als mit aktinischer Strahlung, als thermisch und mit aktinischer Strahlung

.hértbare oder als lufttrocknende (oxidativ hartbare) Massen oder zu deren

Herstellung wird nicht beschrieben.
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Fur die Hartung mit aktinischer Strahlung, insbesondere mit UV-Strathng,
werden vorzugsweise so genannte 100%-Systeme als mit aktinischer
Strahlung hértbare Massen eingesetzt, die weitgehend oder voliig frei von
organischen Losemitteln sind und deren Inhaltsstoffe nahezu vollstéandig
oder vollstandig in das bei der Hartung entstehende dreidimensionale

Netzwerk der gehérteten Massen eingebaut werden, sodass eine

. Nachverbrennung fliichtiger organischer Verbindungen eingespart werden

kann. Somit entsprechen diese 100%-Systeme auch den strengen
VOC(Volatile Organic Content)-Richtlinien, die die Vermeidung der
Emission fluchtiger organischer Verbindungen, insbesondere von

Ldsemitteln, bezwecken.

Trotz dieser wesentlichen Vorteile weisen die mit aktinischer Strahlung
hartbaren 100%-Systeme auch gewisse Nachteile auf. So ist ihre
Viskositat fur die meisten Applikationsverfahren, insbesondere die
Spritzapplikation =~ oder  Walzenapplikation, héufig‘ zu  hoch.
Bekanntermafen kann die Viskositat ‘durch die Verwendung von
Reaktivverdiinnern, wie Isobornylacrylat (vgl. auch Rémpp Online, 2002,
»Reaktivverdiinner«) oder 2-Ethylhexylacrylat (vgl. auch Rémpp Online,
2002, »(2-Ethylhexyl)acrylét«), erniedfigt werden. Diese Reaktivverdiinner
konnen den geharteten Massen gute Eigenschaften, wie eine gute
HaftunQ sowie eine hohe Wasserbestandigkeit und Kratzfestigkeit,
verleihnen. Gleichzeitig erhdhen sie aber die Sprodigkeit der gehérteten
Massen. Da die Reaktivverdiinner bei der Hartung ein besonders
engmaschiges dreidimensionales Netzwerk bilden, fihren sie auch zu
einem unerwiinschten . Polymerisationsschrumpf. Nicht zuletzt haben
zahlreiche bekannte Reaktivverdiinner einen ausgesprochen intensiven,‘
unangenehmen Eigengeruch, was bei der Herstellung und Applikation der
betreffenden mit aktinischer Strahlung hartbaren Massen zu einer starken
Geruchsbeléstigung-fﬁhrt.
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Der vorliegenden Erfindung lag deshalb die Aufgabe zugrunde, neue,
olefinisch ungeséttigte Monomere, insbesondere neue Konjuenséureester,
speziell neue Konjuenfettsédureester, bereitzustellen, die die Nachteile des
Standes der Technik nicht mehr langer aufweisen, sondern die die
Viskositdt von 100%-Systemen effektiv erniedrigen, sodass sie sich mit

den tiblichen und bekannten Verfahren leicht applizieren lassen.

Die neuen Konjuensaureester, insbesondere die Konjuenfettsaureester,
sollen sich in einfacher Weise, sicher und reproduzierbar herstellen

lassen, wobei die bekannten Nachteile der thermischen Verfahren zur

_Herstellung von olefinisch ungeséttigten Estern, wie zeitintensive

Synthesen mit dem hohen Risiko einer Polymerisation als Nebenreaktion,

vermieden werden sollen.

Die mit Hilfe der neuen.Konjuensdureester, insbesondere der neuen
Konjuenfettsdureester, hergestellten, neuen, mit aktinischer Strahlung
hartbaren Massen, insbesondere die neuen 100%-Systeme, sollen sich
nicht. nur mit aktinischer Strahlung, sondern auch thermisch und/oder
oxidativ harten lassen. Dabei soll die Hartung rasch erfolgen und nicht von

einem stérenden Polymerisationsschrumpf begleitet sein.

Die resultierenden neuen gehéarteten Massen sollen eine ausgezeichnete
Haftung auf den Gblichen und bekannten Substraten, eine ausgezeichnete
Wasserbésténdigkeit, eine ausgezeichnete Kratzfestigkeit und eine hohe
Korrosionsschutzwirkung aufweisen. Dabei sollen sie nicht zum
Verspréden neigen.

Demgema® wurden die neuen Ester (A) konjugiert ungeséttigter

Carbonséuren (Konjuensaurester) der allgemeinen Formel | gefunden:

XmYn (1),
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worin die Indizes m und n fir 1 oder eine ganze Zahl > 1 stehen und die
Variablen X und Y die folgende Bedeutung haben:

X Rest, abgeleitet von einer olefinisch ungesattigten Carbonsaure,
enthaltend eine oder mehr als eine Carboxylgruppe, 6 bis 60
Kohlenstoffatome und mindestens - zwei konjugierte

Doppelbindungen im Molekiil (Konjuensaure); und

Y einbindiger oder mehrbindiger organischer Rest, enthaltend
mindestens eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung;

mit den MaRgaben, dass

(1) m=1undY = einbindiger Rest, wenn X von einer Konjuenséure

mit mehr als einer Carboxyigruppe im Molekil abgeleitet ist, und

(20 n =1 und X = abgeleitet von einer Konjuenséure mit einer

Carboxylgruppe im Molekdil, wenn Y = mehrbindiger Rest.

Im Folgenden werden die neuen Ester (A) konjugiert ungeséattigter
Carbonséuren als »erfindungsgeméfie Konjuensaureester (A)« bezeichnet
werden.

Aulerdem wurde das neue Verfahren zur Herstellung von Estern
konjugiert ungeséttigter Carbonsauren (Konjuensdureester) durch
Umsetzung '

(i) mindestens einer olefinisch ungeséttigten Carbonséure, enthaltend
eine oder mehr als eine Carboxylgruppe, 6 bis 60 Kohlenstoffatome

und mindestens zwei konjugierte Doppelbindungen im Molekl
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(Konjuenséure), oder mindestens eines Esters dieser Konjuensaure

mit

(i)  mindestens einer hydroxylgruppenhaltigen Verbindung, enthaltend

mindestens eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung,

in der Gegenwart eines Katalysators gefunden, bei dem man als

'Katalysator mindestens ein  die Umésterung oder Verestertjng

katalysierendes Enzym und/oder mindestens einen die Umesterung oder

Veresterung katalysierenden Organismus verwendet und das im

folgenden als »erfindungsgemaRes Verfahren« bezeichnet wird.
Weitere Erfindungsgegensténde gehen aus der Beschreibung hervor.

Hinblick auf den Stand der Technik war es Uberraschend und fiir den
Fachmann nicht vorhersehbar, dass die der vorliegenden Erfindung .
zugrunde liegende Aufgabe mit Hilfe der erfindungsgeméRen
Konjuensaureester (A) und des erfindungsgemél&en Verfahrens geltst

werden konnte.

Insbesondere war es iiberraschend, dass durch die erfindungsgeméafen
Konjuenséureester (A) die Viskositdt von mit aktinischer Strahlung
hartbaren 100%-Systemen effektiv erniedrigen werden konnte, sodass sie

sich mit den Ublichen und bekannten Verfahren leicht applizieren lieRen.

Die erfindungsgemafen Konjuensaureester (A) konnten in einfacher
Weise, sicher und reproduzierbar hergestellt werden, wobei die bekannten
Nachteile der thermischen Verfahren zur Herstellung von olefinisch
ungesittigten Estern, wie zeitintensive Synthesen mit dem hohen Risiko

einer Polymerisation als Nebenreaktion, nicht mehr auftraten.
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Die mit Hilfe der erfindungsgeméafRen Konjuenséureester (A) hergestellten
erfindungsgemafien hartbaren Massen, insbesondere die
erfindungsgemaRen 100%-Systeme, konnten nicht nur mit aktinischer
Strahlung, sondern auch thermisch und/oder oxidativ gehértet werden.
Dabei erfolgte die Hartung rasch und war nicht von einem stérenden
Polymerisationsschrumpf begleitet. Auflerdem kann es bei der
Herstellung, der Applikation und der Hartung der erfindungsgemafen
hartbaren Massen zu keiner oder nur einer geringen Geruchsbeléstigung.

Die resultierenden erfindungsgemafRen gehérteten Massen wiesen eine
ausgezeichnete Haftung auf den tblichen und bekannten Substraten, eine
ausgezeichnete Wasserbesténdigkeit, eine hohe Korrosionsschutzwirkung
und eine ausgezeichnete Kratzfestigkeit auf. Dabei neigten sie

tiberraschenderweise nicht zum Verspréden.

Die erfindungsgemafBen Konjuensaureester (A) haben die allgemeine

Formel I.

In der allgemeinen Formel | stehen die Indizes m und n fiir 1 oder eine
ganze Zahl > 1, vorzugsweise 1, 2, 3 oder 4, bevorzugt 1, 2 oder 3,
besonders bevorzugt 1 oder 2, insbesondere 1, mit den MaRgaben, dass

(1)  m =1 und Y = einbindiger Rest, wie nachstehend beschrieben,
wenn X, wie nachstehend beschrieben, von einer Konjuenséure mit
mehr als einer Carboxylgruppe, vorzugsweise zwei, drei oder vier,
bevorzugt zwei oder drei und insbesondere zwei Carboxylgruppen,

im Molekdil abgeleitet ist, und

(2) n =1 und X = abgeleitet von einer Konjuensaure mit einer
Carboxylgruppe im Molekil, wenn Y = mehrbindiger, vorzugsweise
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zwei-, drei- oder vierbindiger, bevorzugt zwei- oder dreibindiger und

insbesondere zweibindiger Rest.

Die Variable X steht fur einen Rest, abgeleitet von einer konjugiert

" olefinisch ungesattigten Carbonsaure oder Konjuenséure, enthaltend eine

Carboxylgruppe oder mehr als eine Carboxylgruppe, vorzugsweise zwei,
drei oder vier, bevorzugt zwei oder drei und insbesondere zwei
Carboxylgruppen, 6 bis 60, vorzugsweise 6 bis 40 und insbesondere 6 bis
30 Kohlenstoffatome sowie mindestens zwei und insbesondere zwei bis
sechs, konjugierte Doppelbindungen im Molekdl. Insbesondere leitet sich

der Rest X von einer Konjuenséaure, enthaltend eine Carboxylgruppe, ab.

Vorzugsweise steht die Variable X fur einen Rest, der sich von einer
konjugiert olefinisch ungeséttigten Fettsdure oder Konjuenfettsaure

ableitet.

Die Konjuenfettsduren und ihre nachstehend beschriebenen Ester werden
vorzugsweise aus olefinisch ungeséttigten Fettséuren, wie Linolsaure,
Linolenséure oder Arachidonsdure, - hergestellt, deren isolierte
Doppelbindungen unter Alkalieinwirkung oder biotechnologisch in
konjugierte Doppelbindungen Uberfiihrt werden.

Die Konjuenfettsduren sind Ubliche und bekannte Produkte und werden
beispielsweise unter der Marke Isomerginséure ® SF, SY oder SK von der
Firma Harburger Fettchemie oder unter der Marke Edenor ® UKD 6010,
5010 und 5020 von der Firma Cognis vertrieben.

in der allgemeinen Formel | steht die Variable Y fiir einen einbindigen oder
mehrbindigen, vorzugsweise zwei-, drei- oder vierbindigen, bevorzugt
zwei- oder dreibindigen und insbesondere zweibindigen Rest,
insbesondere aber einen einbindigen organischen Rest, der mindestens
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eine, insbesondere eine, mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung

enthalt.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter aktinischer Strahlung
elektromagnetische Strahlung, wie nahes Infrarot (NIR), sichtbares Licht,
UV-Strahlung, Rontgenstrahlung und Gammastrahlung, insbesondere UV-
Strahlung, - und  Korpuskularstrahlung, wie  Elektronenstrahlung,
Protonenstrahlung, Alphastrahlung, Betastrahlung und
Neutronenstrahlung, insbesondere Elektronenstrahlung, verstanden.

Die mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung wird beim Bestrahlen
mit aktinischer Strahlung reaktiv und geht mit anderen aktivierten
Bindungen ihrer Art Polymerisationsreaktionen und/oder
Vernetzungsreaktionen ein, die nach radikalischen und/oder ionischen
Mechanismen ablaufen. Beispiele geeigneter Bindungen sind Kohlenstoff-
Wasserstoff-Einzelbindungen oder Kohlenstoff-Kohlenstoff-, Kohlenstoff-
Sauerstoff-, Kohlenstoff-Stickstoff-, Kohlenstoff-Phosphor-  oder
Kohlenstoff-Silizium-Einzelbindungen  oder -Doppelbindungen  oder
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbindungen. Von diesen sind die .
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen und -Dreifachbindungen
vorteilhaft und werden deshalb erfindungsgeméaR bevorzugt verwendet.
Besonders vorteilhaft sind die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen,
weswegen sie besonders bevorzugt verwendet werden. Der Kiirze halber

werden sie im Folgenden als ,Doppelbindungen® bezeichnet.

Vorzugsweise wird der Rest Y aus den einbindigen Resten der

aligemeinen Formel Ill:

R? R’
e
~ C=C

(i),
3"

R R-
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worin die Variablen die folgende Bedeutung haben:

R Bindungselektronenpaar zwischen dem  olefinischen

Kohlenstoffatom und dem Sauerstoffatom der
Oxycarbonylgruppe des Konjuensaurerests oder zu der
Oxycarbonylgruppe des Konjuensédurerests verknipfender

organischer Rest; und

R', R?
und R® unabhangig voneinander Wasserstoffatom oder organischer
Rest; wobei mindestens zwei der Reste R, R', R? und R®

cyclisch miteinander verknipft sein kdnnen;

und den mehrbindigen, vérzugsweise zwei-, drei- und vierbindigen,
bevorzugt zwei- und dreibindigen und insbesondere zweibindigen Resten

der aligemeinen Formel IV:

-R® R*- .
N C-C/ ' (IV)
_RG/ \R,_ ’

worin die Variablen die folgende Bedeutung haben:

R*, R®
R®und R’  unabhangig voneinander Bindungselektronenpaar zwischen
' dem olefinischen Kohlenstoffatom und dem Sauerstoffatom
der Oxycarbonylgruppe des Konjuensé&urerests oder zu der
Oxycarbonylgruppe des Konjuensaurerests verknipfender
organischer Rest, mit der Maflgabe, dass ein Rest R*, R®, R®

oder R’, der keine verkniipfende Funktion hat, ein
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Wasserstoffatom oder ein organischer Rest, vorzugsweise
ein Wasserstoffatom, ist, wobei mindestens zwei der
organischen Reste R*, R®, R® oder R’ cyclisch miteinander

verkniipft sein kénnen;
ausgewahit.

Vorzugsweise wird der verkni]pfe'nde organische Rest R aus der Gruppe,
bestehend aus aliphatischen, cycloaliphétischen, aromatischen,
aliphatisch-cycloaliphatischen, aliphatisch-aromatischen, cycloaliphatisch-
aromatischen und aliphatisch-cycloaliphatisch-aromatischen Resten, die
mindestens eine Ether-, Thioether-, Carbonséaureester-,
Thiocarbonséaureester-, Carbonat-, Thiocarbonat-, Phosphorsaureester-,
Thiophosphorsaureester-, Phosphonsaureester-,
Thiophosphonséaureester-, Phosphit-, Thiophosphit-, Sulfonsédureester-,
Amid-, Amin-, Thioamid-, Phosphorsdureamid-, Thiophosphorsédureamid-,
Phosphonséureamid-, Thiophosphonsaureamid-, Sulfonsaureamid-, Imid-,
Hydrazid-, Urethan-, Harnstdff-, Thioharnstoff-, Carbohyl-, Tﬁiocarbonyl-,
Sulfon- und/oder Sulfoxidgruppe enthalten kénnen, ausgewahilt.

Bevorzugt enthalt der verkniipfende organische Rest R mindestens eine
Carbonsaureester- und/oder Amidgruppe. Besonders bevorzugt besteht
der zweibindige organische Rest R aus einer Carbons&ureestergruppe
und einer Alkylen-, Cycloalkylen- und/oder Arylengruppe oder einer
Amidgruppe und einer Alkylen-, Cycloalkylen- und/oder Arylengruppe.

Gut geeignete Alkylengruppen R enthalten ein Kohlenstoffatom oder 2 bis
6 Kohlenstoffatome Gut geeignete Cycloalkylengruppen R enthalten 4 bis
10, insbesondere 6, Kohlenstoffatome. Gut geeignete Arylengruppen R
enthalten 6 bis 10, insbesondere 6, Kohlenstoffatome.
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Insbesondere steht die Variable R flir einen verknlpfenden organischen
Rest R aus einer Carbonsaureestergruppe und mindestens einer,
insbesondere einer, Alkylen-, Cycloalkylen- und/oder Arylengruppe,
insbesondere einer  Alkylengruppe, (-C(O)—O—Alkylén-). Besonders
bevorzugt steht die Variable R fiir die Reste

-C(0)-0O-CHo-,
-C(0)-O~(-CHz-)z-,
-C(0)-O-(-CHz-)3- und
-C(0)-O-(-CHz-)a-.

Beispiele geeigneter organischer Reste R, R? und R® enthalten Alkyl-,
Cycloalkyl- und/oder Arylgruppen oder sie bestehen aus diesen. Gut
geeignete Alkylgruppen enthalten ein Kohienstoffatom oder 2 bis 6
Kohlenstoffatome. Gut geeignete Cycloalkylgruppen enthalten 4 bis 10,
insbesondere 6, Kohlenstoffatome. Gut geeignete Arylgruppen enthalten 6

bis 10, insbesondere 6, Kohlenstoffatome.

Die organischen Reste R, R!, R? und R® kénnen substituiert oder
unsubstituiert sein. - Die Substituenten durfen jedoch nicht die
Durchfiihrung des erfindungsgemafRen Verfahrens stéren und/oder die
Aktivierung der Gruppen mit aktinischer Strahlung inhibieren.
Vorzugsweise sind die organischen Reste R, R', R?und R® unsubstituiert.

Beispiele fiir besonders gut geeignete Reste Y der aligemeinen Formel Hi
sind

2-(Vinylcarbonyloxy)-,
2-(1-Methylvinylcarbonyloxy)-,
2-(1-Ethylvinylcarbonyloxy)-,

2-(Propenylcarbonyloxy)-,
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2-(Styrylcarbonyloxy)-,
2-(Cyclohexenylcarbonyloxy)-,
2-(Endomethylencyclohexylcarbonyloxy)-,
2-(Norbornenylcarbonyloxy)- und . .
2-(Dicyclopentadienylcarbonyloxy)-eth-1-yl-Gruppen,

3-(1-Methylvinylcarbonyloxy)-,

3-(1-Ethylvinylcarbonyloxy)-,

3-(Propenylcarbonyloxy)-,

3-(Styryicarbonyloxy)-,

3-(Cyclohexenylcarbonyloxy)-, ,
3-(Endomethylencyclohexylcarbonyloxy)-,
3-(Norbornenylcarbonyloxy)- und
3-(Dicyclopentadienylcarbonyloxy)-prop-1-yl-Gruppen sowie

4-(Vinylcarbonyloxy)-,

4-(1-Methylvinylcarbonyloxy)-,

4-(1-Ethylvinylcarbonyloxy)-,

4-(Propenylcarbonyloxy)-,

4-(Styrylcarbonyloxy)-,

4-(Cyclohexenylcarbonyloxy)-,
4-(Endomethylencyclohexylcarbonyloxy)-,
4-(Norbornenylcarbonyloxy)- und
4-(Dicyclopentadienylcarbonyloxy)-but-1-yl-Gruppen, insbesondere
4~(Vinylcarbonyloxy)-but-1-yl-Gruppen.

Vorzugsweise werden die verknipfenden organischen‘ Reste R*, RS, R®
und/oder R’ éus der Gruppe, bestehend aus den vorstehend
beschriebenen, verknlipfenden organischen Resten R, ausgewinit.
Besonders vorteilhafte verkniipfende organische Reste RY, R° R®

-und/oder R” bestehen aus einer Carbonsaureestergruppe und mindestens
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einer, insbesondere einer oder zwei, Alkylen-, Cycloalkylen- und/oder
Arylengruppe(n), insbesondere einer oder zwei Alkylengruppe(n), (-C(O)-
O-Alkylen- oder -Alkylen-C(O)-O-Alkylen-). Ganz besonders bevorzugte
verkniipfende organische Reste R*, R®, R® und/oder R’ sind

-C(0)-0-CHj-,
-C(0)-0-(-CHg-)2-,
-C(0)-O~(-CHgz-)3-,
~C(0)-O-(-CHz-)s-,
-CH2-C(0)-O-CHy-,
-CH2-C(0)-O-~(-CHy-)2-,
~CH-C(0)-0-(-CHy-)s- und
-CH2-C(O)-O-~(-CHz~)4-.

Vorzugsweise werden die nicht verkniipfenden organischen Reste R*, RS,
R® und/ioder R’ aus der Gruppe, bestehend aus den vorstehend

beschriebenen, organischen Resten R, R?und R® ausgewahilt.

Beispieie fur besonders gut geeignete Reste Y der allgemeinen Formel IV
sind

-CH2-0-(0)C-CH=CH-C(0)-O-CH,-,
-(-CHz-)3-0-(0)C-CH=CH-C(0)-O-(-CHz-)-,
~(-CHiz)s-0~(0)C-CH=CH-C(0)-O-CHz - und
-(-CHz-)4-0~(0)C-CH=CH-C(O)-O-(-CHy-)s-

in der cis- und trans-Form sowie
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C(0)-O-CHo-
CH2=C
CH2-C(0)-O-CHo-,

- ClOYO-(CHz

CH2=C .
.~ CH2-C(0)-O-(-CHa-)2-,

10

o
CHZC\

C(0)-O-(-CHz-)s-
CHz-C(O)-O-(-CHz-)3- und

15

- C(O)-O~(-CHz-)s-

CH,=C
20 CH2z-C(0)-O-(-CHz-)s.

Der erfindungsgeméafie Konjuensaureester (A) kann mindestens einen

Konjuenséureester (B) der aligemeinen Formel Il enthalten:

~ worin der Index m fiir 1 oder eine ganze Zahl > 1, insbesondere fiir 1 oder
2, insbesondere 2, steht, die Variable X die vorstehend angegebene
Bedeutung hat und die Variable Z fir einen geséattigten oder

30 aromatischen, vorzugsweise geséttigten, insbesondere alicyclisch
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gesattigten, organischen Rest mit einer Bindigkeit von 1 oder > 1,

bevorzugt von 1 oder 2, insbesondere von 2, steht.

- Beispiele besonders gut geeigneter einbindiger Reste Z sind 4-Hydroxy-,

3-Hydroxy-und  2-Hydroxy-cyclohexan und -benzol sowie omega-
Hydroxyalkylreste mit 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 4 Kohlenstoffatomen,
insbesondere. 2-Hydroxyethyl-, 3-Hydroxypropyl- und 4-Hydroxybutylreste.

Beispiele besonders gut geeigneter zweibindiger Reste Z sind
Cyclohexan-1,4-, 1,3- und 1,2-diyl, 1,4-, 1,3- und 1,2-Phenylen sowie
Alkylenreste mit 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 4 Kohlenstoffatomen,
insbesondere Eth-1,2-ylen, Prop-1,3-yien (Trimethylen) und But-1,4-ylen
(Tetramethylen)

Die erfindungsgemale Mischung aus erfindungsgemafiem
Konjuenséureester (A) und Konjuensaureester (B) kann bis zu 50 Gew.-%

an Konjuensaureester (B) enthalten.

Der erfindungsgemaRe Konjuensaureester (A) und die erfindungsgeméalle
Mischung aus erfindungsgeméfRem Konjuensaureester (A) und
Konjuensaureester (B) kénnen im Grunde nach den ublichen und
bekannten Verfahren der praparativen organischen Chemie zur
Herstellung von Estern hergestellt werden. Es ist indes von Vorteil, sie

nach dem erfindungsgeméafien Verfahren herzustellen.
Bei dem erfindungsgemafen Verfahren werden

(i) mindestens eine der vorstehend beschriebenen Konjuensauren,
insbesondere Konjuenfetisduren, oder mindestens ein Ester dieser
Konjuenséuren, insbesondere Konjuenfettsduren, vorzugsweise

mindestens ein Cycloalkyl-, Alkyl- und Arylester, bevorzugt ein
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Alkylester, insbesondere ein Ester eines niedermolekularen
AIkoholé mit 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 4, speziell Methanol, Ethanol,
Propanol, lIsopropanol, n-Butanol oder Isobutanol, oder eines
Polyols, speziell Ethylenglykol, Propylenglykol, Neopentylglykol,
Glyzerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder ein Zuckeralkohol
wie Sorbit oder Mannit, |

(i) mit mindestens einer, insbesondere einer, hydroxylgruppenhaltigen
Verbindung, enthaltend mindestens eine, insbesondere eine, der
vorstehend beschriebenen, mit aktinischer Strahlung aktivierbaren

Bindungen, in der Gegenwart eines Katalysators umgesetzt.

ErfindungsgemaR wird als Katalysator mindestens ein, insbesondere ein,
Enzym, das die Umesterung oder Veresterung katalysiert, und/oder
mindestens ein, insbesondere ein Organismus, der die Umestérung oder

Veresterung katalysiert, verwendet.

Als Enzyme werden Hydrolasen [EC 3.x.x.x], insbesondere Esterasen [EC
3.1.x.x.] und Proteasen [EC 3.4.x.X], eingesetzt. Bevorzugt sind die
Carboxyl Ester Hydrolasen [EC 3.1.1.x]. Besonders bevorzugt werden
Lipasen als Hydrolasen eingesetzt. Insbesondere werden Lipasen aus
Achromobacter sp., Aspergillus sp., Burholderia sp., Candida sp., Mucor
sp., Penicillium sp., Pseudomonas sp., Rhizopus sp., Thermomyces sp.
oder Schweinepankreas verwendet. Die Enzyme und ihre Funktionen
werden beispielsweise in Rdmpp Online, 2002, »Hydrolasen«, »Lipasen«
und »Proteasen«, beschrieben. Sie kdnnen mobilisiert oder immobilisiert

sein.

Als Organismen kommen alle nattirlich vorkommenden oder gentechnisch
veranderten Mikroorganismen, einzellige Lebewesen oder Zellen in

Betracht, die die Umesterung oder Veresterung mittels einer Hydrolase
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[EC 3.x.x.x], bevorzugt einer Esterase [EC 3.1.x.x.] oder Protease [EC
3.4.x.X], besonders bevorzugt einer Carboxyl Ester Hydrolase [EC 3.1.1.X]
und insbesondere einer Lipase katalysieren. Es sind alle dem Fachmann
bekannten Organismen einsetzbar, die Hydrolasen beinhalten. Bevorzugt
werden Organismen eingesetzt, die als Hydrolasen Lipasen umfassen.
Insbesondere finden Achromobacter sp., Aspergillus sp., Burholderia sp.,
Candida sp., Mucor sp., Penicillium sp., Pseudomonas sp., Rhizopus sp.,
Thermomyces sp. und Zellen aus Schweinepankréas Verwendung. Dabei
kann es sich um die unverénderten Organismen selbst oder um
gentechnisch veranderte Organismen handeln, die die Enzyme
urspriinglich nicht oder nur ungentigend stark exprimieren und erst nach
Veranderung eine genligend hohe ~Enzymaktivitait und Produktivitat
aufweisen. Ferner koénnen die Organismen durch die gentechnische
Veranderung an die Reaktionébedingungen und/oder
Kultivierungsbedingungen angepasst werden.

Die eingesetzte Menge des Enzyms und/oder des Organismus kann breit
variieren und richtet sich nach den Erfordernissen des Einzelfalls,
insbesondere nach der Reaktionsfahigkeit der Ausgangsprodukte und der
katalytischen Wirksamkeit und Selektivitit des Enzyms bzw. Organismus

und der gewahlten Bedingungen.

Vorzugsweise wird das Enzym in einer Menge von 0,1 bis 20, bevorzugt

~ 0,2 bis 16, besonders bevorzugt 0,2 bis 14, ganz besonders bevorzugt 0,3

bis 12 insbesondere 0,5 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf die

Gesamtmenge der Ausgangsprodukte, eingesetzt.

Bei dem erfindungsgeméfien Verfahren kénnen die unterschiedlichsten
hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen eingesetzt werden. Wesentlich ist,
dass sie bei der Umsetzung die vorstehend beschriebenen Reste Y,
insbesondere die Reste Y der allgemeinen Formeln Il oder IV, liefern.
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Vorzugsweise werden die hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen aus der

Gruppe, bestehend aus Carbons&ureestern und -amiden der allgemeinen
Formeln V bis X, bevorzugt V, VIII, IX und X und insbesondere V-

5
R? R’
e W,
: R3/ \R—C(O)-Q-R8
10 o |
R®-Q-(0)C-RX R*-C(0)-Q-R®
\ C=C/ ' (VI)
R®-Q-(0)C -R6/ ™~ R’-C(0)-Q-R®
15
R®-Q-(0)C-R® R*-C(0)-Q-R®
Q-(0) \ / (0)-
(vin),
R6/ \ R’-C(0)-Q-R®
20
RE-Q-(0)C-R® R* '
N C-C/
= ~(vin),
PN R’-C(0)-Q-R®
25
R® R*
\c e
(1X),
RB-Q-(O)C-RG/ \ R’-C(0)-Q-R®

30
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R’ R*-C(0)-Q-R?

See” X,
RG/ \ R’-C(O)-Q-R®

worin die Variablen R, R', R% R® R* R® R® und R’ die vorstehend
angegebene Bedeutung haben und die Variable Q fur ein Sauerstoffatom
oder eine primare oder sekundare Iminogruppe, vorzugsweise fiir ein
Sauerstoffatom, und die Variable R® fir einen hydroxylgruppenhaltigen,
einbindigen organischen Rest steht; ausgewahlt. Vorzugsweise enthélt der
einbindige organische Rest R® mindestens eine, insbesondere eine,
primare und/oder sekundére, insbesondere primére Hydroxylgruppe.
Auflerdem enthdlt er mindestens eine, insbesondere eine, Alkyl-,

Cycloalkyl und/oder Arylgruppe, insbesondere eine Alkyigruppe.

Vorzugsweise werden die hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen aus der
Gruppe, bestehend aus hydroxylgrupbenhaltigen Estern und Amiden der
Acrylsdure, Methacrylsdure, Ethacrylsdure, Crotonsaure, Zimtsaure,
Cyclohexencarbonséure, Endomethylencyclohexancarbonséure,
Norbornencarbonséure,  Dicyclopentadiencarbonsdure, = Fumarsaure,
Maleinséure, ltaconséure, Endomethylentetrahydrophtalséure und der
Methylendomethylentetrahydrophtalsdure, bevorzugt der Acrylsaure,
Fumarséure, Maleinsaure und ltaconséure, insbesondere der Acrylsaure,

ausgewahilt.

Beispiele ganz besonders gut geeigneter hydroxylgruppenhaltiger
Verbindungen sind N-Methylolacrylamid, 2-Hydroxyethylacrylat, 3-
Hydroxypropylacrylat oder 4-Hydroxybutylacrylat, insbesondere 4-
Hydroxybutylacrylat.
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Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren kann das molare Verhéltnisses
von Konjuensdure bzw. Konjuensdureester zu hydroxylgruppenhaltiger
Verbindung breit variieren. Vorzugsweise wird das molare Verhéltnis von
Konjuensdure bzw. Konjuensaureester zu ‘hydroxylgruppenhaltiger
Verbindung so eingestellt, dass ein Aquivalentverhaltnis von Carbonsaure-

. bzw. Carbonséureestergruppen zu Hydroxylgruppen von 0,5 : 1,0 bis 1,0 :

0,5, bevorzugt 0,65 : 1,0 bis 1,0 : 0,65 und insbesondere 0,8:1,0bis 1,0
0,8 resultiert.

Die Umsetzungen nach dem erfindungsgemaBen Verfahren kénnen in
einem einphasigen oder mehrphasigen, wassrigen und/oder organischen
Reaktionsmedium  durchgefihrt werden. Dabei kénnen die
Ausgangsprodukte geldst, suspendiert oder emulgiert vorliegen. Die
Umsetzungen kdénnén mit oder ohne L&semitielzusatz durchgefiihrt
werden. Vorzugsweise werden Lésemittel verwendet, die beziglich der
Umsetzungen inert sind. Bevorzugt werden {ibliche und. bekannte
organische, insbesondere aprotisch unpolare, Losemittel eingesetzt.
AuBerdem kann ein Uberschuss an Konjuensduren  bzw.
Konjuensaureestern oder ein Uberschuss von hydroxylgruppenhaltigen
Verbindungen als Reaktionsmedium -eingesetzt werden. Besonders
bevorzugt werden die Umsetzungen in Substanz, d. h. in Abwesenheit
oder in der Gegenwart geringer Mengen von organischen Lésemitteln
durchgefiihrt.

Das erfindungsgemaRe Verfahren kann bei unterschiedlichen
Temperaturen durchgefiihrt werden. Die Auswahl des Temperaturbereichs
richtet sich nach den Erfordernissen des Einzelfalls, insbesondere nach
der Reaktionsfahigkeit der Ausgangsprodukte und ihrer thermischen
Stabilitat sowie nach der katalytischen Wirksamkeit und Selektivitit des
Enzyms und/oder des Organismus und ihrer thermischen Stabilitat.
Vorzugsweise wird das erfindungsgeméRe Verfahren bei Temperaturen
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von 0 bis 100, bevorzugt 10 bis 80, besonders bevorzugt 15 bis 75 und
insbesondere 20 bis 70°C durchgefiihrt.

Auch die Dauer der Umsetzuhgen kann breit variieren und richtet sich
ebenfalls nach den Erfordernissen des Einzelfalls, insbesondere nach der
Reaktionsfahigkeit der Ausgangsprodukte und der katalytischen
Wirksamkeit und Selektivitit des Enzyms und/oder des Organismus.
Vorzugsweise liegt die Dauer bei einer Stunde bis einer Woche, bevorzugt
zwei Stunden bis fiinf Tagen, besonders bevorzugt drei Stunden bis vier

Tagen und insbesondere vier Stunden bis drei Tagen.

Das erfindungsgemafe Verfahren kann in Batch-Fahrweise, bei der alle
Ausgangsprodukte in einem geeigneten Reaktiongefass vorgelegt werden,
oder in Semibatch-Fahrweise,  bei der einzelne oder alle
Ausgangsprodukte im Verlauf der Umsetzung zum Reaktionsmedium

zudosiert werden, durchgefihrt werden.

Bei den Umsetzungen gemaR dem erfindungsgemafien Verfahren bildet
sibh Wasser oder mindestens eine, insbesondere eine, gesattigte
hydroxylgruppenhaltige Verbindung, beispielsweise Methanol, Ethanol,
Propanol oder Butanol. Es empfiehlt sich, die hydroxylgruppenhaltige
Verbindung bzw. das Wasser wahrend oder unmittelbar nach der Bildung
aus den Reaktionsgemischen zu entfernen. Dabei kdnnen alle Ublichen
und bekannten Methoden, wie beispielsweise Vakuumdestillation oder
azeotrope Destillation, Pervaporation oder Durchleiten von Inertgasen,
angewandt werden. Wesentlich ist dabei, dass die Ausgangsprodukte, die
Katalysatoren und die Endprodukte nicht thermisch geschéadigt werden.
Den Reaktionsgemischen konnen auch Stoffe zugesetzt werden, die
geséttigte hydroxylgruppenhaltige Verbindungen und/oder Wasser
absorbieren. Diese Stoffe dirfen allerdings nicht das erfindungsgemafe
Verfahren storen, indem sie beispielsweise die katalytische Wirksamkeit
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des Enzyms und/oder des Mikroorganismus verringern und/oder eine
eigene Kkatalytische Wirksamkeit entfalten. Beispiele geeigneter
absorbierender Stoffe sind Molekularsiebe  mit éntsprechend_en
PorengréRen (vgl. auch Rémpp Online, 2002, »Molekularsiebe« und
»Zeolithe).

Die resultierenden erfindungsgemaRien Konjuensaureester (A) bzw. die
erfindungsgeméfen  Mischungen aus den erfindungsgemaRen
Konjuensdureestern (A) und den Konjuensaureestern (B) weisen
zahlreiche besondere Vorteile auf. So kénnen sie bereits mit einer
geringen Dosis an aktinischer Strahlung, insbesondere UV-Strahlung oder
Elektronenstrahlung, vernetzt oder gehartet werden. AuRerdem kénnen
sie oxidativ getrocknet, d. h. vernetzt oder gehartet werden. Sie sind

‘geruchsarm und neigen nicht zum Auskristallisieren und zur

Wachsbildung. Dariiber hinaus sind sie mit allen Bestandteilen von
lblichen und bekannten, mit aktinischer Strahlung, oxidativ und/oder
thermisch hartbaren Massen gut vertraglich. Im geharteten Zustand haben
sie eine ausgezeichnete Haftung auf Metalloberflachen.

Sie konnen daher den unterschiedlichsten Verwendungszwecken
zugefiihrt werden. Dazu kénnen sie aus den Reaktionsgemischen als
Substanzen isoliert werden oder direkt in Losung eingesetzt werden.
Vorzugsweise werden sie als neue, mit aktinischer Strahlung, thermisch

und mit aktinischer Strahlung (Dual-Cure-) oder oxidativ hartbare Massen

-oder in der Funktion von Reaktivverdiinnern und/oder Haftvermittlern zu

deren Herstellung verwendet. Im Folgenden werden die neuen, mit
aktinischer Strahlung héartbaren, thermisch und mit aktinischer Strahlung
(Dual-Cure-) oder oxidativ hartbaren Massen als »erfindungsgeméne
Massen« bezeichnet.
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DemgemaR enthalten die erfindungsgeméafRen Massen bis zu 100 Gew.-%
der erfindungsgeméfen  Konjuenséureestern '(A) bzw.  der

erfindungsgemafen Mischung aus mindestens einem erfindungsgeméafien

‘Konjuensaureester (A) und mindestens einem Kohjuenséureester (B).

Vorzugsweise liegt déer Gehalt bei 0,5 bis 80, bevorzugt 1 bis 60,
besonders bevorzugt 1,5 bis 50 und insbesondere 2 bis 40 Gew.-%,

jeweils bezogen auf die erfindungsgeméRe Masse.

Die erfindungsgeméﬁe‘n Massen kdnnen alle ublichen und bekannten
Bestandteile mit aktinischer Strahlung, oxidativ und/oder thermisch
hartbarer Massen enthalten, wie strahlenhértbare und thermisch hértbare |
Bindemittel, zusatzliche strahlenhértbare und thermisch hartbare

Reaktivverdiinner, die von den erfindungsgemafien Konjuenséureestern

“(A) verschieden sind, thermisch hartbare Reaktivverdiinner und

Photoinitiatoren. Dariiber hinaus kénnen sie Ubliche und bekannte Hilfs-
und Zusatzstoffe, wie Katalysatoren, Weichmacher, Lichtschutzmittel,
Haftvermittier (Tackifier), Slipadditive, Verlaufmittel,
Polymerisationsinhibitoren, Mattierungsmittel, Nanopartikel und
filmbildende Hilfsmittel, enthalten.

Beispiele geeigneter, Ublicher und bekannter Bestandteile mit aktinischer
Strahlung héartbarer Massen sind beispielsweise aus dem deutschen
Patent DE 197 09 467 C 1, Seite 4, Zeile 30, bis Seite 6, Zeile 30, oder
der deutschen Patentanmeldung DE 199 47 523 A 1 bekannt.

Ist die erfindungsgeméafie Masse auch noch thermisch hértbar, d. h. Dual-
Cure-hartbar, enthalt sie vorzugsweise noch Ubliche und bekannte
thermisch hartende Bindemittel und Vernetzungsmittel, die zusatzlich noch
mit aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppen enthalten kénnen, und/oder
thermisch hartende Reaktivverdinner, wié dies beispielsweise in den
deutschen Patentanmeldungen DE 198 187 735 A 1 und DE 199 20 799 A
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1 oder der européischen Patentanmeldung EP 0 928 800 A 1 beschrieben
wird.

Die Herstellung der erfindungsgemafen Massen erfolgt vorzugsweise
dﬁrch Vermischen der vorstehend beschriebenen Bestandteile in
geeigneten Mischaggregaten wie Ruhrkessel, Rihrwerksmiuhlen,
Extruder, Kneter, Ultraturrax, In-line-Dissolver, statische Mischer,
Mikromischer, Zahnkranzdispérgatoren, Druckentspannungsdiisen
und/oder Microfluidizer. Vorzugsweise wird hierbei unter Ausschluss von
Licht einer Wellenldnge A < 550 nm oder unter volligem Ausschluss von
Licht gearbeitet, um eine vorzeitige Vernetzung der erfindungsgeméfen

Massen zu verhindern.

Die erfindungsgemaflen Massen koénnen in den unterschiedlichsten
Formen vorliegen. So sind sie konventionelle, organische Ld&semittel
enthaltende Massen, wassrige Massen, im Wesentlichen oder vdllig
I6semittel- und wasserfreie filissige Massen (100%-Systeme), im
Wesentlichen oder vollig 16semittel- und wasserfreie feste Pulver oder im
Wesentlichen oder  véllig I6semittelfreie  Pulversuspensionen
(Pulverslurries). AuBerdem kénnen sie Einkomponentensysteme, in denen
die Bindemittel und die Vernetzungsmittel nebeneinander vorliegen, oder
Zwei- oder Mehrkomponentensyste, in denen die Bindemittel und die
Vernetzungsmittel bis kurz vor der Applikation getrennt voneinander
vorliegen, sein. Insbesondere sind sie 100%-Systeme.

Die erfindungsgeméafen Massen dienen der Herstellung mit aktinischer
Strahlung gehérteter, Dual-Cure-gehéarteter und oxidativ geharteter
Massen,  vorzugsweise  von Beschichtungen,  Lackierungen,
Grundierungen, Klebschichten, Dichtungen Formteilen und frei tragenden

Folien, insbesondere von Grundierungen.
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Zur Herstellung der erfindungsgemaRen Formteile und Folien werden die
erfindungsgeméBen Massen auf Ubliche und bekannte temporire oder

‘permanente Substrate appliziert. Vorzugsweise werden fiir die Herstellung

der erfindungsgemaBen Folien und Formteile tibliche und bekannte -
temporare Substrate verwendet, wie Metall- und Kunststoffbénder oder
Hohlkorper aus Metall, Glas, Kunststoff, Holz oder Keramik, die leicht
entfernt werden kdnnen, ohne dass die erfindungsgemaRen Folien und
Formteile beschadigt werden.

Werden die erfindungsgeméaRen Massen fur die Herstellung von
Beschichtungen, Klebschichten, Grundierungen und Dichtungen
verwendet, werden permanente Substrate eingesetzt, wie
Fortbewegungsmittel, inklusive Fluggerite, Wasserfahrzeuge,
Schienenfahrzeuge, mit Muskelkraft betriebene Fahrzeuge und
Kraftfahrzeuge, und Teile hiervon, Bauwerke im Innen- und AuRenbereich
und Teile hiervon, Turen, Fenster, Mébel, Glashohlkérper, Coils,
Container, Emballagen, industrielle Kleinteile, optische Bauteile,
elekirotechnische Bauteile, mechanische Bauteile und Bauteile fir weilRe
Ware. Die erfindungsgemaRen Folien und Formteile kénnen ebenfalls als
Substrate dienen.

Methodisch weist die Applikation der fliissigen erfindungsgemaBen
Massen keine Besonderheiten auf, sondern kann durch alle tblichen und
bekannten Applikationsmethoden, wie z.B. Spritzen, Spriihen, Rakeln,

' Streichen, Gieien, Tauchen, Traufeln oder Walzen erfolgen.

Auch die Applikation der pulverférmigen erfindungsgeméaBRen Massen
weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondern erfolgt
beispielsweise nach den tiblichen und bekannten Wirbelschichtverfahren,
wie sie beispielsweise aus den Firmenschriften von BASF Coatings AG,
»Pulverlacke fiir industrielle Anwendungen, Januar 2000, oder »Coatings
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Partner, Pulveriack Spezial«, 1/2000, oder Rompp Lexikon Lacke und
Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seiten 187
und 188, »Elektrostatisches Pulverspriihen«, »Elekirostatisches Sprihen«

und »Elektrostatisches Wirbelbadverfahren«, bekannt sind.

Bei der Applika‘ﬁon empfiehlt es sich, unter Ausschluss von aktinischer

. Strahlung zu  arbeiten, um eine vorzeitige Vernetzung der
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erfindungsgemafien Massen zu vermeiden.

Vorzugsweise werden- die applizierten erfindungsgeméfen Massen mit
UV-Strahlung gehartet. Bevorzugt wird bei der Bestrahlung eine
Strahlendosis von 100 bis 6.000, vorzugsweise 200 bis 3.000, bevorzugt
300 bis 2.000 und besonders bevorzugt 500 bis 1.800 mJcm™2 eingesetz,

wobei der Bereich < 1.700 mJecm™ ganz besonders bevorzugt ist.

Dabei kann die Strahlenintensitat breit variieren. Sie richtet sich
insbesondere  nach - der Strahlendosis  einerseits und  der
Bestrahlungsdauer andererseits. Die Bestrahlungsdauer richtet sich bei
einer vorgegebenen  Strahlendosis nach der Band- oder
Vorschubgeschwindigkeit der Substrate in der Bestrahlungsanlage und
umgekehrt.

Als Strahlenquellen fur die UV-Strahlung kénnen alle tblichen und
bekannten UV-Lampen verwendet werden. Es kommen auch Blitzlampen
in Betracht. - Vorzugsweise werden als UV-Lampen
Quecksilberdampflampen, bevorzugt Quecksilbernieder-, -mittel- und —
hochdruckdampflampen, r insbesondere
Quecksilbermitteldruckdampflampen, verwendet. Besonders bevorzugt
werden unmodifizierte Quecksilberdampflampen plus geeignete Filter oder

modifizierte, insbesondere dotierte, Quecksilberdampflampen verwendet.
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Bevorzugt werden galliumdotierte und/oder eisendotierte, insbesondere
eisendotierte, Quecksilberdampflampen verwendet, wie sie beispielsweise
in R. Stephen Davidson, »Exploring the Science, Technology and
Applications of U.V. and E.B. Curing«, Sita Technology Ltd., London,
1999, Chapter |, »An Overview«, Seite 16, Figure 10, oder Dipl.-Ing. Peter
Klamann, »eltosch System-Kompetenz, UV-Technik, Leitfaden fir

Anwender«, Seite 2, Oktober 1998, beschrieben werden.
Beispiele geeigneter Blitzlampen sind Blitziampen der Firma VISIT.

Der Abstand der UV-Lampen von den applizierten erfindungsgeméafiien
Massen kann Uberraschend breit varileren und daher sehr gut auf die
Erfordernisse des Einzelfalls eingestellt werden. Vorzugsweise liegt der
Abstand bei 2 bis 200, bevorzugt 5 bis 100, besonders bevorzugt 10 bis
50 und insbesondere 15 bis 30 cm. Deren Anordnung kann auf’erdem den
Gegebenheiten des Substrats und der Verfahrensparameter angepasst
werden. Bei kompliziert geformten Substraten, wie sie fur
Automobilkarosserien vorgesehen sind, kénnen die nicht direkter
Strahlung zugénglichen Bereiche (Schattenbereiche), wie Hohirdume,
Falzen und andere konstruktionsbedingte Hinterschneidungen, mit Punkt-
, Kleinflachen- oder Rundumstrahlern, verbunden mit einer automatischen
Bewegungseinrichtung fiir das Bestrahlen von Hohirdumen oder Kanten,
ausgehartet werden. ’

Die Bestrahlung kann unter einer sauerstoffabgereicherten Atmosphére
durchgefiihrt. ,,Sauerstoffabgereicherf“ bedeutet, dass der Géhalt der
Atmosphére an Sauerstoff geringer ist als der Sauerstoffgehalt von Luft
(20,95 Vol.-%). Die Atmosphére kann im Grunde auch sauerstofffrei sein,
d. h., es handelt sich um ein Inertgas. Wegen der fehlenden inhibierenden
Wirkung von Sauerstoff kann dies aber eine starke Beschleuhigung der

Strahlenhartung bewirken, wodurch Inhomogenitéten und Spannungen in
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den erfindungsgemafen geharteten Massen entstehen kénnen. Es ist
daher von Vorteil, den Sauerstoffgehalt der Atmosphare nicht auf Null.
Vol.-% abzusenken.

Bei den applizierten, Dual-Cure-hartbaren, erfindungsgemafen Massen
kann die thermische Hartung beispielsweise mit Hilfe eines gasférmigen,
flissigen und/oder festen, heiBen Mediums, wie heiRe Luft, erhitztes Ol
oder erhitzte Walzen, oder mit Hilfe von Mikrowellenétrahlung, Infrarotlicht
und/oder nahem infrarotlicht (NIR) erfolgen. Vorzugsweise erfolgt das
Erhitzen in einem Umluftofen oder durch Bestrahlen’mit IR- und/oder NIR-
Lampen. Wie bei der Hartung mit aktinischer Strahlung kann auch die
thermische Hartung stufenweise erfolgen. Vorteilhafterweise erfolgt die
thermische Hértuhg bei Temperaturen von Raumtemperatur bis 200°C.

Sowohl die thermische Hartung als auch die Hartung mit aktinischer
Strahlung kénnen stufenweise durchgefiihrt werden. Dabei kénnen sie
hintereinander (sequenziell) oder gleichzeitig erfolgen. Erfindungsgeman
ist die sequenzielle Hartung von Vorteil und wird deshalb bevorzugt
verwendet. Es ist dabei von besonderem Vorteil, die thermische Hartung
nach der Hartung mit aktinischer Strahlung durchzufiihren.

Die Hartung mit aktinischer Strahlung und/odér die thermische Hartung
kann oder kénnen durch die oxidative Hartung ergénzt bzw. unterstiitzt
werden. Die oxidative Hartung kann bei der entsprechenden
Zusammensetiung der erfindungsgemaRen héartbaren Massen auch
alieine durchgefiihrt werden.

Die resultierenden erfindungsgemaRen Folien, Formteile, Beschichtungen,
Lackierungen, Grundierungen, Klebschichten und Dichtungen eignen sich
hervorragend fiir das Beschichten, Verkleben, Abdichten, Umhiillen und
Verpacken  von Fortbewegungsmittein, inklusive Fluggerite,



WO 2004/069969 PCT/EP2004/000446

10

15

20

25

30

29

Wasserfahrzeuge, Schienenfahrzeuge, mit Muskelkraft betriebene
Fahrzeuge und Kraftfahrzeuge, und Teilen hiervon, Bauwerken im Innen-
und AuRenbereich und Teilen hiervon, Tiren, Fenstern und Mébeln sowie
im Rahmen der industriellen Lackierung von Glashohlkérpern, Coils,
Container, Emballagen, industrjellen Kleinteilen, wie Muttern, Schrauben

oder Radkappen, optischen Bauteilen, elekirotechnischen Bauteilen, wie

. Wickelgiiter, inklusive Spulen und Statoren und Rotoren fur

Elektromotoren, mechanischen Bauteilen und Bauteilen fir weite Ware,
inklusive Haushaltsgeréte, Heizkessel und Radiatoren.

Vor allem aber werden die erfindungsgemaBen Massen @ als
Beschichtungsstoffe zur Herstellung von Beschichtungen, Lackierungen
und Grundierungen, bevorzugt zur Herstellung von Grundierungen,
insbesondere zur Herstellung von Grundierungen zur Herstellung farb-
und/oder effektgebender, elekirisch leitfahiger, magnetisch abschirmender
oder fluoreszierender Mehrschichtlackierungen, épeziell farb- und/oder

effektgebender Mehrschichtlackierungen, eingesetzt.

Dabei zeigt sich ein weiterer wesentlicher Vorteil der erfindungsgeméafien
Massen, dass sie namlich Beschichtungen, Lackierungen und
Grundierungen liefern, deren Schichtdicke sehr breit variieren werden
kann. Vorzugsweise liegen die Schichtdicken zwischen 2 bis 100 ym.

Bei den resultierenden erfindungsgeméafen Grundierungen handelt es
sich um die untersten Schichten von Mehrschichtlackierungen, die ganz
wesentlich die Haftungseigenschaften und den Korrosionsschutz
bestimmen. Deswegen machen sich auch Defizite der Grundierungen
besonders stark bemerkbar und kébnnen zur Delamination der
Grundierungen und/oder der Mehrschichtlackierungen und/oder zur
Korrosionen der Substrate flihren. So aber weisen die erfindungsgemafien
Grundierungen -eine besonders hohe Haftfestigkeit sowohl zum Substrat
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als auch zu den dariiber liegenden Schichten  der
Mehrschichtlackierungen auf. AuRerdem schiitzen sie. Metallsubstrate
wirksam vor Korrosion.

Die erfindungsgeméRen Substrate, die mit erfindungsgemaRen
Beschichtungen beschichtet, mit erfindungsgemaRen Klebschichten
verklebt, mit erfindungsgemaRen Dichtung abgedichtet und/oder mit
erfindungsgemaRen Folien und/oder Formteilen umhiilit oder verpackt
sind, weisen dahér hervorragende Dauergebrauchseigenschaften und
eine besonders lange Gebrauchsdauer auf. |

Beispiele
Beispiel 1

Die Herstellung einer Mischung aus einem Konjuensiureester (A)

und einem Konjuensé&ureester (B)

196 Gewichtsteile Isomerginsdure ® SF der Firma Harburger Fettchemie,
enthaltend 60 Gew.-% einer olefinisch ungesattigten C18:2-Fettsaure mit
zwei konjungierten Doppelbindungen, wurden mit 100,9 Gewichtsteilen 4-
Hydroxybutylacrylat (94-prozentig), 7,0 Gewichtsteilen Novozym ® 435
(immobilisierte Lipase aus Candida antarctica der Firma Novozyme,
Dénemark), 0,05 Gewichtsteilen p-Methoxyphenol und 0,01
Gewichtsteilen Phenothiazin vermischt. ‘Das resultierende
Reaktionsgemisch wurde wéhrend 24 Stunden bei 60 °C im Vakuum (5
mbar) geriihrt. AnschlieBend wurde vom Enzym abfiltriert. Es wurden 250
Gewichtsteile einer schwach gelben, leicht oligen Flussigkeit erhalten. Sie
konnte ohne weitere Aufarbeitung direkt allen fur sie vorgesehenen
Verwendungszwecken zugefiihrt werden.
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Die analytischen Untersuchungen ergaben die folgenden Ergebnisse:

Die H1—Kernresonanzspektroskopie in CDClI; zeigte neben dem Signal der
Estergruppe, die sich von 4-Hydroxybuty|acrylat ableitet, bei 4,18 ppm ein
neues Signal bei 4,08 ppm, das auf die Bildung einer weiteren
Estergruppe hinwies. Der Gehalt an Fettsiuren Wurde Uber das Signal der
Methylgruppe bei 0,9 ppm bestimmt. Aus dem Signalverhéltnis von

‘Estergruppen zu Fettsauren ergab sich ein Veresterungsgrad von 97%.

Bei der Gelpermeationschromatographie (UV-Detektor, Wellenlange 254
nm) wurden zwei etwa gleichgroRe Hauptsignale bei einem
zahlenmittleren Molekulargewicht von 600 Dalton und 1.200 Dalton
erhalten. Diese konnten nach Fraktionierung und
massenspektrometrischer Untersuchung dem Isomerginsaure-1-butyl-4-
acryloyl-ester (A) (X-O-(-CHz-)s-O-(0)C-CH=CH,) und dem 1,4-Butandiol-
Diisomerginséureester (B) (X-O—(-CHz—)4-O-X) zugeordnet werden.

Beispiele 2a) bis 2d)

Die Herstellung einer Mischung aus einem Konjuenséureester (A)
und einem Konjuensdureester (B) mit verschiedenen Lipasen

2a) bis 2c)

Es wurden jeweils 5 mmol Isomerginséure ® SF (1,4 g) mit jeweils 5 mmol
4-Hydroxybutylacrylat (0,721 g), jeweils 50 mg eines immobilisierten
Enzyms und jeweils 1 g Molekularsieb 3 Angstrom vermischt und wahrend
sechs Stunden bei 40 °C geschiittelt. AnschlieRend wurden das
immobilisierte Enzym und der Molekularsieb abfiltriert, wonach man die
erhaltenen Ole mittels H'-NMR (Veresterungsgrad) ~ und
Gelpermeationschromatographie (Produktverteilung) untersuchte.
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Bei Beispiel 2a) wurde .immobilisierte Lipase aus Candida antarctica
(Novozym ® 435), bei Beispiel 2b) immobilisierte Lipase aus Mucor miehei

und bei Beispiel 2c) immobilisierte Lipase aus Alcaligenes sp. verwendet.

5 - Die Versuchsergebnissen finden sich in der Tabelie 1.
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Tabelle 1: Der Einfluss der unterschiedlichen Lipasen auf den

Veresterungsgrad und die Produktverteilung

Beispiel Veresterungsgrad Produktverteilung:
Konjuensaureester
(%) . (A) (B)
2a) 96 59 41
2b) 88 96 4
2c) 85 94 6
2d)

1.075,2 g Edenor ® UKG 6010 der Firma Cognis, enthaltend 58 bis 63%
einer olefinisch ungeséttigten Cgo-Fettsdure mit zwei konjUgierten
Doppelbindungen, wurden mit 553,7 g 4-Hydroxybutylacrylat, 277 mg 4-
Methoxyphenol, 55 mg Phenothiazin und 38,4 g immobilisierte Lipase aus
Mucor miehei vermischt. Das Reaktionsgemisch wurde wahrend acht
Stunden bei 40 °C im Vakuum (20 bis 30 mbar) geriihrt. Dabei wurde
Umgebungsluft (40 Liter/Stunde) eingeleitet. AnschlieBend wurde das
Enzym abfiltriert. Man erhielt 1.500 g einer schwach gelben, &ligen
Fiussigkeit, die ohne weitere | Aufarbeitung weiterverarbeitet werden
konnte.

H1-Kernresonanzspektroskopie in CDCl3; ergab einen Veresterungsgrad >
98% und eine Produktverteilung von 93% Konjuenfettsdureester A und 7%
Konjuenfettsaureester B.
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Das Beispiel 2d) wurde dreimal wiederholt, wobei die gleichen Ergebnisse
erhalten wurden. Dies untermauert die hervorragende Reproduzierbarkeit
des erfindungsgemafen Verfahrens.

Beispiele 3a) bis 3c)

Herstellung eines mit UV-Strahlung hértbaren Beschichtungsstoffs
und von Grundierungen (Beispiele 3a) und 3b)) und einer
Mehrschichtlackierung (Beispiel 3c)) hieraus

Der Beschichtungsstoff wurde durch Vermischen von 100 Gewichtsteilen
3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-Epoxycyclohexylcarboxylat (Cyracure ®
UVR 6105 der Firma Union Carbide), 0,5 Gewichtsteilen eines
modifizierten Silicons (Paint Additive 57 der Firma Dow Corning), 10

‘Gewichtsteilen 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan (Cyracure ® UVR 6000 der

Firma Union Carbide), 20 Gewichtsteilen der Mischung aus den
Konjuenséureestern (A) und (B) des Beispiels 1, 4 Gewichtsteilen
Triarylsulfoniumhexafluorphosphat (Cyracure ® UVR 6990 der Firma
Union Carbide) und 1 Gewichtsteil Hydroxycyclohexylphenylketon
(Irgacure ® 184 der Firma Ciba Specialty Chemicals) und Homogenisieren
der resultierenden Mischung hergestellt.

Der Beschichtungsstoff wies eine vorteilhaft niedrige Viskositat auf und

war lagerstabil. Es konnten auch nach einer Lagerung von 1 Monat unter

- Ausschluss von aktinischer Strahlung keine Phasentrennungen

beobachtet werden.

Der Beschichtungsstoff wurde mit einem Stabrakel auf Stahlbleche der
Sorte HDG (Feuerverzinkung, ohne Vorbehandiung, entfettet; Beispiel
3a)) und auf Stahibleche der Sorte Gardobond 901 (Alkaliphosphatierung;
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* Beispiel 3b)) der Firma Chemetall appliziert. Nach der Applikation wurden

die beschichteten Stahlbleche bei 50 °C wahrend zwdlf Stunden gealtert.
Die Applikation erfolgte in einer Schichtdicke, dass nach der Hartung mit
UV-Strahlung einer Dosis von 1.500 mJ/cm2 eine Trockenschichtdicke
von 5 bis 10 ym (Beispiel 3a) und 5 bis 6 um (Beispiel 3b) resultierte.

Die resultierenden Grundierungen der Beispiele 3a)‘und 3b) wiesen eine

sehr gute Haftung zum Substrat auf.

Bei Beispiel 3c) wurde die Beschichtung des Beispiels 3b) mit einem
tiblichen und bekannten pigmentierten Deéklack fur industrielle
Anwendungen der Firma BASF Coatings AG Uberschichtet. Die
resultierende Mehrschichtlackierung wies eine sehr gute Haftung zum

Substrat und eine sehr gute Zwischenschichthaftung auf.
Beispiele 4a) und 4b)

Herstellung eines mit UV-Strahlung hdrtbaren Beschichtungsstoffs

und von Grundierungen hieraus

Es wurde ein Beschichtungsstqff durch Vermischen von 56,7
Gewichtsteilen eines Epoxypolyetherdiacrylats (Laromer ® 8986 der Firma
BASF Aktiengesellschaft), 0,8 Gewichtsteilen Kobaltoctoat 10-prozentig in
Testbenzin (Octa Solingen Kobalt 6 in D60 der Firma Borchers GmbH),
18,9 Gewichtsteilen der Mischung aus den Konjuensaureestern (A) und
(B) des Beispiels 1, 18,9 Gewichtsteilen 4-
Hydroxybutylacrylat/Polyphosphorséaure (Gehalt an Diphosphorpentoxid:
84 Gew.-%) im Gewichtsverhéltnis 80 : 20 und 4.7 Gewichtsteilen
Hydroxycyclohexylphenylketon (Irgacure ® 184 der Firma Ciba Specialty
Chemicals) und Homogenisieren der resultierenden Mischung hergestellt.
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Der Beschichtungsstoff wies eine vorteilhaft niedrige Viskositét auf
(Auslaufbecher, 6 mm Disenéffnung; Auslaufzeit 24 s). Er war lagerstabil:
Es konnten selbst nach einer Lagerung von 1 Monat unter Ausschluss von

aktinischer Strahlung keine Phasentrennungen beobachtet werden.

Der Beschichtungsstoff wurde mit einer Stabrakel auf Stahlbleche der
Sorte HDG (Feuerverzinkung, ohne Vorbehandiung, entfettet) der Firma
Chemetall appliziert. Nach der Applikation wurden die beschichteten
Stahibleche bei 50 °C wahrend zwdlf Stunden gealtert. Die Applikation
erfolgte in einer Schichtdicke, dass nach der Hartung mit UV-Strahlung
einer Dosis von 500 mJ/cm? (Beispiel 4a)) und von 1.500 mJ/cm? (Beispiel
4b)) eine Trockenschichtdicke von 5 bis 9 um (Beispiel 4a) und 4 bis 7 um
(Beispiel 4b)) resultierte. Die resultierenden Grundierungen wiesen eine
sehr gute Haftung zum Substrat auf.

Beispiele 5a) bis 5¢) und Vergleichsversuche V 1a) bis V 1c)

Die Herstellung von Beschichtungsstoffen und von Grundierungen

hieraus

Die Beschichtungsstoffe der Beispiele 5a) bis 5c) und der
Vergleichsversuche V 1a) bis V 1c¢) wurden durch Vermischen der in der
Tabelle 2 angegebenen Bestandteile in den angegebenen Mengen und

Homogenisieren der resultierenden Mischung hergestelit.
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Tabelle 2: Die stoffliche Zusémmensetzung der
Beschichtungsstoffe der Beispiele 5a) bis 5¢) und der
Vergleichsversuche V 1a) bis V 1c)

Bestandteil Beispiele: Vergleichsversuche:
5a) 5b) 5c¢) V1ia) V1b) Vic)
Laromer ® 8986 60 60 60 60 60 60

Polyphosphorséaureester

N

0 20 20 20 20 20
Irgacure ® 184 5 5 5 5 5 5

[somerginsaure ® SF-

4-hydroxybutylester

(93-prozentig) 20 40 60 - - -
2-Ethylhexylacrylat - - - 20 40 60

Kobaltoctoat® = - 1 1 - - .

a) Epoxypolyetherdiacrylat der Firma BASF Aktiengesellschaft;
b) hergestellt durch die Umsetzung von 80 Gewichtsteilen 4-
Hydroxybutylacrylat und 20 Gewichtsteilen Polyphosphorsaure

eines Gehalts an Diphosphorpentoxid von 84 Gew.-%;

c) 10-prozentig in Testbenzin;
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Die Beschichtungsstoffe der Beispiele 5a) bis 5c¢) und des
Vergleichsversuchs V 1a) waren unter Ausschluss von aktinischer
Strahlung lagerstabil und zeigten auch nach einmonatiger Lagerung keine
Triibungen oder Phasentrennungen. Sie wiesen eine vorteilhaft niedrige
Viskositdt auf und konnten problemlos appliziert werden. Die
Beschichtungsstoffe der Vergleichsversuche V 1b) und V 1c) wiesen nach
kurzer Zeit TrUbungen auf, die auf die Unvertraglichkeit von 2-
Ethylhexylacrylat mit den Ubrigeh Bestandteilen der Beschichtungsstoffe
zuriickzufuhren waren.

Die Beschichtungsstoffe wurden mit Stabrakel auf Stahlbleche der Sorte
HDG (Feuerverzinkung, ohne Vorbehandiung, entfettet) der Firma
Chemetall appliziert. Nach der Applikation wurden die beschichteten
Stahibleche bei 50 °C wahrend zwélf Stunden gealtert. Die Applikétion
erfolgte in Schichtdicken, dass nach der Hartung mit UV-Strahlung einer
Dosis von 1.500 mJ/cm? Beschichtungen mﬂit Trockenschichtdicken von 5

bis 9 um resultierten.

Bei der Besfrahlung mit UV-Strahlung trat bei den Beschichtungsstoffen
der Beispiele 5a) bis 5c) keine Geruchsbelastigung auf. Dagegen frat bei
der Bestrahlung des Beschichtungsstoffs des Vergleichsversuchs V 1a)
ein unangenehmer Geruch auf. Bei den Beschichtungsstoffen der
Vergleichsversuche V 1b) und V 1c¢) trat sogar ein intensiver stechender
Geruch auf, der zu einer besonders starken Geruchsbelastigung fithrte.
Dies konnte auf verdampfendes 2-Ethylhexylacrylat zurtickgefiihrt werden.

Der Glanz der Beschichtungen wurde unter einem Winkel von 60 ° nach
DIN 67530 gemessen.

Die Losemittelbesténdigkeit wurde in tiblicher und bekannter Weise durch
Behandlung der Oberflache der Beschichtungen mit Hilfe eines mit
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Methylethylketon getrénkten Wattebausches ermittelt. Die Messungen
wurden (i) unmittelbar nach der Herstellung der Beschichtungen und (ii)
nach ihrer 15stlindigen Lagerung bei 50 °C durchgefiihrt. Es wurden die
Anzahl der Doppelhiibe angegeben, nach der eine Schadigung der
Oberflache eintrat. |

Auflerdem wurde die Zeit bestimmt, nach der die in Methylethylketon
eingétauchten Beschichtungen anquollen.

Die Haftung der Beschichtungen auf den Substraten wurde mit Hilfe der
Gitterschnittpriifung nach DIN ISO 2409:1994-10 bestimmt.

Die Korrosionsschutzwirkung wurde mit Hilfe der Spriihnebelpriifung nach
DIN 53167:1985-12 an angeritzten Beschichtungen ermittelt. Dabei wurde
nach 72 Stunden Uberprift, ob Delamination eingetreten war
(Delamination = D) oder nicht (keine Delamination = kD). Nach 100 und

120 Stunden wurde Uberpriift, ob merkliche Weisskorrosion eingetreten

war (Weisskorrosion am Ritz > 2 mm = W) oder keine oder nur

unerhebliche (Weisskorrosion am Ritz < 1mm = kW).

Die Versuchsergebnisse finden sich in der Tabelle 3.
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Tabelle 3: Glanz, Losemittelbesténdigkeit, Haftung und
' Korrosionsschutzwirkung der Beschichtungen der
Beispiele 5a) bis 5¢) und der Vergleichsversuche V 1 a)

bis V 1¢)

Bsp. [Glanz Methylethylketon Gitter- | Spriihnebelpriifung
und (60°) |Doppelhiibe schnitt-

Vgl. (i) (ii) Quellung | priifung [72h  100h  120h
5a) 107 >100 |>200 |>6 GTO kD kW kW
5b) 107 25-30{>200 |>4 GTO D - -
5c) 107 15-201180 |3 GTO D - -
Via) (107 >100 |>200 |>6 GTO kD kw kW
V1ib) |83 15-20|180 [2,25 GTO D - -
Vic) (34 10-12|80 1,75 GT1 D |- -

Der Vergleich der Versuchsergebniése ergab, dass der Konjuensaureester
(A) einen vollwertigen Ersatz fiir den herkdbmmlichen Reaktivverdiinner 2-
Ethylhexylacrylat bot. Dariiber hinaus bot der Konjuensaureester (A) die
wesentlichen Vorteile, dass es bei der Herstellung der betreffenden
Beschichtungen zu keiner Entmischung der Bestandteile, keinem
Verdampfen von Monomeren und keiner Geruchsbeldstigung kam.
Gerade die hervorragende Vertraglichkeit des Konjuensaureesters (A)
bewirkte einen hervorragenden Glanz der Beschichtungen der Beispiele.
Dagegen kann es bei héheren Konzentrationen von 2-Ethylhexylacrylat zu

Tribungen und zu einem Glanzverlust bei den Beschichtungen der

’ Vergleichsversuche. Des Weiteren verbesserte der Konjuensaureester (A)

die Lésemittelbestandigkeit der Beschichtungen. Nicht zuletzt konnten die
Beschichtungen der Beispiele 5b und 5¢ nachtraglich noch luftgetrocknet
werden.
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Beispiel 6 und Vergleichsversuche V 2a) und V 2b)

Die Herstellung von Beschichtungsstoffen und von Grundierungen
hieraus

Die Beschichtungsstoffe des Beispiels 6 und der Vergleichsversuche V
2a) und V 2b) wurden durch Vermischen der in der Tabelle 4 Bestandteile
in den éngegebenen Mengen und Homogenisieren der resultierenden

. Mischung hergestellt.

Die Beschichtungsstoffe wurden mit Stabrakel auf entfettete blanke
Stahlbleche der Firma Chemetall appliziert. Nach der Applikation wurden
die beschichteten Stahlbleche bei 50 °C wahrend zwdlf Stunden gealtert.
Die Applikation erfolgte in Schichtdicken, dass nach der Hértung mit UV-
Strahlung einer Dosis von 1.500 mJ/cm? Beschichtungen mit
Trockenschichtdicken von 8 bis 10 ym resultierten.

Die Haftung der Beschichtungen auf den Substraten wurde mit Hilfe der
Gitterschnittpriifung nach DIN ISO 2409:1994-10 bestimmt.

Die Korrosionsschutzwirkung wurde mit Hilfe der Spriihnebelpriifung nach
leN‘ 53167:1985-12 an angeritzten Beschichtungen ermittelt. Dabei wurde
nach 72, 120 und 144 Stunden Uberpriift, ob Delamination eingetreten war
(Delamination = D) oder nicht (keine Delamination = kD) und ob merkliche

Korrosion eingetreten war (Korrosion am Ritz > 2 mm = K) oder keine oder

nur unerhebliche (Korrosion am Ritz < 1mm = kK).

Die Ergebnisse finden sich ebenfalls in der Tabelle 4. Sie belegen die
hervorragend’e Haftung und sehr gute Korrosionsschutzwirkung der
Beschichtung des Beispiels 6.
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Tabelle 4: Die stoffliche Zusammensetzung der
Beschichtungsstoffe des Beispiels 6 und der
Vergleichsversuche V 2a) und V 2b)

Bestandteile ' : Beispiel Vergleichsversuche:
6 V 2a) V 2b)

Phenolharz (Schenactady SMD 31144),
35-prozentige L&sung in Isomerginséure ®

- SF-4-hydroxybutylester (93-prozentig) 12 - -

Phenolharz (Schenactady SMD 31144),
35-prozentige L&sung in

4-Hydroxybutylacrylat - 12 -

Alkydharz (Alkydal ® R35 der Firma
Bayer AG), 35-prozentige Lésung in
Isobornylacrylat 30 30 42

N-(2-Methacryloyleth-1-yl)ethylen
-harnstoff und Isobornylacrylat im
Gewichtsverhéltnis 1 : 1 10 10 10

Isobornylacrylat 94 94 9,4

Modifizierfes Polyisocyanat-Prapolymer

auf Basis Diphenylmethandiisocyanat

(Desmodur ® 2010 der Firma Bayer AG)

und 4-Hydroxybutylacrylat, 17 17 17
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Epoxypolyetherdiacrylat (Laromer ® 8986
der Firma BASF Aktiengesellschaft) 18 18 18
Kobaltoctoat (10-proze'ntig in Testbenzin) 0,1 0,1 0,1
Irgacure ® 184 5 5 5
Haftung und Korrosionsschutzwirkung:
Gitterschnitttest . GTO GTO GTO
Sprithnebeltest
72h kk, kD K,D kk,D?
120h kK, kD. - K,D
144h K,kD? - -
a) beginnende Delamination;
b) Mikroblaschen, 5 mm am Ritz;
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Patentanspriiche
1. Olefinisch ungeséttigte Ester (A) (Konjuensaureester) der

10

15

20

25

allgemeinen Formel I:

XmYn (1),

worin die Indices m und n fiir 1 oder eine ganzé Zahl > 1 stehen

und die Variablen X und Y die folgende Bedeutung haben:

X

Rést, abgeleitet von einer olefinisch ungeséttigteh
Carbonsaure, enthaltend eine oder mehr als ‘eine
Carboxylgruppe, 6 bis 60 Kohlenstoffaiome und mindestens
zwei konjugierte Doppelbindungen im Molekl

(Konjuensaure); und

einbindiger oder mehrbindiger organischer Rest, enthaltend
mindestens eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare

Bindung;

mit den Maf3gaben, dass

(1)

)

m = 1 und Y = einbindiger Rest, wenn X von einer
Konjuenséure mit mehr als einer Carboxylgruppe im Molekil

abgeleitet ist, und

n =1 und X = abgeleitet von einer Konjuensaure mit einer

Carboxylgruppe im Molekiil, wenn Y = mehrbindiger Rest.
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Konjuensaureester (A) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass sie zusétzlich mindestens einen Konjuenséureester (B) der

allgemeinen Fbrmel I enthalten:
XmZ (II),

worin der Index m fir 1 oder eine ganze Zahl > 1 steht und dle

Variablen X und Z die folgende Bedeutung haben:

X Rest, abgeleitet von einer Konjuenséure; und

Z hydroxylgruppenfreier oder hydroxylgruppenhailtiger,
- geséttigter oder aromatischer organischer Rest mit einer

Bindigkeit von 1 oder > 1.

Konjuenséureester (A) nach Anspruch 1 oder 2, dadurch

gekennzeichnet, dass die Konjuensiure eine konjugiert

- ungeséttigte Fettséure (Konjuenfettsaure) ist.

Konjuenséureester (A) nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass die Konjuenfettsduren aus olefinisch ungeséttigten
Fettsduren, deren isolierte Doppelbindungen unter Alkalieinwirkung
oder biotechnologisch in konjugierte Doppelbindungen uberfiihrt
werden, herstellbar sind.

Konjuensaureester (A) nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet dass die mit aktinischer Strahlung aktivierbaren
Bindungen des Restes Y Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen

und/oder -Dreifachbindungen sind.
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Konjuenséureester (A) nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
dass die mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindungen des
Restes Y Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen sind.

Konjuensaureester (A) nach Anspruch 5 oder 6, dadurch
gekennzeichnet, dass der Rest Y aus den einbindigen Resten der

allgemeinen Formel lli:

R2 R1
\
C_C/

= (),
o N

worin die Variablen die folgende Bedeutung haben:

R Bindungselekironenpaar zwischen dem olefinischen
Kohlenstoffatom und dem Sauerstoffatom der
Oxycarbonylgruppe des Konjuensaurerests oder zu
der Oxycarbonylgruppe des Konjuenséurerests

verknUpfender organischer Rest; und

R', R?

und R® unabhangig voneinander Wasserstoffatom oder
organischer Rest; wobei mindestens zwei der Reste
R, R', R?und R? cyclisch miteinander verkniipft sein
kénnen;

und den mehrbindigen Resten der allgemeinen Formel IV:

Cc=C (1V),
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worin die Variablen die folgende Bedeutung haben:

R, R®

Réund R’ . unabhéngig voneinander | Bindungselektronenpaar -
zwischen dem olefinischen Kohlenstoffatom und dem
Sauerstoffatom  der  Oxycarbonylgruppe  des
Konjuensaurerests oder zu der Oxycarbonylgruppe
des Konjuensaurerests verknipfender organischer
Rest, mit der MaRRgabe, dass ein Rest R*, R®, R® oder
R’, der keine verkm'jpfende Funktion hat, ein
Wasserstoffatom oder ein organischer Rest, wobei
mindestens zwei der organischen Reste R*, R®, R®

oder R’ cyclisch miteinander verkniipft sein kénnen;
ausgewahlt wird.

Konjuensaureester (A) nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
dass die nicht verkniipfenden organischen Reste R, R% R®, R%, R®,
R® und R’ mindestens eine Alkyl-, Cycloalkyl- und/oder Arylgruppe
enthalten oder hieraus bestehen.

Konjuensdureester (A) nach Anspruch 7 oder 8, dadurch
gekennzeichnet, dass die verkniipfenden organischen Reste R, R?,
R® R® und R’ aus der Gruppe, bestehend aus aliphatischen,
cycloaliphatischen, aromatischen, aliphatisch-cycloaliphatischen,
aliphatisch-aromatischen, cycloaliphatiéch-aromatischen und
aliphatisch-cycloaliphatisch-aromatischen Resten, die mindestens
eine Ether-, Thioether-, Carbonsaureester-, Thiocarbonsdureester-,
Carbonat-, Thiocarbonat-, Phosphorséureester-,
Thiophosphorsaureester-, Phosphonséaureester-,
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Thiophosphonséureester-, Phosphit-, Thiophosphit-,
Sulfonséureester-, Amid-, Amin-, Thioamid-, Phosphors&ureamid-,
Thiophosphorséureamid-, Phosphonsaureamid-,
Thiophosphonsaureamid-, Sulfonsdureamid-, Imid-, Hydrazid-,
Urethan-, Harnstoff-, Thioharnstoff-, Carbonyl-, Thiocarbonyl-,
Sulfon- und/oder Sulfoxidgruppe enthalten kénnen, ausgewahit
werden. '

Konjuensaureester (A) nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass die verknlipfenden organischen Reste R, R*, R, R® und R’
mindestens eine Carbonsdureester- und/oder Amidgruppe
enthalten.

Konjuenséureester (A) nach Anspruch 10, dadurch
gekennzeichnet, dass die verkniipfenden organischen Reste R, R%,
R®, R® und R’ aus einer Carbonséaureestergruppe und mindestens

einer Alkylen-, Cycloalkylen- und/oder Arylengruppe bestehen.

Verfahren zur Herstellung von Konjuens&ureestern (A) geman
einem der Anspriiche 1 bis 11 durch Umsetzung

(i) mindestens einer olefinisch ungeséttigten Carbons3ure,
enthaltend eine oder mehr als eine Carboxylgruppe, 6 bis 60
Kohlenstoffatome und mindestens zwei konjugierte
Doppelbindungen im  Molekal (Konjuensaure), oder
mindestens eines Esters dieser Konjuensaure mit

(ii) mindestens einer hydroxylgruppenhaltigen  Verbindung,
enthaltend mindestens eine mit aktinischer Strahlung
aktivierbare Bindung,
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in. der Gegenwart eines Katalysators, dadurch gekennzeichnet,
dass der Katalysator mindestens ein die Umesterung oder
Veresterung katalysierendes Enzym und/oder mindestens ein die

Umesterung oder Veresterung katalysierender Organismus ist.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das
Enzym aus der Gruppe der Hydrolasen [EC 3.x.x.x] ausgewahlt
wird. |

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die
Hydrolasen [EC 3.x.x.x] Esterasen [EC 3.1.x.x] und Proteasen [EC
3.4.x.X] sind.

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die
Hydrolasen Carboxyl Ester Hydrolasen [EC 3.1.1.x] sind.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die

Hydrolasen Lipasen sind.

Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die
Lipasen aus aus Achromobacter sp., Aspergillus sp., Burholderia
sp., Candida sp., Mucor sp., Penicilium sp., Pseudomonas sp.,
Rhizopus sp., Thermomyces sp. oder Schweinepankreas
gewinnbar sind.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 18, dadurch
gekennzeichnet, dass die Organismen natirlich vorkommende oder
gentechnisch verénderte Mikroorganismen, einzellige Lebewesen
oder Zellen sind, die mindestens ein die Umesterung oder

Veresterung katalysierende Enzym umfassen.
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Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennéeichnet, dass die
Organismen aus der Gruppe, bestehend aus Achromobacter sp.,
Aspergillus sp., Burholderia sp., Candida sp., Mucor sp., Penicillium
sp., Pseudomonas sp., Rhizopus sp., Thermomycés sp. und Zellen
aus Schweinepankreas, ausgewahlt werden.

Verfahren nach einem der Ansprﬂche 12 bis 19, dadurch
gekennzeichnet, dass die hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen
(iiy aus der Gruppe, bestehend aus Carbons&ureestern und -
amiden der allgemeinen Formel V bis X

K

C=
R R-C(0)-Q-R®

RE-Q-(0)C-R3 R’*—C(O -Q-R
(0) N )

Vi),
R®-Q-(0)C - RG/ ™~

R’-C(0)-Q-R®

R8.Q-(0)C-R° R*-C(0)-Q-R®
™~ c=C / VI,

/ R7-C(O)-Q-R8

R%-Q-(0)C-R® \ R"‘
/ \ R’-C(0)-Q-R®

(VIII),
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R4
C=c< (X,

R’-C(0)-Q-R®

R5
\
RB-Q-(O)C-RS/

R® R*-C(0)-Q-R®
\ C=C /
RE — | \R7-C(O)-Q-R8

(X),

worin die Variablen R, R1, R2 R®R* R® R®und R’ die vorstehend
angegebene Bedeutung haben und die Variable Q fiir ein
Sauerstoffatom oder eine primére oder sekundare Iminogruppe,
vorzugsweise flir ein Sauerstoffatom, und die Variable R® fiir einen
hydroxylgruppenhaltigen, einbindigen organischen Rest steht;

ausgewahlt werden.

Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass der
einbindige organische Rest R® mindestens einen Rest, ausgewahit
aus der Gruppe, bestehend aus hydroxylgruppenhaltigen Alkyl-,
Cycloalkyl- und Arylresten, enthélt oder hieraus besteht.

Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass der
hydroxyigruppenhaltige Alkylrest R® ein Hydroxyethylrest, 2- oder 3-
Hydroxypropylrest oder 4-Hydroxybutylrest ist. '

Verfahren nach einem der Anspriiche 20 bis 22, dadurch
gekennzeichnet, dass die hydroxylgruppenhaltige Verbindung (ii)
aus der Gruppe, bestehend aus hydroxylgruppenhaltigen Estern
und Amiden der Acrylsdure, Methacrylsaure, Ethacrylsiure,

Crotonséure, Zimtsaure, Cyclohexencarbonséure,
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Endomethylencyclohexancarbonséure; Norbornencarbonséure,
Dicyclopentadiencarbonsaure, Endomethylentetrahydrophtalséure,
Methylendomethylentetrahydrophtalsé’ure, Maleinséure,
Fumarséure und ltaconséure, ausgewéhlt wird.

Verfahren nach Anspruch 22 oder 23, dadurch gekennzeichnet,
dass die  hydroxylgruppenhaltige = Verbindung (i) 4-
Hydroxybutylacrylat ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 21 bis 24, dadurch
gekennzeichnet, dass das bei der Umsetzung resultierende Wasser

oder die bei der Umsetzung . resultierenden

- hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen bei oder unmittelbar nach

der Bildung aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird oder werden.

Verwendung der Konjuensaureester (A) gemaR einem der
Ansprtiche 1 bis 11 und der nach dem Verfahren gemaf einem der
Anspriiche 12 bis 25 hergestellten Konjuenséureester (A) als mit
aktinischer Strahlung hértbare, thermisch und mit  aktinischer
Strahlung hartbare oder oxidativ hartbare Massen oder zu deren
Herstellung.

Verwendung nach Anspruch 26 dadurch gekennzeichnet, dass die
mit aktinischer Strahlung hértbaren, thermisch und mit aktinischer
Strahlung hértbaren oder oxidativ hartbaren Massen als
Beschichtungsstoffe, Klebstoffe oder Dichtungsmassen fir die
Herstellung von Beschichtungeh, Lackierungen, Grundierungen,
Klebschichten, und Dichtungen sowie fir die Herstellung von

Formteilen und freitragenden.Folien verwendet werden.
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