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(54) Bezeichnung : NIEDRIGVISKOSE, KATIONISCH HYDROPHILIERTE POLYURETHANDISPERSIONEN

(57) Abstract: The present invention describes a method for producing low-viscosity, radiation-hardenable aqueous dispersions on
the basis of polyurethane acrylates (UV-PUDs), wherein the UV-PUDs hydrophilised cationically and/or with potentially cationic
groups have a lower initial viscosity it a greater share of the urethanisation, in other words reaction of the NCO-functionalised
compounds with the OH-functionalised compounds, first takes place in the absence of acid-bearing compounds and the integration
of the acid-bearing compounds via hydroxyl function thereof takes place as late as possible.

537

Zusammenfassung: Die vorliegende

Erfindung beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von niedrigviskosen

strahlenhértbaren, wissrigen Dispersionen autf Basis von Polyurethanacrylaten (UV-PUDs), wobei die kationisch und/oder mit
potentiell kationischen Gruppen hydrophilierte UV-PUDs eine niedrigere Anfangsviskositit aufweisen, wenn ein grofer Teil der
Urethanisierung, d. h. Umsetzung der NCO-tunktionalisierten Verbindungen mit den OH-funktionalisierten Verbindungen, zuerst in
Abwesenheit der sduretragenden Verbindungen stattfindet und der Einbau der sduretragenden Verbindungen iiber deren
Hydroxylfunktion méglichst spét statttindet.
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Niedrigviskose, kationisch hydrophilierte Polvurethandispersionen

Wissrige, strahlenhdrtbare Lacke, die auf Polyurethan(meth)acrylatdispersionen beruhen, erobern
immer groBere Marktanteile, weil deren Beschichtungen auf Holz, Kunststoffen und anderen
Substraten sehr gute chemische und mechanische Bestidndigkeiten aufweisen. Weitere Vorteile sind
die niedrige Viskositét, wie sie fiir Sprithapplikationen bendtigt wird, sowie die sekundenschnelle

Aushirtung durch aktinische Strahlung.

In der Regel werden strahlenhértbare, wissrige Polyurethandispersionen {iber anionische Gruppen,
oder iiber anionische Gruppen in Gegenwart von hydrophilen Polyethergruppen hydrophiliert. In
der Literatur ist die Hydrophilierung tiber kationische Gruppen prinzipiell bekannt, allerdings
finden sich wenige konkrete Beispiele. Die meisten Anwendungen fiir wéssrige, strahlenhértbare
Polyurethandisperisionen basicren auf anionisch hydrophilierte Typen. Dabei kdnnen wissrige
Bindemittel mit kationischer Hydrophilierung hervorragend geeignet sein, wenn es um Lacke fiir
Papicr und Leder als auch um Tinten geht. AuBerdem zeigt sich in Mehrschichtaufbauten auf
diversen Substraten, wie Kunststoffen und Holz, dass die Kombination von Beschichtungen auf
Basis anionisch hydrophilierter Bindemittel mit Beschichtungen auf Basis kationisch
hydrophilierter Bindemittel zur besseren Haftung zwischen den Schichten sowic besseren

Bestiandigkeiten fiihrt.

In DE-A1 2732955 werden kationisch hydrophilierte Urethanacrylatdispersionen als Bindemittel
zur kathodischen Tauchlackierung beschrieben. Die Viskositdt der Bindemittel ist fiir diese
Anwendung nicht entscheidend, da die Bindemittel auf sehr niedrige Festkdrpergehalte von 10
Gew.-% verdiinnt werden. Der Einbau der potentiell kationischen Gruppen erfolgt zu Anfang der

Synthese des Polyurethans.

In EP-A1 1489120 werden strahlenhdrtbare, wissrige Polyurethan(meth)acrylatdispersionen zur
Herstellung von Beschichtungen mit speziellen haptischen Eigenschaften beschrieben. Es werden
potentiell  anionische und  kationische  Gruppen als  Aufbaukomponenten der
Polyurethan(meth)acrylatdispersionen offenbart, wobei potentiell anionische Gruppen zur
Hydrophilierung bevorzugt sind. Der Einbau der potentiell ionischen Gruppen erfolgt in allen

Beispielen zu Beginn der Urethanisierung.

In GB-A 2270916 werden tertiire Polyhydroxylamine als potentiell kationische Gruppen in
Polyurethan(meth)acrylatdispersionen eingebaut. Sie finden Verwendung als Tinten. Der Einbau
der tertidren Polyhydroxyamine erfolgt in allen Beispielen zu Anfang der Synthese des Polymers.

Die Dispersionen fallen direkt nach der Synthese hochviskos an.
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Ein Grund fiir die geringe Verbreitung kationisch hydrophilierter, wéssriger, strahlenhértbarer
Polyurethandispersionen ist die relativ hohe Viskositédt direkt nach Dispergieren der
entsprechenden Polyurethan(meth)acrylate. Prinzipiell mdéchte der Anwender fir eine
Spriihapplikation ein wasserdiinnes Bindemittel erhalten, das er mittels Verdicker auf die
gewlinschte Viskositit einstellen kann. Ist die Viskositét allerdings sehr hoch, z. B. mehr als 60 sec
Auslaufzeit (gemdB DIN EN ISO 2431 mit Hilfe des 4 mm DIN-Bechers bestimmt), so fallt die
Viskositét innerhalb von Wochen nach der Herstellung sehr stark ab. Die Formulierung des Lackes
muss also tiglich in Bezug auf die Menge des Verdickers angepasst werden, um die gewiinschte
Spriihviskositit einzustellen. Ein solcher Aufwand kann aber selten geleistet werden und stort den

automatisierten Applikationsprozess.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur Synthese kationisch hydrophilierter,
wissriger Polyurethan(meth)acrylatdispersionen bereit zu stellen, bei dem die wéssrige,
strahlenhdrtbare Polyurethandispersion als Bindemittel dirckt nach der Synthese niedrigviskoser

anfallt als bei bislang bekannten Verfahren.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass {iber kationische und/oder potentiell kationische
Gruppen hydrophilierte strahlenhértbare Polyurethandispersionen cine niedrigere Anfangsviskositit
aufweisen, wenn ein groBer Teil der Urethanisierung, d. h. Umsetzung der NCO-funktionalisierten
Verbindungen mit den OH-funktionalisierten Verbindungen, zuerst in Abwesenheit der
kationischen und/oder potentiell kationischen Verbindungen stattfindet und der Einbau der
kationischen und/oder potentiell kationischen Verbindungen iiber deren NCO-reaktive Funktionen
moglichst spit stattfindet. Solche Dispersionen weisen eine deutlich niedrigere Viskositét nach
Herstellung auf als solche, bei denen die kationische und/oder potentiell kationische Komponenten

schon zu Beginn der Urethanisierung zugesetzt wurden.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung strahlenhdrtbarer, wissriger Dispersionen auf

Basis von Polyurethan(meth)acrylaten (i) enthaltend als Aufbaukomponenten
A) eine oder mehrere Verbindungen mit mindestens einer gegeniiber Isocyanat reaktiven Gruppe
und mindestens einer radikalisch polymerisierbaren ungeséttigten Gruppe, vorzugsweise

(Meth)acrylat-Gruppen,

B) gegebenenfalls eine oder mehrere monomere und/oder polymere Verbindungen verschieden von

A),

C) eine oder mehrere organische Polyisocyanate,
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D) eine oder mehrere Verbindungen mit mindestens einer gegeniiber Isocyanat reaktiven Funktion

und zusitzlich mindestens einer kationischen und/oder potentiell kationischen Funktion,

E) gegebenenfalls von A) bis D) verschiedene Verbindungen mit mindestens einer gegeniiber

Isocyanat reaktiven Gruppe,

dadurch gekennzeichnet, dass die Komponenten A) bis C) in einem ersten Reaktionsschritt zu
einem Polyurecthan(meth)acrylat umgesetzt werden, das weder kationische noch potentiell
kationische Gruppen enthélt und nach Bestimmung des NCO-Gehaltes cin NCO-Wert erreicht
wird, der um bis zu 1,5 Gew.-% NCO (absolut), bevorzugt um bis zu 1,0 Gew.-% NCO (absolut),
besonders bevorzugt um bis zu 0,7 Gew.-% NCO (absolut) vom theoretischen NCO-Wert

abweichen kann, und

in einem zweiten Reaktionsschritt mit der Komponente D) mit noch freien NCO-Gruppen aus dem
Reaktionsprodukt der Komponenten A) bis C) umgesetzt wird und nach erncuter Bestimmung des
NCO-Gehaltes ein NCO-Wert erreicht wird, der um bis zu 1,5 Gew.-% NCO (absolut), besonders
bevorzugt um bis zu 1,0 Gew.-% NCO (absolut) vom theoretischen NCO-Wert abweichen kann,

und

gegebenenfalls in cinem dritten Reaktionsschritt dic Komponente E) mit noch freien NCO-

Gruppen umgesetzt wird.

Zum erhaltenen Urethanacrylat aus den Komponenten A) bis D) wird ein Neutralisationsmittel zur
Erzeugung der flir die Dispergierung notwendigen kationischen Gruppen vor, wihrend oder nach
der Herstellung des Umsetzungsproduktes aus den Komponenten A) bis D) zugegeben, gefolgt von
einem Dispergierschritt durch Zugabe von Wasser zum Urethanacrylat bzw. Uberfiihren des
Urethanacrylats in eine wissrige Vorlage, wobei gegebenenfalls in einem dritten Reaktionsschritt
vor, wahrend oder nach der Dispergierung eine Kettenverlingerung mittels Komponente E)

erfolgen kann.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren gemiB vorstechender Beschreibung, bei dem ein
oder mehrere Reaktivverdiinner, enthaltend mindestens eine radikalisch polymerisierbare Gruppe,

Komponente (ii), beigemischt werden.

»(Meth)acrylat® bezicht sich im Rahmen dieser Erfindung auf entsprechende Acrylat- oder

(Meth)acrylatfunktionen oder auf eine Mischung beider.
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Der theoretische NCO-Wert bezicht sich auf den NCO-Gehalt, der nach vollstidndiger Abreaktion
aller OH-reaktiven Verbindungen mit allen NCO-haltigen Verbindungen erreicht wird, wobei ein
Uberschuss an NCO-haltigen Verbindungen eingesetzt wird. Zur Reaktionskontrolle wird der
NCO-Gehalt in regelméBigen Abstdnden experimentell {iber Titration, Infrarot- oder Nah-Infrarot-
Spektroskopie bestimmt. Somit ist es in kontrollierter Weise moglich, nach jedem Reaktionsschritt
einen NCO-Gehalt durch Zugabe von NCO-reaktiven Verbindungen zu erreichen, der in einem
definierten Bereich um den theoretischen NCO-Wert liegt. Der experimentell bestimmte NCO-
Gehalt kann vom theoretischen NCO-Gehalt um bis zu 1,5 Gew.-% NCO (absolut) abweichen, d.h.
z. B. bei einem theoretischen NCO-Gehalt von 1,7 Gew.-% kann der experimentell ermittelte
NCO-Gehalt in dem Bereich von 3,2 Gew.-% bis 0,2 Gew.-% liegen. Der experimentell ermittelte
NCO-Gehalt kann unterhalb der Theorie liegen, wenn weniger reaktive Gruppen, wie z. B.
Urethangruppen, mit freiem NCO reagieren. Dies passiert in der Regel erst, wenn die reaktiveren

OH-, NH- und/oder SH-Gruppen-tragenden Verbindungen abreagiert sind.

Zur Herstellung der Dispersionen nach dem erfindungsgeméBen Verfahren konnen samtliche aus
dem Stand der Technik bekannte Verfahren wie Emulgator-Scherkraft-, Aceton-, Pripolymer-
Misch-, Schmelz-Emulgier-, Ketimin- und Feststoff-Spontan-Dispergier-Verfahren oder
Abkommlinge davon verwendet werden. Diese Methoden sind dem Fachmann bekannt, siche z. B.
Methoden der Organischen Chemie, Houben-Weyl, 4. Auflage, Band E20 / Teil 2 auf Seite 1659,
Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1987. Bevorzugt ist das Schmelz-Emulgier- und das Aceton-

Verfahren. Besonders bevorzugt wird das Accton-Verfahren.

Um ein Produkt nach dem erfindungsgemidBen Verfahren herzustellen, werden in einem ersten
Reaktionsschritt die Komponenten A) und B) im Reaktor vorgelegt und gegebenenfalls mit Aceton
verdiinnt. Gegebenenfalls kann auch Komponente (ii) zu den Komponenten A) und B) zugesetzt
werden. Es ist méglich, Urethanisierungskatalysatoren dazu zu geben, bevor der Umsatz mit dem
oder den Polyisocyanaten C) erfolgt. AnschlieBend dosiert man das oder die Polyisocyanate C) zu
und erwirmt die Mischung, um ein Anspringen der Reaktion zu ermdglichen. In der Regel sind
dazu Temperaturen von 30 bis 60 °C notig. Auch die umgekehrte Variante ist moglich, wobei dann
die Polyisocyanate C) vorgelegt und die isocyanatreaktiven Komponenten A) und B) zugegeben
werden. Die Zugabe der Komponenten A) und B) kann auch nacheinander und in beliebiger
Reihenfolge erfolgen. Zusammengenommen werden die Komponenten A) bis C) bis zum Erreichen
des theoretischen NCO-Wertes, der um bis zu 1,5 Gew.-% NCO, bevorzugt um bis zu 1,0 Gew.-%
NCO, besonders bevorzugt um bis zu 0,7 Gew.-% NCO abweichen kann, in einem ersten
Reaktionsschritt umgesetzt. Das so gewonnene Additionsprodukt enthélt weder kationische noch
potentiell kationische Gruppen. In ecinem zweiten Reaktionsschritt folgt die Zugabe der

Komponente D), und die Reaktion wird fortgefiihrt bis zum erneuten Erreichen des theoretischen
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NCO- Wertes, der um bis zu 1,5 Gew.-% NCO, bevorzugt um bis zu 1,0 Gew.-% NCO. Im
Anschluss wird gegebenenfalls Komponente E) mit noch freien NCO-Gruppen in einem dritten

Reaktionsschritt umgesetzt.

Zur Beschleunigung der Addition an Isocyanat werden Isocyanatadditionsreaktionkatalysatoren,
wie z. B Triethylamin, 1,4-Diazabicyclo-[2,2,2]-oktan, Zinndioktoat, Dibutylzinndilaurat oder
Bismuthoctoat, zugesetzt, und die Mischung wird erwirmt, um ein Anspringen der Reaktion zu

ermdglichen. In der Regel sind dazu Temperaturen von 30 bis 60 °C nétig.

Die molaren Verhiltnisse von Isocyanatgruppen in C) zu gegeniiber Isocyanaten reaktiven

Gruppen in A) und B) betragen von 1,2 : 1,0 bis 4,0 : 1,0, bevorzugt 1,5 : 1,0 bis 3,0 : 1,0.

Die molaren Verhéltnisse von Isocyanatgruppen in C) zu gegeniiber Isocyanaten reaktiven

Gruppen in A), B) und D) betragen von 1,05 : 1,0 bis 2,5 : 1,0, bevorzugt 1,2 : 1,0 bis 1,5 : 1,0.

Nach der Herstellung des wéssrigen, strahlenhdrtbaren Polyurethan(meth)acrylats (i) nach dem
erfindungsgeméBen Verfahren aus den Komponenten A) bis D) erfolgt, falls potentiell kationische
Gruppen verwendet wurden, die Salzbildung der Verbindungen D). Diese potentiell kationischen
Gruppen D) enthalten basische Gruppen, so dass bevorzugt Séuren eingesetzt werden, wie z. B.
anorganische Séuren, wie beispiclsweise Salzsdure, Phosphorsédure und/ oder Schwefelséure,
und / oder organischen Séuren, wie beispiclsweise Ameisenséure, Essigsdure, Milchséure,
Methan-, Ethan- und/oder p-Toluolsulfonsdure, um diese in die entsprechenden Salze zu
tiberfiihren. Der Neutralisationsgrad liegt dabei bevorzugt zwischen 50 und 125%. Der
Neutralisationsgrad ist bei Basen-funktionalisierten Polymeren definiert als Quotient aus Séure und
Base. Liegt der Neutralisationsgrad tiber 100%, so wird bei Basen-funktionalisierten Polymeren

mehr Séure zugegeben als basische Gruppen im Polymer vorhanden sind.

Im Anschluss kann optional ein Reaktivverdiinner (ii) oder eine Mischung von Reaktivverdiinnern
(i1) zugegeben werden. Das Zumischen von Komponente (ii) erfolgt bevorzugt bei 30 bis 45 °C.
Sobald dieser sich geldst hat, folgt gegebenenfalls der letzte Reaktionsschritt, bei dem im
wissrigen Medium eine Molmassenerhdhung durch die Komponente E) und die Ausbildung der fur
das erfindungsgemiBe Beschichtungssystem bendtigten Dispersionen stattfinden. Das
Polyurethan(meth)acrylat (i), synthetisiert aus den Komponenten A) bis D), und gegebenenfalls der
oder die Reaktivverdiinner (ii) gegebenenfalls geldst in Aceton werden unter starkem Rithren
entweder in das Dispergierwasser, das das oder die Amine E) enthilt, eingetragen oder man rijhrt
umgekehrt die Dispergierwasser-Amin-Mischung zu der Polyurethanldsung (i). AuBerdem bilden

sich die Dispersionen aus, die im erfindungsgemédBen Beschichtungssystem enthalten sind. Die
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eingesetzte Menge an Amin E) hingt von den noch vorhandenen, nicht umgesetzten
Isocyanatgruppen ab. Die Umsetzung der noch freien Isocyanatgruppen mit dem Amin E) kann zu
35 % bis 150 % erfolgen. In dem Fall, dass ein Unterschuss an Amin E) eingesetzt wird, reagieren
noch freie Isocyanatgruppen langsam mit Wasser ab. Wird ein Uberschuss an Amin E) verwendet,
so liegen keine freien Isocyanatgruppen mehr vor und es wird ein aminfunktionelles
Polyurethan(meth)acrylat (i) erhalten. Bevorzugt werden 80 % bis 110 %, besonders bevorzugt

90 % bis 100 % der noch freien Isocyanatgruppen mit dem Amin E) umgesetzt.

In einer weiteren Variante ist es moglich, die Molmassenerhdhung durch das Amin E) bereits in
acetonischer Ldsung, d. h. vor der Dispergierung, und gegebenenfalls vor oder nach der Zugabe des

oder der Reaktivverdinner (ii) durchzufiihren.

Falls erwiinscht, kann das organische Losungsmittel — sofern vorhanden — abdestilliert werden. Die
Dispersionen haben dann einen Festkorpergehalt von 20 bis 60 Gew.-%, insbesondere 30 bis
58 Gew.-%.

Es ist ebenfalls moglich, Dispergier- und Destillationsschritt parallel, das heiit gleichzeitig oder
zumindest teilweise gleichzeitig durchzufiihren.

Aufbaukomponenten A) und gegebenenfalls Komponente (ii) werden dabei in solchen Mengen
eingesetzt, dass der Gehalt an copolymerisierbaren Doppelbindungen zwischen 0,5 und 6,0 mol/kg,
bevorzugt zwischen 1,0 und 5,5 mol/kg, besonders bevorzugt zwischen 1,5 und 5,0 mol/kg nicht

wiassriger Bestandteile der Dispersion betragt.

Komponente (ii) wird zu 0 bis 65 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis

35 Gew.-% eingesetzt, wobei sich die Komponenten (i) und (ii) zu 100 Gew.-% addieren.

Als Komponente A) eignen sich beispielsweise Polyester(meth)acrylate, Polyether(meth)acrylate,
Polyetherester(meth)acrylaten, ungesittigten Polyester mit Allyletherstruktureinheiten und
Polyepoxy(meth)acrylate mit einer OH-Zahl im Bereich von 15 bis 300 mg KOH/g Substanz sowie
monohydroxyfunktionelle, (Meth)acrylatgruppen-haltige Alkohole.

Von den Polyester(meth)acrylaten werden als Komponente A) die hydroxylgruppenhaltigen
Polyester(meth)acrylate mit einer OH-Zahl im Bereich von 15 bis 300 mg KOH/g Substanz,
bevorzugt von 60 bis 200 mg KOH/g Substanz eingesetzt. Bei der Herstellung der
hydroxyfunktionellen Polyester(meth)acrylate als Komponente A) kdnnen insgesamt 7 Gruppen

von Monomerbestandteilen zur Anwendung kommen:
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Die erste Gruppe (a) enthilt Alkandiole oder Diole oder Gemische dieser. Die Alkandiole weisen
ein Molekulargewicht im Bereich von 62 bis 286 g/mol auf. Bevorzugt sind die Alkandiole
ausgewdhlt aus der Gruppe von Ethandiol, 1,2- und 1,3-Propandiol, 1,2-, 1,3- und 1,4-Butandiol,
1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol, Cyclohexan-1,4-dimethanol, 1,2- und 1,4-
Cyclohexandiol, 2-Ethyl-2-butylpropandiol. Bevorzugte Diole sind Ethersauerstoff-enthaltende
Diole, wie Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetracthylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylen-
glykol, Polyethylen-, Polypropylen- oder Polybutylenglykole mit einem Zahlenmittel der
Molmasse Mn im Bereich von 200 bis 4000, bevorzugt 300 bis 2000, besonders bevorzugt 450 bis
1200 g/mol. Umsetzungsprodukte der zuvor genannten Diole mit ¢-Caprolacton oder anderen

Lactonen konnen ebenfalls als Diole zum Einsatz gelangen.

Die zweite Gruppe (b) enthilt drei- und hoherwertige Alkohole mit einem Molekulargewicht im
Bereich von 92 bis 254 g/mol und / oder auf diesen Alkcholen gestartete Polyether. Besonders
bevorzugte drei- und hoherwertige Alkohole sind Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit,
Dipentaerythrit und Sorbit. Ein besonders bevorzugter Polyether ist das Umsetzungsprodukt von

1 mol Trimethylolpropan mit 4 mol Ethylenoxid.

Die dritte Gruppe (c) enthélt Monoalkohole. Besonders bevorzugte Monoalkohole sind ausgewéhlt
aus der Gruppe von Ethanol, 1- und 2-Propanol, 1- und 2-Butanol, 1- Hexanol, 2-Ethylhexanol,
Cyclohexanol und Benzylalkohol.

Die vierte Gruppe (d) enthélt Dicarbonsduren mit einem Molckulargewicht im Bereich von 104 bis
600 g/mol und/ oder deren Anhydride. Bevorzugte Dicarbonsduren und deren Anhydride sind
ausgewdhlt aus der Gruppe von Phthalsdure, Phthalsdureanhydrid, Isophthalséure, Tetra-
hydrophthalsiure, Tetrahydrophthalsdurcanhydrid, Hexahydrophthalsédure, Hexahydrophthalsaure-
anhydrid, Cyclohexandicarbonséure, Maleinsdurcanhydrid, Fumarséure, Malonsdure, Bernstein-
sdure, Bernsteinsdureanhydrid, Glutarsédure, Adipinsdure, Pimelinséure, Korkséure, Sebacinsédure,
Dodecandisdure, hydrierte Dimere der Fettsduren, wie sie unter der sechsten Gruppe (f) aufgelistet

sind.

Die flinfte Gruppe (e) enthélt Trimellithséure oder Trimellithsdureanhydrid.

Die sechste Gruppe (f) enthilt Monocarbonsiduren, wie z. B. Benzoesdure, Cyclohexancarbonsiure,
2-Ethylhexansdure, Capronsdure, Caprylsdure, Caprinsidure, Laurinsdure, und natiirliche und
synthetische Fettsduren, wie z. B. Laurin-, Myristin-, Palmitin-, Margarin-, Stearin-, Behen-,

Cerotin-, Palmitolein, Ol-, Icosen-, Linol-, Linolen- und Arachidonsiure.
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Die siebte Gruppe (g) enthélt Acrylséure, Methacrylsdure und / oder dimere Acrylséure.

Geeignete hydroxylgruppenhaltige Polyester(meth)acrylate A) enthalten das Umsetzungsprodukt
von mindestens einem Bestandteil aus Gruppe (a) oder (b) mit mindestens einem Bestandteil aus

Gruppe (d) oder (e) und mindestens einem Bestandteil aus Gruppe (g).

Besonders bevorzugte Bestandteile aus der Gruppe (a) sind ausgew#hlt aus der Gruppe bestehend
aus Ethandiol, 1,2- und 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol,
Cyclohexan-1,4-dimethanol, 1,2- und  1,4-Cyclohexandiol,  2-Ethyl-2-butylpropandiol,
Ethersauerstoff enthaltende Diole, ausgewihlt aus der Gruppe von Diethylenglykol,
Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, und Tripropylenglykol. Bevorzugte
Bestandteile aus der Gruppe (b) sind ausgewihlt aus der Gruppe von Glycerin, Trimethylolpropan,
Pentaerythrit oder das Umsetzungsprodukt von 1 mol Trimethylolpropan mit 4 mol Ethylenoxid.
Besonders bevorzugte Bestandteile aus den Gruppen (d) bzw. (e) sind ausgewihlt aus der Gruppe
von Phthalsdureanhydrid, Isophthalséure, Tetrahydrophthalsdurcanhydrid, Hexahydrophthalsaure,
Hexahydrophthalsdurcanhydrid, Maleinséurcanhydrid, Fumarséaure, Bernsteinsdureanhydrid,
Glutarsdure, Adipinsdure, Dodecandisdure, hydrierte Dimere der Fettsduren, wie sic unter der 6.
Gruppe (f) aufgelistet sind und Trimellithsdurcanhydrid. Bevorzugter Bestandteil aus der Gruppe
(g) ist Acrylsdure.

Gegebenenfalls konnen in diese Polyester(meth)acrylate auch aus dem Stand der Technik
allgemein bekannte, dispergierend wirkende Gruppen eingebaut werden. So kénnen als
Alkoholkomponente anteilig Polyethylenglykole und / oder Methoxypolyethylenglykole verwendet
werden. Als Verbindungen kénnen auf Alkoholen gestartete Polyethylenglykole, Polypropylen-
glykole und deren Blockcopolymere sowie die Monomethylether dieser Polyglykole verwendet
werden. Besonders geeignet ist Polyethylenglykol-mono-methylether mit einem Zahlenmittel der
Molmasse Mn im Bereich von 500 bis 1500 g/mol.

Weiterhin ist es moglich, nach der Veresterung einen Teil der noch freien, nicht veresterten
Carboxylgruppen, insbesondere die der (Meth)acrylsdure, mit Mono-, Di- oder Polyepoxiden
umzusetzen. Bevorzugt als Epoxide sind die Glycidylether von monomerem, oligomerem oder
polymerem Bisphenol-A, Bisphenol-F, Hexandiol und/ oder Butandiol oder deren ethoxylierte
und / oder propoxylierte Derivate. Diese Reaktion kann insbesondere zur Erhthung der OH-Zahl
des Polyester(meth)acrylats verwendet werden, da bei der Epoxid-Séure-Reaktion jeweils eine OH-
Gruppe entsteht. Die Sdurezahl des resultierenden Produkts liegt zwischen 0 und 20 mg KOH/g,
bevorzugt zwischen 0 und 10 mg KOH/g und besonders bevorzugt zwischen 0 und 5 mg KOH/g
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Substanz. Die Reaktion wird bevorzugt durch Katalysatoren wie Triphenylphosphin, Thiodiglykol,
Ammonium- und / oder Phosphoniumhalogeniden und / oder Zirkon- oder Zinnverbindungen wie

Zinn(IT)ethylhexanoat katalysiert.

Die Herstellung von Polyester(meth)acrylaten wird auf der Seite 3, Zeile 25 bis Seite 6, Zeile 24
der DE-A 4 040 290, auf Seite 5, Zeile 14 bis Seite 11, Zeile 30 der DE-A 3 316 592 und Seite 123
bis 135 von P. K. T. Oldring (Ed.) in Chemistry & Technology of UV & EB Formulations For
Coatings, Inks & Paints, Vol. 2, 1991, SITA Technology, London, beschrieben.

Ebenfalls geeignet als Komponente A) sind hydroxylgruppenhaltige Polyether(meth)acrylate, die
aus der Umsetzung von Acrylsdure und / oder Methacrylséure mit Polyethern hervorgehen, so z. B.
Homo-, Co- oder Blockcopolymerisate von Ethylenoxid, Propylenoxid und / oder Tetrahydrofuran
auf beliebigen hydroxyfunktionellen Startermolekiilen, wie z. B. Trimethylolpropan,
Ethylenglykol, Propylenglykol, Dicthylenglykol, Dipropylengykol, Glycerin, Pentaerythrit,
Neopentylglykol, Butandiol und Hexandiol.

Ebenfalls geecignet als Komponente A) sind die an sich bekannten hydroxylgruppenhaltigen
Epoxy(meth)acrylate mit einer OH-Zahl im Bereich von 20 bis 300 mg KOH/g, bevorzugt von 100
bis 280 mg KOH/g, besonders bevorzugt von 150 bis 250 mg KOH/g oder hydroxylgruppenhaltige
Polyurethan(meth)acrylate mit ciner OH-Zahl im Bereich von 20 bis 300 mg KOH/g, bevorzugt
von 40 bis 150 mg KOH/g, besonders bevorzugt von 50 bis 140 mg KOH/g. Solche Verbindungen
werden ebenfalls auf Seite 37 bis 56 in P. K. T. Oldring (Ed.), Chemistry & Technology of UV &
EB Formulations For Coatings, Inks & Paints, Vol. 2, 1991, SITA Technology, London
beschrieben. Hydroxylguppenhaltige Epoxy(meth)acrylate basieren insbesondere auf
Umsetzungsprodukten von Acrylsdure und/oder Methacrylsiure mit Epoxiden (Glycidyl-
verbindungen) von monomeren, oligomeren oder polymeren Bisphenol-A, Bisphenol-F, Hexandiol
und / oder Butandiol oder deren ethoxylierten und/oder propoxylierten Derivaten.
Hydroxylgruppenhaltige Epoxy(meth)acrylate umfassen ebenfalls die Additionsprodukte von
Acrylsdure und / oder Methacrylsdure mit Epoxiden ungesittigter Fette (Fettsduretriglyceride), wie
z. B. Photomer® 3005 F (Fa. Cognis, Diisseldorf, DE).

Bevorzugte ungeséttigte Gruppen enthaltende Verbindungen als Komponente A) sind ausgewéhlt
aus der Gruppe der Polyester(meth)acrylate, Polyether(meth)acrylate, Polyetherester(meth)acrylate
und Polyepoxy(meth)acrylate, welche neben den ungeséttigten Gruppen noch Hydroxylgruppen

aufweisen.

Ebenfalls geeignet als Komponente A) sind monohydroxyfunktionelle, (Meth)acrylatgruppen-
haltige Alkohole. Bei solchen monohydroxyfunktionellen, (Meth)acrylatgruppen-haltigen
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Alkoholen handelt es sich beispielsweise um 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, Caprolacton-
verlingerte Modifikationen von 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat wie Pemcure® 12A (Cognis, DE), 2-
Hydroxypropyl(meth)acrylat, 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat, 3-Hydroxy-2,2-dimethylpropyl(meth)-
acrylat, die im Mittel monohydroxyfunktionellen Di-, Tri- oder Penta(meth)acrylate mehrwertiger
Alkohole wie Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit,
ethoxyliertes, propoxyliertes oder alkoxyliertes Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Ditri-

methylolpropan, Dipentaerythrit oder deren technische Gemische.

AuBerdem konnen auch Alkohole, die sich aus der Umsetzung von doppelbindungshaltigen Sduren
mit gegebenenfalls doppelbindungshaltigen, monomeren Epoxidverbindungen erhalten lassen, als
monohydroxyfunktionelle, (Meth)acrylatgruppen-haltige Alkohole eingesetzt werden. Bevorzugte
Umsetzungsprodukte sind ausgewdhlt aus der Gruppe von (Meth)acrylsdure mit Glycidyl-
(meth)acrylat oder dem Glycidylester tertidrer, gesittigter Monocarbonséure. Tertidre, gesittigte
Monocarbonsduren  sind  beispielsweise  2,2-Dimethylbuttersdure,  Ethylmethylbutter-,

Ethylmethylpentan-, Ethylmethylhexan-, Ethylmethylheptan- und / oder Ethylmethyloktansiure.

Besonders bevorzugt als monohydroxyfunktionelle, (Meth)acrylatgruppen-haltige Alkohole als
Komponente A) sind 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat,
Pentaerythrittriacrylat, Dipentaerythritpentaacrylat und das Additionsprodukt aus
Ethylmethylheptansdureglycidylester mit (Meth)acrylsédure und deren technische Gemische, ganz
besonders bevorzugt ist 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat.

Die unter Komponente A) aufgezdhlten Verbindungen kénnen fiir sich alleine oder auch als

Mischungen verwendet werden.

Die Komponente B) enthdlt monomere Mono-, Di- und/oder Triole jeweils mit cinem
Molekulargewicht von 32 bis 240 g/mol, wie z. B. Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 1-Butanol, 1-
Pentanol, 1-Hexanol, 2-Propanol, 2-Butanol, 2-Ethylhexanol, Ethylenglykol, Dicthylenglykol,
Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-
Propandiol, 1,4-Butandiol, Neopentylglykol, 2-Ethyl-2-butylpropandiol, Trimethylpentandiol, 1,3-
Butylenglykol, 1,4-Cyclohexandimethanol, 1,6-Hexandiol, 1,2- und 1,4-Cyclohexandiol, hydriertes
Bisphenol A (2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan), von Dimerfettséduren abgeleitete Diole, 2,2-
Dimethyl-3-hydroxypropionsdure-(2,2-dimethyl-3-hydroxypropylester), Glycerin, Trimethylol-
ethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan und / oder Rizinusdl. Bevorzugt sind Neopentylglykol,
1,4-Butandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol, 1,6-Hexandiol und / oder Trimethylolpropan.
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Des Weiteren enthdlt Komponente B) oligomere und/ oder polymere, hydroxyfunktionelle
Verbindungen. Diese oligomeren und / oder polymeren, hydroxyfunktionellen Verbindungen sind
beispielsweise Polyester, Polycarbonate, Polyethercarbonatpolyole, C2-, C3-, und/oder C4-
Polyether, Polyetherester, Polycarbonatpolyester mit einer Funktionalitit von 1,0 bis 3,0, jeweils
mit einem Gewichtsmittel der Molmasse Mw im Bereich von 300 bis 4000, bevorzugt 500 bis
2500 g/mol.

Hydroxyfunktionelle Polyesteralkohole sind solche auf Basis von Mono-, Di- und Tricarbonsduren
mit monomeren Di- und Triolen, wie sie bereits als Komponente B) aufgezéhlt wurden, sowie
Polyesteralkohole auf Lacton-Basis. Bei den Carbonsduren handelt es sich zum Beispiel um
Phthalsdure, Isophthalsédure, Terephthalsdure, Trimellithséure, Adipinsdure, Maleinsdure,
Fumarsdure, Tetrahydrophthalsidure, Hexahydrophthalsédure, Malonsidure, Bernsteinsdure,
Glutarsdure, Pimelinsdure, Korksdure, Sebacinsdure, Dodecandisédure, hydrierte Dimere der
Fettsduren sowic gesattigte und ungesittige Fettsduren, wic z. B. Palmitinsdure, Stearinséure,
Myristoleinsiure, Palmitoleinsiure, Olsdure, Linolsdure, Linolensiure, Rizinolsdure und deren
technische Gemische. Von den Di- und Tricarbonsduren kdnnen auch die analogen Anhydride

verwendet werden.

Hydroxyfunktionelle Polyetherole sind beispielsweise durch Polymerisation von cyclischen Ethern

oder durch Umsetzung von Alkylenoxiden mit einem Startermolekiil erhéltlich.

Hydroxyfunktionelle Polycarbonate sind hydroxyl-terminierte Polycarbonate, die durch Umsetzung
von Diolen, Lacton-modifizierten Diolen oder Bisphenolen, z. B. Bisphenol A, mit Phosgen oder
Kohlenséurediestern, wie Diphenylcarbonat oder Dimethylcarbonat, zugingliche Polycarbonate.
Hydroxyfunktionelle Polyethercarbonatpolyole sind solche, wie sie zum Aufbau von

Polyurethandispersionen in DE 102008000478 beschrieben werden.

Die Komponente C) sind Polyisocyanate ausgewihlt aus der Gruppe von aromatischen,
araliphatischen, aliphatischen oder cycloaliphatischen Polyisocyanaten oder Mischungen solcher
Polyisocyanate. Geeignete Polyisocyanate sind z. B. 1,3-Cyclohexandiisocyanat, 1-Methyl-2,4-
diisocyanato-cyclohexan, 1-Methyl-2,6-diisocyanato-cyclohexan, Tetramethylendiisocyanat, 4,4"-
Diisocyanatodiphenylmethan, 2,4’-Diisocyanatodiphenylmethan, 2,4-Diisocyanatotoluol, 2,6-Di-
isocyanatotoluol, a,a,a,‘0,‘-Tetra-methyl-m- oder p-Xylylendiisocyanat, 1,6-Hexamethylendiiso-
cyanat, 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (Isophorondiisocyanat oder
IPDI), 4,4 -Diisocyanato-dicyclohexylmethan, 4-Isocyanatomethyl-1,8-octan-diisocyanat (Triiso-
cyanatononan, TIN) (EP-A 928 799), Homologe bzw. Oligomere dieser aufgezihlten
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Polyisocyanate mit Biuret-, Carbodiimid-, Isocyanurat-, Allophanat-, Iminooxadiazindion-

und / oder Uretdiongruppen und deren Mischungen.

Ebenfalls geeignet als Komponente C) sind Verbindungen mit mindestens zwei freien
Isocyanatgruppen, mindestens einer Allophanatgruppe und mindestens einer liber die
Allophanatgruppe gebundenen, radikalisch polymerisietbaren C=C-Doppelbindung, wie sie als
Komponente a) in WO 2006089935 A1 beschrieben werden.

Bevorzugt als Komponente C) sind 1,6-Hexamethylendiisocyanat, 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-
isocyanatomethylcyclohexan  (Isophorondiisocyanat oder IPDI) und 4,4’-Diisocyanato-
dicyclohexylmethan, Homologe bzw. Oligomere von 1,6-Hexamethylendiisocyanat, 1-Isocyanato-
3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (Isophorondiisocyanat oder IPDI) und 4,4'-
Diisocyanato-dicyclohexylmethan mit Biuret-, Carbodiimid-, Isocyanurat-, Allophanat-,
Iminooxadiazindion- und/oder Urctdiongruppen und deren Mischungen. Ganz besonders

bevorzugt ist 4,4’-Diisocyanato-dicyclohexylmethan,

Diec Komponente D) umfasst Verbindungen mit mindestens ciner gegeniiber Isocyanat reaktiven
Gruppe und zusidtzlich mindestens einer kationischen und/oder potentiell kationischen Gruppe. Die
potenticll kationischen Gruppen werden beispiclsweise durch Salzbildung in die entsprechenden
kationischen Gruppen lberflihrt. Geeignete kationische Gruppen sind Ammoniumgruppen,
potentiell kationische Gruppen sind primére, sekundére oder tertidre Aminogruppen, besonders
bevorzugte potentiell kationische Gruppen sind tertidre Aminogruppen. Bevorzugt geeignete

isocyanatreaktive Gruppen sind Hydroxyl-, primére und/oder sekundéire Aminogruppen.

Als Komponente D) geeignete Verbindungen mit potentiell kationischen Gruppen sind
beispielsweise Ethanolamin, 3-Hydroxy-1-methylpiperidin, 4-(2-Hydroxyethyl)morpholin, 1-(2-
Hydroxyethyl)pyrrolidin-2-on, Diethanclamin, Triethanolamin, 2-Propanolamin, Dipropanolamin,
Tripropanolamin, N-Methylethanolamin, N-Methyl-diethanol—amin und N,N-
Dimethylethanolamin, bevorzugt Tricthanolamin, Tripropanolamin, N-Methylethanolamin, N-
Methyl-diethanolamin  und N,N-Dimethylethanolamin, besonders bevorzugt N-Methyl-

diethanolamin und N,N-Dimethylethanolamin.

Die potentiell kationischen Gruppen werden durch Umsetzung mit Neutralisationsmitteln, wie z. B.
anorganische Siuren, wie beispielsweise Salzsiure, Phosphorsdure und / oder Schwefelsdure, und /
oder organischen S#uren, wie beispielsweise Ameisensdure, Essigsdure, Milchséure, Methan-,
Ethan- und / oder p-Toluolsulfonsdure, in die entsprechenden Salze iliberfiihrt. Der

Neutralisationsgrad liegt dabei bevorzugt zwischen 50 und 125%. Der Neutralisationsgrad ist bei
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Basen-funktionalisierten Polymeren definiert als Quotient aus Sdure und Base. Liegt der
Neutralisationsgrad iber 100%, so wird bei Basen-funktionalisierten Polymeren mehr Séure

zugegeben als Basegruppen im Polymer vorhanden sind.

Die unter Komponente D) aufgefiihrten Verbindungen kénnen auch in Mischungen verwendet

werden.

Die unter Komponente D) aufgefithrten Verbindungen werden in solchen Mengen in das
Polyurethan(meth)acrylat (i) eingebaut, dass Aminzahlen (theoretisch berechnet oder gemil DIN
53176 bestimmt) von bevorzugt § bis 25, besonders bevorzugt 12 bis 20 mg KOH/g Substanz fiir
das Polyurethan(meth)acrylat (i) erhalten werden.

Gegebenenfalls werden zur  Erhdhung der Molmasse der erfindungsgemidBen
Polyurethan(meth)acrylate (i) Mono- und Diamine und/oder mono- oder difunktionelle
Aminoalkohole als Komponente E) verwendet. Bevorzugte Diamine sind solche, die gegeniiber
den Isocyanatgruppen reaktiver sind als Wasser, da die Verldngerung des Polyesterurethan(meth)-
acrylats gegebenenfalls im wissrigen Medium stattfindet. Besonders bevorzugt sind die Diamine
ausgewdhlt aus der Gruppe von Ethylendiamin, 1,6-Hexamethylendiamin, Isophorondiamin, 1,3-,
1,4-Phenylendiamin, Piperazin, 4,4°-Diphenylmethandiamin, aminofunktionelle Polyethylenoxide,
aminofunktionelle Polypropylenoxide (bekannt unter dem Namen Jeffamin® D-Reihe [Huntsman

Corp. Europe, Zavantem, Belgien]) und Hydrazin. Ganz besonders bevorzugt ist Ethylendiamin.

Bevorzugte Monoamine sind ausgewahlt aus der Gruppe von Butylamin, Ethylamin und Amine der
Jeffamin® M-Reihe (Huntsman Corp. Europe, Zavantem, Belgien), aminofunktionelle Poly-

ethylenoxide, aminofunktionelle Polypropylenoxide und / oder Aminoalkohole.

Die Komponente (ii) sind Reaktivverdiinner, unter denen Verbindungen zu verstehen sind, die
mindestens eine radikalisch polymerisierbare Gruppe, bevorzugt Acrylat- und Methacrylatgruppen,
und bevorzugt keine gegeniiber Isocyanat- oder Hydroxygruppen reaktiven Gruppen enthalten.
Bevorzugte Verbindungen (ii) weisen 2 bis 6 (Meth)acrylatgruppen auf, besonders bevorzugte 4 bis
6.

Besonders bevorzugte Verbindungen (ii) weisen einen Siedepunkt von mehr als 200 °C bei

Normaldruck auf.
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Reaktivverdiinner sind allgemein in P. K. T. Oldring (Herausgeber), Chemistry & Technology of
UV & EB Formulations for Coatings, Inks & Paints, Vo. 11, Chapter I11: Reactive Diluents for UV
& EB Curable Formulations, Wiley and SITA Technology, London 1997 beschrieben.

Reaktivverdiinner sind beispielsweise die mit (Meth)acrylsdure vollstdndig veresterten Alkohole
Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 1-Butanol, 1-Pentanol, 1-Hexanol, 2-Propanol, 2-Butanol, 2-
Ethylhexanol, Dihydrodicyclopentadienol, Tetrahydrofurfurylalkohol, 3,3,5-Trimethylhexanol,
Octanol, Decanol, Dodecanol, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Tricthylenglykol, Tetra-
ethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-
Butandiol, Neopentylglykol, 2-Ethyl-2-butylpropandiol, Trimethylpentandiol, 1,3-Butylenglykol,
1,4-Cyclohexandimethanol, 1,6-Hexandiol, 1,2- und 1,4-Cyclohexandiol, hydriertes Bisphenol A
(2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan), Glycerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan Trimethyl-
olbutan, Pentaerythrit, Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit, Sorbitol sowie ethoxylierte und / oder
propoxylierte Derivate der aufgefithrten Alkohole und die bei der (Meth)acrylierung der

vorgenannten Verbindungen anfallenden technischen Gemische.

Die Komponente (ii) ist bevorzugt ausgewdhlt aus der Gruppe von (Meth)acrylaten von Tetrolen
und Hexolen, wie (Meth)acrylate von Pentaerythrit, Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit, Sorbitol,
ethoxyliertes, propoxyliertes oder alkoxyliertes Pentaerythrit, Ditrimethylolpropan, Dipentacrythrit,
Sorbitol sowie ethoxylierte und / oder propoxylierte Derivate der aufgefithrten Alkohole und die
bei der (Meth)acrylierung der vorgenannten Verbindungen anfallenden technischen Gemische.

Gegenstand der Erfindung sind auch die nach dem erfindungsgemidBen Verfahren hergestellten

strahlenhértbaren, wéssrige Dispersionen auf Basis von Polyurcthan(meth)acrylaten (i).

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der nach dem erfindungsgeméalBBen Verfahren
hergestellten strahlenhéirtbaren, wissrigen Dispersionen zur Herstellung von Beschichtungen

insbesondere von Lacken und Klebstoffen.

Die erfindungsgemiBen Dispersionen ergeben nach Entfernen des Wassers mit iiblichen Methoden,
wie Wirme, Wirmestrahlung, bewegter ggf. getrockneter Luft und/ oder Mikrowellen, klare
Filme. Durch anschlieBende strahlenchemisch und / oder radikalisch induzierte Vernetzung hirten

die Filme zu besonders hochwertigen und chemikalienresistenten Lackiiberziigen aus.

Zur strahlenchemisch induzierten Polymerisation ist elektromagnetische Strahlung geeignet, deren
Energie, gegebenenfalls unter Zusatz von geeigneten Photoinitiatoren, ausreicht, um eine

radikalische Polymerisation von (Meth)acrylat-Doppelbindungen zu bewirken.
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Bevorzugt erfolgt die strahlenchemisch induzierte Polymerisation mittels Strahlung mit einer
Wellenldnge von kleiner 400 nm, wie UV-, Elektronen-, Rontgen- oder Gamma-Strahlen.
Besonders bevorzugt ist die UV-Strahlung, wobei die Hartung mit UV-Strahlung in Gegenwart von
Fotoinitiatoren ausgeldst wird. Bei den Fotoinitiatoren wird prinzipiell zwischen zwei Typen
unterschieden, dem unimolekularen (Typ I) und dem bimolekularen (Typ II). Geeignete (Typ I)-
Systeme sind aromatische Ketonverbindungen, wie z. B. Benzophenone in Kombination mit
tertidiren Aminen, Alkylbenzophenone, 4,4°-Bis(dimethylamino)benzophenon (Michlers Keton),
Anthron und halogenierte Benzophenone oder Mischungen der genannten Typen. Weiter geeignet
sind (Typ II)-Initiatoren wie Benzoin und seine Derivate, Benzilketale, Acylphosphinoxide, 2,4,6-
Trimethyl-benzoyl-diphenylphosphinoxid, Bisacylphosphinoxide, Phenylglyoxylsdureester, Cam-
pherchinon, «-Aminoalkylphenone, a,c-Dialkoxyacetophenone und a-Hydroxyalkylphenone.
Bevorzugt sind Fotoinitiatoren, die leicht in wiéssrige Beschichtungsmittel einzuarbeiten sind.
Solche Produkte sind beispielsweise Irgacure® 500 (eine Mischung von Benzophenon und (1-
Hydroxycyclohexyl)phenylketon, Fa. Ciba, Lampertheim, DE), Irgacure® 8§19 DW (Phenylbis-(2,
4, 6-trimethylbenzoyl)-phosphinoxid, Fa. Ciba, Lampertheim, DE), Esacure®™ KIP EM (Oligo-[2-
hydroxy-2-methyl-1-[4-(1-methylvinyl)-phenyl]-propanone], Fa. Lamberti, Aldizzate, Italien). Es

konnen auch Gemische dieser Verbindungen eingesetzt werden.

Zur Einarbeitung der Photoinitiatoren kénnen auch polare Losemittel, wie z. B. Aceton und

Isopropanol, verwendet werden.

Vorteilhaft wird die UV-Hértung bei 30 bis 70 °C durchgefiihrt, weil bei hdherer Temperatur der
Umsetzungsgrad an (Meth)acrylatgruppen tendenziell erhoht ist. Dies kann bessere Bestdndig-
keitscigenschaften zur Folge haben. Allerdings ist bei der UV-Hértung cine mogliche
Temperaturempfindlichkeit des Substrats zu beriicksichtigen, so dass optimale Héartungs-
bedingungen fiir eine bestimmte Beschichtungsmittel-Substrat-Kombination vom Fachmann in

einfachen Vorversuchen zu ermitteln sind.

Der oder die Strahler, die die radikalische Polymerisation auslésen, konnen dabei ortsfest sein und
das beschichtete Substrat wird durch geeignete iibliche Vorrichtungen am Strahler vorbeibewegt
oder die Strahler sind durch iibliche Vorrichtungen beweglich, so dass die beschichteten Substrate
wihrend der Hértung ortsfest sind. Es ist auch mdoglich die Bestrahlung z. B. in Kammern
durchzufiihren, bei denen das beschichtete Substrat in die Kammer eingebracht wird, anschlieBend
die Strahlung fiir einen bestimmten Zeitraum eingeschaltet wird, und nach der Bestrahlung das

Substrat wieder aus der Kammer entfernt wird.
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Gegebenenfalls wird unter Inertgasatmosphére, d. h. unter Sauerstoffausschluss, gehirtet, um eine

Inhibierung der radikalischen Vernetzung durch Sauerstoff zu verhindern.

Erfolgt die Hértung thermisch-radikalisch, eignen sich wasserldsliche Peroxide oder wissrige
Emulsionen nicht-wasserldslicher Initiatoren. Diese Radikalbildner kénnen in bekannter Weise mit

Beschleunigern kombiniert werden.

Die erfindungsgemiBen strahlenhértbaren Polyurethan(meth)acrylatdispersionen lassen sich durch
die tiblichen Techniken auf unterschiedlichste Substrate applizieren, bevorzugt Spritzen, Walzen,

Fluten, Drucken, Rakeln, GieBen, Streichen und Tauchen.

Mit den erfindungsgeméfBen strahlenhértbaren Polyurethan(meth)acrylatdispersionen kénnen
grundsitzlich alle Substrate lackiert bzw. beschichtet werden. Bevorzugte Substrate sind
ausgewdhlt aus der Gruppe bestchend aus mineralischen Untergriinden, Holz, Holzwerkstoffen,
Mobeln, Parkett, Tiiren, Fensterrahmen, metallischen Gegenstinden, Kunststoffen, Papier, Pappe,
Kork, mineralischen Substraten, Textilien oder Leder. Sie eignen sich hierbei als Grundierung
und / oder als Decklack. Zusétzlich kénnen die erfindungsgeméBen Beschichtungssysteme auch in
oder als Klebstoffe eingesetzt werden, z. B. in Kontaktklebstoffen, in thermoaktivierbaren

Klebstoffen oder in Kaschierklebstoffen.

Die erfindungsgeméBen strahlenhértbaren Polyurethan(meth)acrylatdispersionen konnen alleine
aber auch in Bindemittelmischungen mit anderen Dispersionen eingesetzt werden. Dies konnen
Dispersionen sein, die ebenfalls ungeséttigte Gruppen enthalten, wie z. B. ungeséttigte,
polymerisierbare ~ Gruppen  enthaltende  Dispersionen auf  Polyester-,  Polyurcthan-,
Polyepoxy(meth)acrylat-, Polyether-, Polyamid-, Polysiloxan-, Polycarbonat-, Epoxyacrylat-,
Polymerisat-, Polyesteracrylat-, Polyurethan-Polyacrylat- und / oder Polyacrylatbasis.

Es konnen auch solche Dispersionen auf Basis von Polyestern, Polyurethanen, Polyethern,
Polyamiden, Polyvinylestern, Polyvinylethern, Polysiloxanen, Polycarbonaten, Polymerisaten
und / oder Polyacrylaten, in den erfindungsgemiBen Beschichtungssystemen enthalten sein, die
funktionelle Gruppen, wie Alkoxysilangruppen, Hydroxygruppen und/ oder gegebenenfalls in
blockierter Form vorliegende Isocyanatgruppen aufweisen. So kdnnen Dual-Cure-Systeme herge-

stellt werden, die liber zwei verschiedene Mechanismen ausgehirtet werden konnen.

Ebenfalls fiir Dual-Cure-Systeme komnen den erfindungsgeméBen  strahlenhirtbaren
Polyurethan(meth)acrylatdispersionen, weiterhin so genannte Vernetzter zugesetzt werden. Es

kommen bevorzugt nicht-blockierte und/ oder blockierte Polyisocyanate, Polyaziridine,
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Polycarbodiimide sowie Melaminharze in Frage. Besonders bevorzugt sind nicht-blockierte
und / oder blockierte, hydrophilierte Polyisocyanate flir wéssrige Beschichtungsmittel. Bevorzugt
werden < 20 Gew.-%, besonders bevorzugt < 10 Gew.-% an festem Vernetzer auf den Festgehalt

des Beschichtungsmittels zugesetzt.

Es konnen auch Dispersionen auf Basis von auf Polyestern, Polyurethanen, Polyethern,
Polyamiden, Polysiloxanen, Polyvinylethern, Polybutadienen, Polyisoprenen, Chlorkautschuken,
Polycarbonaten, Polyvinylestern, Polyvinylchloriden, Polymerisaten, Polyacrylaten, Polyurethan-
Polyacrylat-, Polyesteracrylat-, Polyetheracrylat-, Alkyd-, Polycarbonat-, Polyepoxy-, Epoxy-
(meth)acrylatbasis in den erfindungsgeméBen Beschichtungssystemen enthalten sein, die keine
funktionellen Gruppen aufweisen. Damit kann der Grad der Vernetzungsdichte reduziert werden,
die physikalische Trocknung beeinflusst, z. B. beschleunigt werden, oder eine Elastifizierung bzw.

auch e¢ine Haftungsanpassung vorgenommen werden.

Dem Beschichtungsmittel, welche die crfindungsgeméalen strahlenhértbaren
Polyurethan(meth)acrylatdispersionen enthalten, kénnen auch Aminovernetzerharze, auf Melamin-
oder Harnstoffbasis und/oder Polyisocyanate mit freien oder mit blockicerten
Polyisocyanatgruppen, auf Basis von gegebenenfalls hydrophilierenden Gruppen enthaltenden
Polyisocyanaten aus Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat und / oder
Toluylidendiisocyanat mit Urethan-, Uretdion-, Iminoxadiazindion-, Isocyanurat-, Biuret-
und / oder Allophanatstrukturen in den erfindungsgemédBen Beschichtungsmitteln zugesetzt sein.

Als weitere Vernetzer sind auch Carbodiimide oder Polyaziridine méglich.

Die erfindungsgeméBen Beschichtungsmittel konnen mit den in der Lacktechnologie bekannten
Bindemitteln, Hilfsstoffen und Additiven, wie z. B. Pigmente, Farbstoffe oder Mattierungsmittel
versetzt bzw. kombiniert werden. Dies sind Verlaufs- und Benectzungsadditive, Slip-Additive,
Pigmente einschlieBlich Metallic-Effektpigmente, Fiillstoffe, Nanopartikel, Lichtschutzpartikel,
Anti-Vergilbungsadditive, Verdicker und Additive zur Reduktion der Oberflichenspannung.

Beschichtungsmittel enthaltend die erfindungsgeméBen strahlenhértbaren, wissrigen Dispersionen
auf Polyurethan(meth)acrylatbasis, sowie Vernetzer auf Basis von Aminoharzen, blockierten Poly-
isocyanaten, nicht blockierten Polyisocyanaten, Polyaziridinen und/ oder Polycarbodiimiden,
und / oder ein oder mehrere weitere Dispersionen, sind ebenfalls Gegenstand der vorliegenden

Erfindung,

Weiterhin sind Substrate beschichtet mit den erfindungsgemifBen Beschichtungsmitteln Gegenstand

dieser Erfindung.
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Beispiele

Methoden

Der NCO-Gehalt wurde jeweils gemid3 DIN EN ISO 11909 titrimetrisch verfolgt.

Die Angaben fiir die Aminzahl sind theoretisch berechnet, konnen aber auch gemiB DIN 53176
bestimmt werden.

Der Festkdrpergehalt wurde gravimetrisch nach Abdampfen aller fliichtigen Bestandteile gemaB
DIN EN ISO 3251 bestimmt.

Die mittlere TeilchengroBe wurde durch Laser-Korrelationsspektroskopie ermittelt.

Die Auslaufzeit wurde geméfl DIN EN ISO 2431 mit Hilfe des 4 mm DIN-Bechers bestimmit.

1) Herstellung einer strahlenhértbaren, wissrigen Polyurethandispersion (Vergleich)

308 Teile des Polyesteracrylats Laromer® PE 44 F (BASF AG, Ludwigshafen, DE), Komponente
A), 10,4 Teile Neopentylglykol, Komponente B), 293 Teile cines lincaren, OH-terminierten
aliphatischen Polycarbonatdiols (OH-Zahl = 56 mg KOH/g Substanz), Komponente B), 33,6 Teile
Hexamethylendiisocyanat, Komponente C), 113 Teile Isophorondiisocyanat, Komponente C), 14,9
Teile N-Methyldiethanolamin, Komponente D), und 0,2 Teile Dibutylzinndilaurat wurden in 213
Teilen Aceton geldst und bis zu einem NCO-Gehalt von 1,2 Gew.-% (Theorie 1,01 Gew.-%) bei
60 °C unter Rithren umgesetzt. Die entstandene Polyurcthanacrylat-Ldsung wurde in weiteren 375
Teilen Aceton geldst, auf 40 °C abgekiihlt, und es erfolgte die Zugabe von 6,9 Teilen
Ethylendiamin, Komponente E), in 35 Teilen Aceton. Nach 10 Minuten Rithren wurde mit 11,9
Teilen D,L-Milchsdure (85%ig, 15 Gew.-% Wasser) neutralisiert. In die klare Lésung wurden unter
Riihren 717 Teile Wasser eingetragen. Im Anschluss wurde das Aceton unter leichtem Vakuum aus
der Dispersion abdestilliert. Es wurde eine strahlenhértbare, wassrige Polyurethandispersion 1) mit
einem Feststoffgehalt von 40 Gew.-%, einer mittleren Teilchengréfle von 176 nm und einem pH-
Wert von 4,6 erhalten. Die Aminzahl des Polyurethanacrylats betrug 8,9 mg KOH/g Substanz. Die
Viskositét war nach der Synthese so hoch, dass die Auslaufzeit im 4 mm DIN-Becher mehr als 120
Sekunden betrug und de facto nicht messbar war. Nach zwei Wochen Lagerung bei 23 °C betrug
die Auslaufzeit 43 Sekunden.

2) Herstellung einer erfindungsgeméBen, UV-hdrtbaren, wissrigen Polyurethan-Dispersion

308 Teile des Polyesteracrylats Laromer® PE 44 F (BASF AG, Ludwigshafen, DE), Komponente
A), 10,4 Teile Neopentylglykol, Komponente B), 293 Teile eines linearen, OH-terminierten
aliphatischen Polycarbonatdiols (OH-Zahl = 56 mg KOH/g Substanz), Komponente B), 33,6 Teile
Hexamethylendiisocyanat, Komponente C), 113 Teile Isophorondiisocyanat, Komponente C), und
0,2 Teile Dibutylzinndilaurat wurden in 213 Teilen Aceton geldst und bis zu einem NCO-Gehalt
von 2,1 Gew.-% (Theorie 2,07 Gew.-%) bei 60 °C unter Rithren umgesetzt. Die entstandene

Polyurethanacrylat-Losung wurde in weiteren 375 Teilen Aceton geldst, auf 50 °C abgekiihlt, und
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es erfolgte die Zugabe von 14,9 Teile N-Methyldiethanolamin, Komponente D). Es wurde so lange
bei 50 °C weiter gerlihrt bis ein NCO-Gehalt von 1,1 Gew.-% (Theorie 1,01 Gew.-%) erreicht
worden war, und anschlieBend wurden unter Riihren 6,9 Teile Ethylendiamin, Komponente E), in
35 Teilen Aceton hinzugefligt. Nach 10 Minuten Rilthren wurde mit 11,9 Teilen D,L-Milchsdure
(85%ig, 15 Gew.-% Wasser) neutralisiert. In die klare Losung wurden unter Rithren 717 Teile
Wasser eingetragen. Im Anschluss wurde das Aceton unter leichtem Vakuum aus der Dispersion
abdestilliert. Es wurde eine strahlenhirtbare, wissrige Polyurethandispersion 2) mit einem
Feststoffgehalt von 40 Gew.-%, einer mittleren Teilchengréf3e von 183 nm und einem pH-Wert von
4,6 erhalten. Die Aminzahl des Polyurcthanacrylats betrug 8,9 mg KOH/g Substanz. Die Viskositit
lag nach der Synthese im 4 mm DIN-Becher bei 14 Sekunden und nach zwei Wochen Lagerung bei

23 °C bei 13 Sekunden.

3) Herstellung ciner strahlenhértbaren, wéssrigen Polyurethandispersion (Vergleich)

788 Teile des Epoxyacrylats Ebecryl® 600 (Cytec, Drogenbos, BE), Komponente A), 128 Teile 2-
Ethyl-1,3-hexandiol, Komponente B), 419 Teile eines Polyesterdiols basierend auf Adipinsaure,
Neopentylglykol und 1,6-Hexandiol mit einer OH-Zahl von 66 mg KOH/g Substanz, Komponente
B), 277 Teile Hexamethylendiisocyanat, Komponente C), 534 Teile Isophorondiisocyanat,
Komponente C), und 94,1 Teile N-Methyldicthanolamin, Komponente D), wurden in 600 Teilen
Aceton geldst und bis zu einem NCO-Gehalt von 1,2 Gew.-% (Theorie 1,12 Gew.-%) bei 60 °C
unter Rithren umgesetzt. Dic entstandene Polyurcthanacrylat-Losung wurde in weiteren 1010
Teilen Aceton geldst, auf 40 °C abgekiihlt, und es erfolgte die Zugabe von 21,3 Teilen
Ethylendiamin, Komponente E), in 150 Teilen Aceton. Nach 10 Minuten Rithren wurde mit 81,7
Teilen D,L-Milchsdure (85%ig, 15 Gew.-% Wasser) neutralisiert. In die klare Lésung wurden unter
Riihren 3300 Teile Wasser eingetragen. Im Anschluss wurde das Aceton unter leichtem Vakuum
aus der Dispersion abdestilliert. Es wurde eine strahlenhértbare, wéssrige Polyurethandispersion 3)
mit einem Feststoffgehalt von 36 Gew.-%, einer mittleren TeilchengréBe von 113 nm und einem
pH-Wert von 6.4 erhalten. Die Aminzahl des Polyurethanacrylats betrug 18,9 mg KOH/g Substanz.
Die Viskositit war nach der Synthese so hoch, dass die Auslaufzeit im 4 mm DIN-Becher mehr als
120 Sekunden betrug und de facto nicht messbar war. Nach zwei Wochen Lagerung bei 23 °C
betrug die Auslaufzeit 56 Sekunden.

4) Herstellung einer strahlenhértbaren, wéssrigen Polyurethandispersion

788 Teile des Epoxyacrylats Ebecryl® 600 (Cytec, Drogenbos, BE), Komponente A), 128 Teile 2-
Ethyl-1,3-hexandiol, Komponente B), 419 Teile eines Polyesterdiols basierend auf Adipinsiure,
Neopentylglykol und 1,6-Hexandiol mit einer OH-Zahl von 66 mg KOH/g Substanz, Komponente
B), 277 Teile Hexamethylendiisocyanat, Komponente C) und 534 Teile Isophorondiisocyanat,

Komponente C), wurden in 600 Teilen Aceton geldst und bis zu einem NCO-Gehalt von 4,5 Gew.-
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Losung wurde in weiteren 1010 Teilen Aceton geldst, auf 50 °C abgekiihlt, und es erfolgte die
Zugabe von 94,2 Teile N-Methyldiethanolamin, Komponente D). Es wurde so lange bei 50 °C
weiter gerlihrt bis ein NCO-Gehalt von 1,1 Gew.-% (Theorie 1,12 Gew.-%) erreicht worden war,
und anschlieBend wurden unter Rijhren 6,9 Teile Ethylendiamin, Komponente E), in 150 Teilen
Aceton hinzugefligt. Nach 10 Minuten Rilhren wurde mit 81,7 Teilen D,L-Milchséure (85%ig, 15
Gew.-% Wasser) neutralisiert. In die klare Losung wurden unter Rilthren 3300 Teile Wasser
eingetragen. Im Anschluss wurde das Aceton unter leichtem Vakuum aus der Dispersion
abdestilliert. Es wurde ecine strahlenhirtbare, wissrige Polyurethandispersion 4) mit einem
Feststoffgehalt von 36 Gew.-%, einer mittleren Teilchengrée von 108 nm und einem pH-Wert von
6,4 erhalten. Die Aminzahl des Polyurethanacrylats betrug 18,9 mg KOH/g Substanz. Die
Viskositét lag nach der Synthese im 4 mm DIN-Becher bei 17 Sekunden und nach zwei Wochen
Lagerung bei 23 °C bei 14 Sekunden.

Tabelle 1

1 (Vergleich) 2 3 (Vergleich) 4

Viskositdt [sec] | > 120 14 > 120 17
(gemidll DIN EN
ISO 2431) direkt
nach der

Synthese

Viskositdt [sec] | 43 13 56 14
(gemidll DIN EN
ISO 2431) nach
14 Tagen bei 23
°C

Obwohl die Zusammensetzungen der Beispicle 1 und 2 sowie der Beispicle 3 und 4 identisch sind,
zeigen die nach dem erfindungsgemiBen Verfahren hergestellten Beispiele 2 und 4 in Tabelle 1,
dass das erfindungsgemifBe Verfahren zu deutlich niedrigeren Viskositdten direkt nach der
Synthese fithrt und auch der Viskositétsabfall nach zwei Wochen Lagerung schr viel geringer ist als

bei den Vergleichsbeispielen 1 und 3.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung strahlenhirtbarer, wéssriger Dispersionen auf Basis von

Polyurethan(meth)acrylaten (i) enthaltend als Aufbaukomponenten

A) eine oder mehrere Verbindungen mit mindestens einer gegeniiber Isocyanat reaktiven Gruppe

und mindestens einer radikalisch polymerisierbaren ungeséttigten Gruppe,

B) gegebenenfalls eine oder mehrere monomere und/oder polymere Verbindungen verschieden von

A),

C) eine oder mehrere organische Polyisocyanate,

D) eine oder mehrere Verbindungen mit mindestens einer gegeniiber Isocyanat reaktiven Funktion

und zusétzlich mindestens einer kationischen und/oder potentiell kationischen Funktion,

E) gegebenenfalls von A) bis D) verschiedene Verbindungen mit mindestens ciner gegeniiber

Isocyanat reaktiven Gruppe,

dadurch gekennzeichnet, dass die Komponenten A) bis C) in einem ersten Reaktionsschritt zu
einem Polyurcthan(meth)acrylat umgesectzt werden, das weder kationische noch potentiell
kationische Gruppen enthélt und nach Bestimmung des NCO-Gehaltes ein NCO-Wert erreicht
wird, der um bis zu 1,5 Gew.-% NCO (absolut), bevorzugt um bis zu 1,0 Gew.-% NCO (absolut),
besonders bevorzugt um bis zu 0,7 Gew.-% NCO (absolut) vom theoretischen NCO-Wert

abweichen kann, und

in einem zweiten Reaktionsschritt mit der Komponente D) mit noch freien NCO-Gruppen aus dem
Reaktionsprodukt der Komponenten A) bis C) umgesetzt wird und nach erneuter Bestimmung des
NCO-Gehaltes ein NCO-Wert erreicht wird, der um bis zu 1,5 Gew.-% NCO (absolut), besonders
bevorzugt um bis zu 1,0 Gew.-% NCO (absolut) vom theoretischen NCO-Wert abweichen kann,

Zugabe cines Neutralisiationsmittel zur Erzeugung der fiir die Dispergierung notwendigen
kationischen Gruppen vor, wihrend oder nach der Herstellung des Umsetzungsprodukts aus den

Komponenten A) bis D).

2. Verfahren zur Herstellung strahlenhédrtbarer, wissriger Dispersionen auf Basis von
Polyurethan(meth)acrylaten (i) gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in einem dritten

Reaktionsschritt die Komponente E) mit noch freien NCO-Gruppen umgesetzt wird.
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3. Verfahren zur Herstellung strahlenhértbarer, wéssriger Dispersionen auf Basis von
Polyurethan(meth)acrylaten (i) gemiB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass ein oder
mehrere Reaktivverdiinner, enthaltend mindestens eine radikalisch polymerisierbare Gruppe,

Komponente (ii), beigemischt werden.

4. Verfahren zur Herstellung strahlenhértbarer, wéssriger Dispersionen auf Basis von
Polyurethan(meth)acrylaten (i) gemiB einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
Komponente D) ausgewihlt ist aus der Gruppe bestehend aus Ethanolamin, 3-Hydroxy-1-
methylpiperidin, 4-(2-Hydroxyethyl)morpholin, 1-(2-Hydroxyethyl)pyrrolidin-2-on,
Dicthanolamin, Tricthanolamin, 2-Propanolamin, Dipropanolamin, Tripropanolamin, N-

Methylethanolamin, N-Methyl-diethanol—amin und N,N-Dimethylethanolamin.

5. Verfahren zur Herstellung strahlenhértbarer, wéssriger Dispersionen auf Basis von
Polyurcthan(meth)acrylaten (i) gemaB cinem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
die molaren Verhiltnisse von Iscocyanatgruppen in D) zu gegeniiber Isocyanaten reaktiven

Gruppen in A) bis C) von 1,2 : 1,0 bis 4,0 : 1,0 betragen.

6. Verfahren zur Herstellung strahlenhdrtbarer, wéssriger Dispersionen auf Basis von
Polyurethan(meth)acrylaten (i) gemal cinem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
die molaren Verhiltnisse von Iscocyanatgruppen in D) zu gegeniiber Isocyanaten reaktiven

Gruppen in A), B), C) und E) von 1,05 : 1,0 bis 2,5 : 1,0 betragen.

7. Verfahren zur Herstellung strahlenhértbarer, wéssriger Dispersionen auf Basis von
Polyurethan(meth)acrylaten (i) gemal einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
nach dem ersten Reaktionsschritt nach Bestimmung des NCO-Gehaltes ein NCO-Wert erreicht
wird, der um bis zu 1,0 Gew.-% NCO (absolut) vom theoretischen NCO-Wert abweichen kann,
und nach dem zweiten Reaktionsschritt nach Bestimmung des NCO-Gehaltes ein NCO-Wert
erreicht wird, der um bis zu 1,0 Gew.-% NCO (absolut) vom theoretischen NCO-Wert abweichen

kann.

8. Strahlenhirtbare, wissrige Dispersionen auf Basis von Polyurethan(meth)acrylaten (i),

hergestellt nach dem Verfahren geméB einem der Anspriiche 1 bis 7.

0. Verwendung der strahlenhirtbaren  wissrigen Dispersionen auf Basis von
Polyurethan(meth)acrylaten gemiB Anspruch 8 zur Herstellung von Beschichtungen, Lacken und
Klebstoffen.
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