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(57) Abstract: The present invention relates to a UV cross-linkable composition comprising a) non-modified, protonated silica
nanoparticles; b) urethane acrylate; c) polar solvent; and d) UV initiator system, wherein the weight proportion of non-modified,
protonated silica nanoparticles exceeds the urethane acrylate content and relative to the dry mass of the coating is at least 50.1%
by weight. The invention further relates to the use of the composition for coating substrates, and to substrates coated with such
formulations.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine UV-vernetzbare Zusammensetzung, enthaltend a) nicht modi-
fizierte, protonierte Silika-Nanopartikel; b) Urethanacrylat; ¢) polares Losungsmittel; und d) UV-Initiatorsystem, wobei der Ge-
wichtsanteil an nicht modifizierten, protonierten Silika-Nanopartikeln den Gehalt an Urethanacrylat ibersteigt und bezogen auf die
Trockenmasse der Beschichtung mindestens 50.1 Gew% betrigt, die Verwendung der Zusammensetzung zum Beschichten von Sub-
straten, sowie Substrate, die mit derartigen Rezepturen beschichtet sind.
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Silikahaltige UV-vernetzbare Hardcoatbeschichtungen mit Urethanacrylaten

Die vorliegende Erfindung betrifft eine UV-vernetzbare Zusammensetzung, enthaltend
a) nicht modifizierte, protonierte Silika-Nanopartikel;
b) Urethanacrylat;
c) polares Losungsmittel; und
d) UV-Initiatorsystem,

wobei der Gewichtsanteil an nicht modifizierten, protonierten Silika-Nanopartikeln den
Gehalt an Urethanacrylat Gbersteigt und bezogen auf die Trockenmasse der Beschich-
tung mindestens 50.1 Gew% betragt, die Verwendung der Zusammensetzung zum Be-
schichten von Substraten, sowie Substrate, die mit derartigen Rezepturen beschichtet
sind.

Die Verbesserung der Eigenschaften von Beschichtungen durch Integration von Silika
(Siliciumdioxid) ist vom Prinzip her schon seit Langerem bekannt. Hierbei kénnen Be-
schichtungen durch Zumischen von Silkapartikeln beispielsweise hinsichtlich Abrieb,
Kratzfestigkeit, thermische Verformbarkeit, Reflexionseigenschaften, Glanz, Antistatik,
Entflammbarkeit, UV Bestandigkeit, Nicht-Beschlagbarkeit mit Wasserdampf (,antifog”
Eigenschaften), Benetzbarkeit mit Wasser und Chemikalienbesténdigkeit verbessert wer-
den. Wird dabei Silika in Form von Nanopartikeln (Teilchengréen kieiner 100 nm) einge-
setzt, so sollte es im Prinzip moglich sein, diese Eigenschaftsverbesserungen unter
gleichzeitigem Erhalt, bzw. nur geringer Abschwachung der Transparenz zu erreichen.
Wie die folgenden Literaturzitate zeigen, ist es bisher noch nicht gelungen, alle diese Ei-
genschaftsmerkmale oder auch nur eine groRere Kombination dieser Merkmale in einem

Lacksystem zu vereinigen. Letzteres ist ein Ziel der vorliegenden Anmeldung.

So hat es in der Vergangenheit nicht an Versuchen gemangelt, silikahaltige Beschich-
tungszusammensetzungen mit weiter verbesserten Gesamteigenschaften beziglich obi-

ger Merkmale bereitzustellen.

In der DE 103 11 639 A1 werden antistatisch ausgeristete Formkarper sowie ein Verfah-
ren zu deren Herstellung beschrieben. Zur Losung der Aufgabe werden in diesem Zu-
sammenhang Lacksysteme aus acrylathaltigen Bindemittein, alkoholischen Losemitteln,

nanoskaligen elektrisch leitfahigen Metalloxiden, nanoskaligen inerten Partikeln wie Silici-
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umdioxid sowie optional weiteren Zusatzstoffen wie beispielsweise Dispergierhilfsmitteln
beschrieben. Die mittlere TeilchengrofRe der eingesetzten inerten Nanopartikel betragt 2
nm bis 100 nm, wobei diese in Gehalten von 0,1 Masse% bis 50 Masse% bezogen auf

den Trockenfilm eingesetzt werden.

In der JP 61-181809 wird eine UV-hartbare Zusammensetzung fir Beschichtungen mit
guten Haftungseigenschaften sowie hoher Abriebfestigkeit aus a,f-ungeséttigten Car-
bonsauren, und kolloidalen Siliciumdioxidpartikeln, dispergiert in Wasser oder niederwer-
tigen Alkoholen, offenbart.

Die JP 2005-179539 beschreibt ,anti fog“ Beschichtungen aus 20 Gew% bis 99 Gew%
eines Gemisches, welches aus 0 Gew% bis 80 Gew% feinskaligen Partikein, zum Bei-
spiel Siliciumdioxid, und 100 Gew% bis 20 Gew% eines Kunststoffs besteht sowie 0,5

Gew% bis 30 Gew% eines Sulfosuccinates mit zwei anionischen Substituenten.

Lackzusammensetzungen auf der Basis polyfunktionaler Acrylsaureester zur Herstellung
von Beschichtungen von hoher Transparenz, Witterungsstabilitat und Kratzfestigkeit sind
in der EP 0 050 996 beschrieben. Die Zusammensetzungen enthalten neben den ge-
nannten Acrylsaurederivaten einen Polymerisationsinitiator sowie anorganische Fillstoffe
wie zum Beispiel Siliciumdioxid mit mittleren Teilchendurchmessern zwischen 1 nm und 1

pum sowie mit einem Brechungsindex von 1,40 bis 1,60.

In US 4,499,217 werden wasserfreie Lackzusammensetzungen aus kolloidalem Silicium-
dioxid mit mittleren Teilchendurchmessern von 10 ym bis 50 ym und thermisch aushar-
tenden Verbindungen, beispielsweise acrylischen Verbindungen, beschrieben. Die aus-
geharteten Beschichtungen zeigen eine gute Abriebfestigkeit sowie ein gutes Haftvermé-
gen auf Substraten.

Die JP 2001-019874 offenbart Zusammensetzungen aus (Poly)ethylenglycol(poly)methyl-
methacrylat, Acrylamiden, Photoinitiatoren, Dispergierhilfsmitteln und Silika zur Herstel-
lung von Beschichtungen mit hohem Haftungsvermdgen und erhéhter Kratzfestigkeit.

WO 2006/049008 beschreibt eine hydrophile Beschichtung auf der Basis von Silikaparti-
keln, die in einem hochsiedenden Lésemittel, wie N,N-Dimethylacetamid, suspendiert, mit
einer alkoholischen Losung eines nichtionischen Tensids (L-77) versetzt und anschlie-
fRend 10 Min. bei 100 °C getempert werden. Die Beschichtung fuhrt zu einer hydrophilen
Oberflache, wobei mit Wasser Randwinkel von 20° bzw. kleiner erreicht werden kénnen.
Angewandt wird dieses Verfahren zur Beschichtung von Brillenglésern im Hinblick auf
,anti fog“ Eigenschaften. Dagegen sind diese Bedingungen fir Beschichtungen von
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Kunststoffsubstraten wegen deren Empfindlichkeit gegen die hier verwendeten Lésemittel

ungeeignet.

Eine Giellrezeptur bestehend aus einem Gemisch einer organischen Lésung von Polyvi-
nylbutyral und einer alkoholischen Suspension von kolloidalem Silika ist in US 4,383,057
beschrieben. Bzgl. Trockenmasse kann die Zusammensetzung aus 20 Gew% bis 95
Gew% Polyvinylbutyral und 80 Gew% bis 5 Gew% Silika bestehen. Hinsichtlich Verbesse-
rung der Stabilitatswerte, wie Kratzfestigkeit, chemische Bestandigkeit und Entflammbar-
keit wird das Polymer Polyvinylbutyral quervernetzt, wozu beispielsweise mit Alkylethern
modifizierte Methyloimelanine eingesetzt werden. Keine naheren Angaben werden bzgl.
Oberflacheneigenschaften, wie Hydrophilie oder Wasser-Randwinkel gemacht. im Ver-
gleich zur vorliegenden Anmeldung handeilt es sich nicht UV-vernetzbare Rezepturen.

Sollen, wie in WO 2006/048277 beschrieben, Oberflachen mit besonders hohen und dich-
ten Silikastrukturen erzeugt werden, so erfolgt die Abscheidung von Silika haufig lokal
durch Flammhydrolyse aus Silikavorstufen, beispielsweise aus Hexamethyldisilazan oder
Tetraethoxysilan. Durch Integration von Fluoralkylsilanen kann der hydrophobe Charakter
dieser Beschichtungen noch verstarkt werden.

Die EP 0 337 695 offenbart Siliciumdioxid-Dispersionen zur abriebfesten Beschichtung
fester, insbesondere transparenter Substrate. Die Dispersionen enthalten kolloidales Sili-
ciumdioxid mit PartikelgréRen kleiner 100 nm, bevorzugt kleiner 75 nm, besonders bevor-
zugt kleiner 50 nm, dispergiert in einem protisch substituierten Ester oder Amid einer Ac-
ryl- oder Methacrylsaure. Hierbei werden 0,1 bis 2,5 Gewichtsteile Siliciumdioxid pro Ge-
wichtsteil an eingesetztem ungesattigtem Monomer verwendet. Die Dispersionen lassen
sich nach Zugabe eines Photoinitiators durch UV-Strahlung auf geeigneten Substraten

ausharten.

EP 0 505 737 beschreibt UV vernetzbare Acrylatsysteme, die Methacrylat-funktionalisierte
kolloidale Silika Nanopartikel enthalten. Die entsprechenden Lacke zeigen neben hervor-
ragenden Bewitterungseigenschaften gute Abriebwerte, bspw. Taber Haze von 6-8 % bei
500 Zyklen. Bei den Methacrylat-funktionalisierten Silika Nanopartikeln handelt es sich
um Produkte, die aus Methacryloylpropyltrimethoxysilan und kolloidalen Silika Nanoparti-
keln hergestellt werden. Mittlerweile sind Acrylat-modifizierte Silika Nanopartikel auch
kommerziell, bspw. unter dem Namen ,Nanocryl* von der Fa. Nanoresins oder ,Highlink
Nano® von der Fa. Clariant, erhaltlich.

Diese Produkte, die als ,anti-scratch” und anti-abrasion® Additive angeboten werden, sind

wegen der komplexen Chemie in ihren Eigenschaften nicht sehr eng definiert.
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Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Bereitstellung von hochtranspa-
renten Hardcoatsystemen, die sehr gute Kratzfestigkeit, Abriebwerte und Bewitterungsei-
genschaften bei gleichzeitig niedriger Triibung aufweisen und auf verschiedenen Substra-
ten sehr gut haften. Die Tribung, bestimmt tber die Haze (H) Werte nach ASTM 1003-
00, soll kleiner 1%H bevorzugt kieiner 0.6%H sein. Die Abriebwerte, bestimmt nach
ASTM 1003-00, sollen nach 1000 Abreibezyklen kleiner als 12%H bevorzugt kleiner als
8%H besonders bevorzugt kleiner 6%H sein. Die Haftung, bestimmt nach der Gitter-
schnitt Methode, soll 1ISO Kennzahlen von kleiner 2, bevorzugt kleiner 1 und besonders
bevorzugt von 0 aufweisen. Diese Lackeigenschaften sollen insbesondere auch nach
einem mehrstiindigen Kochtest, bspw. 2 bis 4 h in kochendem Wasser, Wasserlagerung
bei erhdhter Temperatur (ber einen langeren Zeitraum, sowie nach Bewitterungstests,
bspw. kiinstliche Belichtung/Bewitterung im Xenon-WOM (Weather-Ometer®) nach ASTM
G 26, G 151 oder G 155, erhalten bleiben. Daneben sollen in die erfindungsgemafien
Beschichtungen méglichst viele der eingangs erwahnten Eigenschaften, wie antifog, Anti-

statik, Hydrophilie und Chemikalienbestandigkeit implementierbar sein.

Insbesondere fur Hardcoatsystemen mit hydrophilen Oberflacheneigenschaften, welche
das aufgabengemale Eigenschaftsbild zeigen, besteht gegeniiber dem Stand der Tech-
nik weiterhin ein erhdhter Bedarf an der Bereitsteliung geeigneter Rezepturen.

Dariiber hinaus sollen diese Oberflachen als Primerschicht fir weitere Beschichtungen,
insbesondere aus wassrigen Lésungen, welche zum Beispiel kationischen Verbindungen

enthalten, dienen kdnnen.

Es wurde Uberraschenderweise gefunden, dass die meisten der gewiinschten Anforde-
rungsprofile mit dem erfindungsgemafen System in hohem MaRe erreicht werden kon-

nen.

Die vorliegende Erfindung betrifft daher eine UV-vernetzbare Zusammensetzung, enthal-
tend

a) nicht modifizierte, protonierte Silika-Nanopartikel;
b) Urethanacrylat;
c) polares Losungsmittel; und

d) UV-Initiatorsystem,
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wobei der Gewichtsanteil an nicht modifizierten, protonierten Silika-Nanopartikeln den
Gehalt an Urethanacrylat Ubersteigt und bezogen auf die Trockenmasse der Beschich-
tung mindestens 50.1 Gew% betragt.

Bei der Komponente a), den nicht modifizierten Silika Nanopartikeln, handelt es sich um

protonierte, in polaren, vzgw. organischen Losemitteln dispergierte Siliciumdioxid-
Nanopartikel (Silika Nanopartikel), die aufgrund der freien SiOH Gruppen einen sauren
pH Wert aufweisen. Insbesondere handelt sich um sphérische SiO, Teilchen mit Durch-
messern von 1 nm bis ca. 100 nm, wobei vzgw. Partikel mit TeilchengrofRen von kleiner
50 nm, besonders bevorzugt von kleiner 30 nm eingesetzt werden. Es kénnen auch Ge-

mische von Silika Nanopartikeln mit unterschiedlichen Teilchengroé3en eingesetzt werden.

Derartige Silika Nanopartikel werden von verschiedenen Firmen, wie Nissan oder Clari-
ant, als Dispersion in polaren organischen Losemitteln in verschiedenen TeilchengréRen
angeboten. Bspw. bietet die Fa. Nissan Teilchengréfen von 10 nm bis zu 100 nm in ver-
schiedenen polaren Lésemitteln, wie Methanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Methylethylke-
ton, Methylisobutylketon, Propylenglykol, Ethylenglykol-n-propylether, Propylenglykolmo-
nomethyletheracetat oder N,N-Dimethylacetamid an.

Eine bevorzugt eingesetzte Silika Nanopartikel Dispersion ist die Type Organosilika-
sol®IPA ST der Fa. Nissan. Es handelt sich hierbei um eine 30 gew.-%ige Silika Dispersi-
on in Isopropanol, die Teilchengrofen liegen bei 10-15 nm, der Wassergehalt wird mit<
1% angegeben, die Viskositat liegt bei < 15 mPas, die spezifische Dichte bei 0.98-1.02
und der pH Wert wird mit 2-4 spezifiziert. Es ist auch leicht moglich, durch destillativen
Losemittelaustausch oder iber Membranverfahren an sich verfugbare Silika Dispersionen
in ein anderes Dispergiermedium zu Uberfuhren. Bspw. kann die eben erwahnte Type
Organosilikasol®lPA ST durch Zusetzen von Diacetonalkohol (DAA, 4-Hydroxy-4methyl-2-
pentanon) und Abdestillieren des niedriger siedenden Isopropylalkohols leicht in eine Dia-
cetonalkohol (DAA) basierte Dispersion Uberfiihrt werden.

Eine andere bevorzugt eingesetzte Silika Nanopartike! Dispersion der Fa. Clariant tragt
die Bezeichnung HIGHLINK®Nano G 401, die folgendermafen spezifiziert ist: Partikel-
gréRe: 13 nm, SiO, Gehalt: 30 Gew% und Viskositat < 100 mPas, Dichte: 1,1 g/lcm’, das
Dispergiermedium ist Ethylenglykol-n-propylether (Propyiglykol) und der pH Wert liegt
nach eigenen Messungen bei 4.

Neben den protonierten Silika Partikeln in polaren organischen Ldsemittel bietet die Fa.
NALCO unter dem Namen Nalco® 1034A auch Wasser basierte, protonierte Silika Parti-
kel mit 20 nm Teilchengrofe und einem pH Wert von 3 an.
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Es ist auch méglich, die eben beschriebenen organisch basierten Silika Nanopartikel Dis-
persionen, ausgehend von wassrigen, Alkali stabilisierten Silika-Nanopartikel Dispersio-
nen auf einfache Weise selbst im Labor herzustellen. Bei den wassrigen, Alkali stabili-
sierten Silika Dispersionen handelt es sich um auBerst preisgtnstige, gut verfigbare Pro-
dukte, die von verschiedenen Herstellern bspw. unter den Produktnamen Levasil®, Lu-
dox® oder Nalco® in unterschiedlichen PartikelgroRen angeboten werden. Diese Alkali
stabilisierten Dispersionen weisen einen pH Wert von 9 bis 10 auf und sind in dieser Form
fur die erfindungsgeméaRen Formulierungen wegen des Wassergehaltes und des hohen
pH Wertes ungeeignet. Sie kdnnen jedoch, wie im folgenden Beispiel beschrieben, mit
Hilfe von Kationenaustauschern und destillativem Lésemittel Austausch elegant in die

entsprechende protonierte Form in polare organische Ldsemittel Gberfuhrt werden:

500,00 g Levasil 300%/30% (wassrige, Na+ stabilisierte Silika Nanopartikel Suspension,
30 Gew%, 300 m?/g, pH 10, H.C. Starck, Deutschland) wurden mit 250 g Lewatit S 100°
(saurer Kationenaustauscher in H-Form) versetzt. Die Suspension wurde 1 h mit Hilfe
eines Magnetriihrers gerithrt und anschlieRend durch Filtration Gber ein Papierfilter vom
lonentauscher abgetrennt. Das Filtrat wurde mit 100,00 g Diacetonalkoho! (DAA, 4-
Hydroxy-4-methyl-2-pentanon) versetzt.

Mit Hilfe eines Rotationsverdampfers wurde bei einem Unterdruck von ca. 15-20 mbar
Wasser abdestilliert. Nachdem 300 ml Destillat erhalten worden waren, wurden nochmals
200,00 g Diacetonalkohol zugesetzt und weiter im Vakuum eingeengt. Der Eindampfpro-
zess wurde, kontrolliert durch eine Feststoff-Gehalt Analyse, solange durchgefihrt, bis
eine 30 Gew% ige Suspension in Diacetonalkoho! erhalten wurde. Der Wassergehalt,

bestimmt nach Karl Fischer, betrug 3.8 Gew%.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung nicht umfasst werden silikahaltige Rezepturen,
bei denen deprotonierte, Alkali stabilisierte wassrige Suspensionen mit pH Werten grofier
7 eingesetzt werden. Ebenfalls nicht beansprucht werden chemisch, bpw. Acrylat modifi-
zierte Silika Modifikationen, die bspw. durch Umsetzen von kolloidalem Silika mit Methac-

ryloylpropyltrimethoxysilan (EP 0 505 737) hergestellt werden konnen.

Wichtig fir die vorliegende Erfindung ist das Verhaitnis von Silika zu Urethanacrylat. Es
wurde namlich, wie in Bsp. 3b beschrieben, gefunden, dass bei Beschichtungen mit rela-
tiv geringen Silika Gehalten, bspw. 35 Gew% Silika bzgl. Trockenfilmmasse, deutlich
schlechtere Werte im Hinblick auf Tribung und Abrieb erhalten wurden. in den erfin-

dungsgemaRen Formulierungen Ubersteigt dementsprechend der Silika Gehait den Ge-
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halt an Urethanacrylat, so dass in der getrockneten Beschichtung der Gehalt an Silika
mindestens 50.1 Gew% oder mehr betragt.

Bei b), den Urethanacrylaten handelt es sich um Reaktionsprodukte von

(Meth)acrylsauren, Polyolen und mehrfunktionellen Isocyanaten.Urethanacrylate werden
hergestellt aus (Meth)Acrylolylgruppen aufweisenden Alkoholen und Di- oder Polyisocya-
naten. Herstellverfahren fur Urethanacrylate sind grundsatzlich bekannt und beschrieben
z. B. in der DE-A-1 644 798, DE-A 2 115 373 oder DE-A-2 737 406. Unter
(Meth)Acrylolylgruppen aufweisenden Alkoholen sind sowohl eine freie Hydroxylgruppe
aufweisende Ester der Acrylsdure oder Methacrylsaure mit zweiwertigen Alkoholen zu
verstehen wie beispielsweise 2-Hydroxyethyl-, 2 oder 3-Hydroxypropyl oder 2-, 3-, 4-,
Hydroxybutyl-(meth)acrylat als auch beliebige Gemische derartiger Verbindungen. Au-
Rerdem kommen auch einwertige (Meth)-Acryloylgruppen aufweisende Alkohole oder im
wesentlichen aus derartigen Alkoholen bestehende Umsetzungsprodukte in Betracht, die
durch Veresterung von n-wertigen Alkoholen mit (Meth)Acrylsaure, die durch Veresterung
von n-wertigen Alkoholen mit (Meth)acrylsaure und ggf. weiteren Dicarbonsauren erhalten
werden, wobei als Alkohole auch Gemische von unterschiedlichen Alkoholen eingesetzt
werden konnen, so dass n fur eine ganze oder im statistischen Mittel gebrochene Zahl
von grésser 2 bis 4, vorzugsweise 3 steht und wobei pro Mol der genannten Alkohole

insbesonders bevorzugt n-1 Mol (Meth)Acrylsaure eingesetzt werden.

Weiterhin sind Umsetzungsprodukte dieser einwertigen (Meth)Acrylolylgruppen haltigen
Alkohole mit Epsilon-Caprolacton einsetzbar. Bevorzugt sind sind dabei die Umset-
zungsprodukte von Hydroxyalkyl(meth)acrylaten mit Epsilon-Caprolacton.

Als Di- oder Polyisocyanate sind grundsatzlich (cyclo)aliphatische, araliphatische und
aromatische Verbindungen geeignet, wobei die (cyclo)aliphatischen Verbindungen bevor-
zugt sind z. B. Hexamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat, Trimethylhexa-
methylendiisocyanate, Di(isocyanatocyclohexyl)methan oder deren Derivate mit Urethan-,
Isocyanurat-, Allophanat-, Biuret-, Uretdionstruktur und Mischungen derselben.

Diese werden z.B. von der Fa. Bayer MaterialScience unter dem Produktnamen Desmo-

lux® kommerziell vertrieben.

Wegen der strukturellen Vielfalt der verfigbaren mehrfunktionellen Isocyanate und der

Polyole stehen mafRgeschneiderte Produkte mit einstellbaren Produkteigenschaften zur
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Verfigung. Bspw. kénnen tber hoherfunktionale Polyole erhdhte Acrylatgehalte und da-
mit hohe Vernetzungsdichten eingestellt werden. Durch Auswahl geeigneter mehrfunktio-
neller Isocyanate (in der Regel di- oder trifunktionell) kénnen bspw. Eigenschaften wie
Lichtbestandigkeit oder Flexibilitat beeinflusst werden. Derartige Urethanacrylate sind
ublicherweise in organischen Lésemittein, wie Alkoholen oder Estern loslich. Durch Ver-
wendung von sehr hydrophilen Polyolkomponenten, bspw. ethoxylierten Einheiten, ist es
jedoch auch méglich, Wasser dispergierbare Produkte herzustellen. Bspw. ist unter dem
Namen Desmolux® KPP 11 376 ein derartiges Produkt erhaltlich.

Je nach Auswahl! der einzelnen Bausteine kénnen die Desmolux® Urethanacrylate unter-
schiedliche Molekulargewichte aufweisen, die vzgw. im Bereich von 200 — 3000 g/mol,
besonders bevorzugt im bereich von 300 — 1000 g/mol liegen. Die Desmolux® Urethanac-
rylat Systeme werden in Substanz oder in Kombination mit sog. Reaktivverdiinneren an-
geboten. Bei Reaktivverdiinnern handelt es sich definitionsgemalt um Verdinnungsmittel,
die beim Hartungsprozess der Beschichtung Bestandteil des Bindemittels werden. Es
handelt sich hierbei um niedermolekulare mehrfunktionelle Acrylate, wobei Hexandioldiac-
rylat (HDDA) das am héaufigsten eingesetzte Produkt ist. Neben HDDA werden in der
Desmolux® Produktserie auch hydrophile Reaktivverdiinner, wie Dipropylenglykoldiacry-
lat (DPGDA) oder Tripropylenglykoldiacrylat (TPGDA) angeboten. Weitere Beispiele fur
hydrophile, bzw. Tensid artige Acrylate sind Polyethylenglykol-600-diacrylat, Nonylphe-
nol(EO)acrylat oder Isobornylacrylat. Weitere Informationen Gber Reaktivverdinner, so-
wie generelle Hintergriinde tiber Strahlen hartende Lacksysteme, finden sich in P. Garrat,
,Strahlenhartung®, Vincentz, Hannover 1996).

Ausgehend vom lésemittelfreien Urethanacrylat Desmolux® U 100 (ungesattigtes aliphati-
sches Urethanacrylat, ohne Reaktivverdiinner, Viskositat bei 23 °C: 7500 +/- 2000 mPas,
Hydroxylgehalt: ca. 0.3, Bayer MaterialScience AG, Deutschland) wurde nun, wie im Bei-
spiel 1 beschrieben, vollkommen Uberraschend gefunden, dass das Eigenschaftsprofil
der Beschichtung durch den Zusatz von nicht modifizierten, protonierten Silika Nanoparti-
keln insbesondere hinsichtlich Abriebverhalten und Losemittelbestandigkeit (genaue Be-
schreibung dieser Testmethode bei den Beispielen) enorm verbessert werden kann. So
zeigt ein Lack aus konventionellem Desmolux® U 100 auf Polycarbonat Substraten (bspw.
Makrolon® M 2808) schon nach 100 Abriebzyklen einen hohen Triibungswerte von iber
40% Haze, wahrend mit den entsprechenden Silika haltigen Rezepturen Beschichtungen
mit geringen Abriebwerten von weniger als 5% Haze erreicht werden konnten. Allerdings
zeigten diese Beschichtungen, ahnlich wie konventionelle Desmolux®-Lacke, eine noch
geringe Losemittel Stabilitat. Diese Nachteile (Losemittel und Chemikalienstabilitat) konn-

ten nun dadurch drastisch verbessert werden, dass die Urethanacrylate in Kombination
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mit dem Reaktivverdinner Hexandioldiacrylat (HDDA) eingesetzt wurde. Beim Langzeit-
test (Kochtest, eine genauere Beschreibung findet sich bei den Bsp.) wurde jedoch eine
weitere limitierende Lackeigenschaft festgestellt. Wahrend sowohl die Haftung als auch
die Transparenz der Lackschicht einen 4 h Kochtest in Wasser (100°C) schadios Uber-
standen, konnten nach ca. 1,5 h Kochtest unter der Lupe Haarrisse festgestellt werden.
Es wurde nun vollkommen iberraschenderweise gefunden, dass diese Nachteile (Haar-
rissbildung) dadurch unterbunden werden kénnen, dass OH funktionelle Reaktivverdiin-
ner, bspw. Pentaerythrittriacrylat (PETA) oder Dipentaerythrit-penta/hexaacrylat (DPHA)
bzw. ein Gemisch dieser beiden in Kombination mit Desmolux® U 100 eingesetzt wurde.
Bei dem bevorzugt eingesetzten Urethanacrylat Desmolux® U 100 handelt es sich einen
Reaktivverdiinner freien UV und Elektronenstrahl hartenden Lack mit folgenden Spezifi-
kationen: Viskositat bei 23°C: 7500 +/- 2000 mPas, Saurezahl: < 2 mg KOH/g, Hydroxyl-
gehalt: ca. 0,3 %, Dichte: 1,13 g/ml und flammpunkt: > 100 °C.

Somit beinhalten die bevorzugten Rezepturen der vorliegenden Erfindung Urethanacryla-
te, protonierte Silika Nanopartikel in polaren Lésemitteln, Reaktivverdiinner und UV Initia-
toren, wobei die Urethanacrylate vzgw. aliphatisch und die Reaktivverdiunner vorzugswei-

se OH funktionell sind.

Derartige Rezepturen ergeben im Vergleich zum Stand der Technik Beschichtungen, die
hinsichtlich Verfiigbarkeit der Rohstoffe, mechanischen Eigenschaften, wie Abrieb und
Kratzfestigkeit, optischen Eigenschaften, wie Transmission, bzw. Triibung, und Yellow-
ness Index Y! sowie Stabilitat gegen Chemikalien und Lésemittel verbesserte Eigenschaf-
ten aufweisen. Weitere neuartige Eigenschaften ergeben sich bei Rezepturen, bei denen
der Silika Nanopartikelgehalt den Bindemittelgehalt tibersteigt. Infolge erhéhter Hydrophi-
lie kéﬁnen Eigenschaften, wie reduzierte Elektrostatik oder, wie in Bsp. 4b beschrieben,
Affinitat zu Wasser 16slichen kationischen Verbindungen, bspw. kationische Polyelektroly-

te, erreicht werden.

Auch bei der Komponente c¢), dem polaren Losemittel, besteht eine breite Auswahimdg-
lichkeit. Hauptkriterium ist, dass sowohl die Silika Nanopartikel als auch das Bindemittel
im selben Lésemittel bzw. Lésemittel Gemisch kompatibel sind. Wie bereits im Abschnitt
Jkommerziell verfiigbare Silika Nanopartikel* beschrieben, kommen insbesondere Alkoho-
le, wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylenglykol (1,2-Propandiol),
Propylglykol  (Ethylenglykol-n-propylether), Methoxypropanol (MOP, 1-Methoxy-2-
propanol) oder Diacetonalkohol (4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanon), Ketone, wie Aceton,
Methylethylketon, Methylisobutylketon, Ester, wie Ethylacetat, Butylacetat und Propy-
lenglykolmonomethyletheracetat, Ether, wie Ethylenglykol-n-propylether, Tetrahydrofuran,



10

15

20

25

30

WO 2009/090003 PCT/EP2009/000024
-10-
sowie amidische Losemittel, wie N,N-Dimethylacetamid oder N-Methylpyrrolidon in Frage.
Es konnen natirlich auch Ldsemittelgemische eingesetzt werden, wobei auch geringe
Mengen von an sich in reiner Form nicht geeigneten Losemitteln, wie Toluo! enthalten

sein kdnnen.

Bei den Komponenten d), den Photoinitiatoren, sowie den Beschichtungsadditiven be-
steht ebenfalls eine grole Auswahlmoglichkeit. Hinsichtlich Photoinitiatoren ist eine breite
Produktpalette in der CIBA Firmenbrochure ,Photoinitiators for UV Curing” beschrieben.
Es handelt sich hierbei um Systeme, die an der Luft oder unter Inertgas die Polymerisati-
on der (Meth)acrylatkomponenten unter Einstrahlung von UV Licht initieren. Derartige
Systeme, die Ublicherweise in einigen Gew% (ca. 2 bis 10) bzgl. der eingesetzten Acryl-
atmenge zugesetzt werden, sind bspw. unter dem Produktnamen ,Irgacure® oder Darocu-
re® erhaltlich. Haufig werden auch Gemische, wie bspw. Irgacure 184/Darocure TPO ein-
gesetzt. Hierbei ist Irgacure 184 ® Hydroxy-cyclohexyl-phenyl-keton, und Darocure TPO®
Diphenyl (2,4,6-trimethylbenzoyl)-phosphinoxid).

Als typische Beschichtungsadditive kommen sog. Verlaufsmittel, wie BYK® Additive, Ten-
side, wie Aerosol® OT , Dapro® U 99 oder nichtionische Tenside, wie Pluronic PE 6400
oder Surfynol 465 in Frage. Auflerdem konnen Stabilisatorsysteme gegen UV Licht, wie
Triazole in Kombination mit sterisch gehinderten Aminen als Rezepturbestandteile enthal-

ten sein.

Hinsichtlich Substrate werden mit den erfindungsgemaRen Formulierungen die grofiten
Vorteile bei thermoplastischen Artikeln erzielt. Aber auch bei anderen Substraten, wie
Holz, Keramik, Leder, Metall, Textilien oder Glas kénnen erhebliche Eigenschaftsverbes-
serungen generiert werden. Insbesondere bei Substraten, wie Prismen, Linsen oder Bril-
lenglésern, die Licht brechende Funktionen aufweisen sollen, kdnnen die erfindungsge-
mé&fien Silika haltigen Beschichtungen von groRem Interesse sein. So gibt es Anwendun-
gen, bspw. hinsichtlich ,antireflex" Eigenschaften oder IR Reflexion, bei denen eine Ab-
folge von hoch- und niedrig-brechenden Schichten von Interesse ist. Wegen des niedri-
gen Brechungsindex (n) von Silika von ca. 1.45, im Vergleich zu Polycarbonat von 1.56
kommen die erfindungsgemalen Formulierungen mit hohen Silika Gehalten fur derartige
Anwendungen als niedrig brechende Schicht in Frage. So wurde, wie in Bsp. 5 beschrie-
ben, Uberraschenderweise gefunden, dass die erfindungsgemalien Beschichtungen mit
hohen Silika Gehalten Brechungsindexwerte erreichen kénnen, die deutlich unter dem

Wert des reinen Bindemittelsystems liegen.
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Wegen der exzellenten ,transparenten Protektiveigenschaften der neuartigen Lacksys-
teme, sind jedoch transparente Substrate bevorzugt. Hierbei sind transparente thermo-
plastische Polymere beispielsweise aus Polycarbonat (Makrolon®, Apec®) oder Polycar-
bonatblends (Makroblend®, Bayblend®), Polymethylmethacrylat (Plexiglas®), Polyester,
cycloaliphatische Olefine, wie Zeonor®, sowie Glas ganz besonders bevorzugt.

Polycarbonate fir die erfindungsgemaRen Zusammensetzungen sind Homopolycarbona-
te, Copolycarbonate und thermoplastische Polyestercarbonate.

Die Polycarbonate und Copolycarbonate haben im Allgemeinen mittlere Molekulargewich-
te (Gewichtsmittel) von 2 000 bis 200 000, bevorzugt 3 000 bis 150 000, insbesondere
5 000 bis 100 000, ganz besonders bevorzugt 8 000 bis 80 000, insbesondere 12 000 bis
70 000 (bestimmt nach GPC mit Polycarbonat-Eichung).

Zur Herstellung von Polycarbonaten fir die erfindungsgemaRen Zusammensetzungen sei
beispielhaft auf ,Schnell, Chemistry and Physics of Polycarbonats, Polymer Reviews,
Vol. 9, Interscience Publishers, New York, London, Sydney 1964, auf D.C. PREVORSEK,
B.T. DEBONA and Y. KESTEN, Corporate Research Center, Allied Chemical Corpora-
tion, Moristown, New Jersey 07960, ,Synthesis of Poly(ester)carbonate Copolymers” in
Journal of Polymer Science, Polymer Chemistry Edition, Vol. 19, 75-90 (1980), auf D.
Freitag, U. Grigo, P.R. Miiller, N. Nouvertne, Bayer AG, ,Polycarbonates” in Encyclopedia
of Polymer Science and Engineering, Vol. 11, Second Edition, 1988, Seiten 648-718 und
schlieRlich auf Dres. U. Grigo, K. Kircher und P.R. Muller ,Polycarbonate in Be-
cker/Braun, Kunststoff-Handbuch, Band 3/1, Polycarbonate, Polyacetale, Polyester, Cel-
luloseester, Carl Hanser Verlag Miinchen, Wien 1992, Seiten 117-299 verwiesen. Die
Herstellung erfolgt vorzugsweise nach dem Phasengrenzflachenverfahren oder dem

Schmelze-Umesterungsverfahren.

Bevorzugt sind Homopolycarbonate auf Basis Bisphenol-A und Copolycarbonate auf der
Basis der Monomere Bisphenol-A und 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-
trimethylcyclohexan. Diese oder andere geeignete Bisphenolverbindungen werden mit
Kohlensaureverbindungen, insbesondere  Phosgen  oder beim  Schmelze-
umesterungsprozess Diphenylcarbonat bzw. Dimethylcarbonat, unter Bildung der jeweili-

gen Polymere umgesetzt.

Die Schichtdicken der erfindungsgemafen Beschichtungen liegen blicherweise im Be-
reich von 0.5 bis 500 um, vzgw. zwischen 1 und 50 pm und ganz besonders bevorzugt
zwischen 2 und 25 pm. Bei Schichten mit Licht brechenden Funktionen sind daruber hin-
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aus deutlich kleinere Werte, bspw. im Bereich von 50 bis 500 nm vzgw. zwischen 100 und
250 nm von Interesse.

Hinsichtlich Lack-Applikation kommen die an sich bekannten Methoden, wie Fluten, Ra-

keln, Antrag tber Ein- oder Mehrwalzensysteme, Spriihen oder spincoating in Frage.
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Beispiele

Vor den Versuchsvorschriften werden zunéchst die Lackapplikationssubstrate sowie die
entsprechenden Priifmethoden beschrieben:

Substrate:

Substrat 1: Makrolon® M 2808 Platte (Bisphenol A Polycarbonat: mittelviskoses Bisphenol
A-Polycarbonat, MFR 10 g/10min nach ISO 1133 bei 300°C und 1,2kg, ohne UV-
Stabilisierung und Formtrennmittel).

Substrat 2: Makrolon® Al 2647 Platte ( mittelviskoses Bisphenol A-Polycarbonat mit UV-
Stabilisator und Formtrennmittel; MFR 13 g/10min nach 1ISO1133 bei 300°C und 1,2kg).

Testmethoden:
Schichtdicke : Mittels Weilllichtinterferometer (ETA SPB-T, ETA-Optik GmbH).

Haftung: Nach DIN EN ISO 2409: Gitterschnittprifung. Bspw. bedeutet ein Gitterschnitt
Kennwert 0, dass alle Schnittrander vollkommen glatt sind und keines der Gitterschnitt-
quadrate abgeplatzt ist. Gitterschnitt 5: Alle Gitterschnittquadrate sind abgeplatzt.

Tribung: Die Tribung (Haze) wird nach ASTM D 1003-00 Gber Weitwinkel Lichtstreuung
ermittelt. Die Angaben erfolgen in %Haze (H), wobei niedrige Werte, bspw. 0.5% H nied-

rige Tribung, bzw. hohe Transparenz bedeuten.

Abrasionstest: Mittels Reibradverfahren wird die VerschleiRRfestigkeit (Abrieb) Uber die
Zunahme des Streulichts bestimmt. Eingesetzt wurde ein Taber Abrasionsgerat Modell
5151 mit CS-10F Calibrase Reibrader (Typ IV) mit 500 g Auflagegewicht pro Rad. Die
Haze Werte werden bspw. nach 500 oder 1000 Zyklen gemessen, wobei niedrige Werte,
bspw. 0.5 % H eine gute Abriebbesténdigkeit bedeuten.

Yellowness Index (Y1): Der Y| Test ist ein Maf fir die Vergilbung der Testprobe durch UV

Licht. Niedrige Werte, bspw. Y1:0.5 bedeuten eine geringe Vergilbung.
Langzeitstabilitdt und Bewitterungstests

Hinsichtlich Langzeitbestandigkeit werden die o.g. Testkriterien bspw. nach folgenden
Stressbedingungen ermittelt:
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Wasserlagerung: Die Probe wird nach ASTM 870-02 Gber 10 Tage in 65+/- 2 °C warmem

Wasser gelagert, wobei taglich o. g. Tests durchgefiihrt werden.

Kochtest: Die Proben werden in kochendes Wasser gelegt, wobei nach 0.5, 1, 2, 3, und
4 h 0.g. Werte ermittelt werden. Werden bspw. 4 h Kochtest schadlos passiert, kann eine
gute Langzeitbestandigkeit prognostiziert werden.

Bewitterung: Im Vergleich zum Naturversuch erfolgt eine beschleunigte Ermittlung der
Belichtungs-/Bewitterungsstabilitat von Werkstoffen. Mit sog. Wheater-Ometern® kdnnen
die wichtigsten Klimafaktoren (Strahlung, Warme, Feuchte, Regen) simuliert werden.
Bspw. erfolgt der sog. Xenon WOM nach ASTM G 155, der Xenon High Energie Test
nach DIN EN ISO 4892-2.

Beispiel 1: Urethanacrylat ohne Reaktivverdinner mit und ohne Silika
a) ohne Silika

30.0 g Desmolux® U 100

1,2 g Irgacure® 184

0,3 g Darocure® TPO und

94,5 g Methoxypropanol (MOP, 1-Methoxy-2-propanol)

wurden unter Rihren geldst und durch ein 3 um Papierfilter filtriert.

b) mit Silika

10,0 g Desmolux U 100 (Bayer MaterialScience)

44,2g 1-Metoxy-2-propanol (MOP, KMF)

0,4 g Irgacure 184 (CIBA)

0,1 g Darocure TPO (CIBA) und

65,8 g Highlink 401-31 (Silika Nanopartikel, 30 Gew% in Propylglykol, Clariant)

wurden durch Rithren homogenisiert, iber ein 3 um Papierfilter filtriert und in eine dunkle
Flaschen abgefulit.

Beschichtung der Substrate:

Die Substrate 1 (PC M 2808) und 2 (Al 2647) mit den Dimensionen 10 x 15 cm wurden
durch Fluten mit den GieRldsungen 1a) und 1b) beschichtet. Das Losemittel wurde 10
min. bei 80°C im Trockenschrank abgedampft.

UV Vernetzung:



10

15

20

WO 2009/090003

-15 -

PCT/EP2009/000024

Die beschichteten Substrate wurden einer UV Vernetzung (Hg Lampe, ca. 1J/cm?) unter-

zogen.

Rechnerischer Silika Gehalt im Trockenfilm: 65 Gew%.

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle vergleichend dargestelit:

Substrat: 1 (M 2808)

Urethanacrylat ohne Silika:
1a)

Uretanacrylat mit Silika: 1b)

Schichtdicke (um) * 1,7-49 1,2-4,0
% Haze 8,3 0,18

% Haze nach 1000 Zyklen | > 50 6,39
Haftung (Gittertest) 0 0]
Gittertest (Haftung) nach 4 | O 0

h Kochtest

Acetonbestandigkeit ** Quillt stark mit Aceton Quillt stark mit Aceton

* Der Schichtdickengradient resultiert aus dem Flutprozess, der von oben nach unten eine

zunehmende Schichtdicke zur Folge hat.

** Die Losemittelbestandigkeit wurde durch Reiben der Lackoberflache mit einem Aceton

getrankten Wattebausch getestet und visuell beurteilt.

Beide Lacke wurden auf die Substrate 1 und 2 appliziert, wobei innerhalb der Messge-
nauigkeit keine erheblichen Unterschiede festgestellt wurden, sodass nur die Ergebnisse
von Substrat 1 dargestellt sind. Dieser Vergleich zeigt, dass das an sich schwieriger zu
beschichtende Substrat 2 (Al 2647), auch mit der Silika Rezeptur, sehr gute Haftung und

Langzeitbestandigkeit aufweist.
Die in der Tabelle dargestellten Ergebnisse kénnen folgendermafen interpretiert werden:

- % Haze: Die Silika haltige Beschichtung weist liberraschender- und vorteilhafter
weise einen niedrigeren Tribungswert auf als die entsprechende Silika freie Ver-
sion.

- % Haze nach 1000 Zyklen: Die Silika haltige Beschichtung zeigt deutlich bessere ,
d.h. kleinere Abriebwerte als die Silika freie Lackschicht.
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- Haftung und Kochtest: In beiden Fallen werden hervorragende Haftung und Lang-
zeitzeitbestandigkeit gefunden. D.h., die bei vernetzten Urethanacrylaten bekann-
te gute Haftung auf Kunststoff Substraten wird durch den hohen Silika Gehalt
nicht negativ beeinflusst.

- Nach dem Aceton Test zeigen beide Beschichtungen keine nennenswerte Lose-
mittelbestandigkeit.

Beispiel 2: Urethanacrylat mit Reaktivverdiinner HDDA mit und ohne Silika

a) ohne Silika

18,09 Desmolux® U 100

2,0 g Hexandioldiacrylat (HDDA, Aldrich)

63,2 g Diacetonalkoho! (4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanon, Acros)

0,8 g Irgacure 184® und

0,2 g Darocure TPO®

wurden durch Rihren homogenisiert, Gber ein 3 um Papierfilter filtriert und in eine dunkle
Flaschen abgefullt.

b) mit Silika

8,0 g Desmolux® U 100,

2,0 g Hexandioldiacrylat (HDDA, Aldrich)

53,2 g Highlink® 401-31 (Silika Nanopartikel 63 Gew% in n-Propylglykol, Fa. Clariant)
42,0 g Diacetonalkohol

0,4 g Irgacure 184° und

0,1 g Darocure TPQ®

wurden, wie unter a) beschrieben, geldst.

Beschichtung und UV Vernetzung: Wie bei Bsp. 1.

Rechnerischer Silika Gehalt im Trockenfilm: 65 Gew%

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle vergleichend dargestellt:

Substrat: 1 (M 2808) 2a: Urethanacrylat/HDDA | 2b: Uretanacrylat/HDDA mit
ohne Silika Silika

Schichtdicke (um) * 1,7-4,9 1,3-3,7

% Haze 0,55 0,31

% Haze nach 1000 Zyklen | 44,2 5,39

Haftung (Gittertest) 0 0
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Gittertest (Haftung) nach 4
h Kochtest

0, Haarrisse nach 1,5 h
Kochtest

Acetonbestandigkeit

Quillt nicht mit Aceton

Quillt nicht mit Aceton

* Der Schichtdickengradient resultiert aus dem Flutprozess, der von oben nach unten eine

zunehmende Schichtdicke zur Folge hat.

** Die Lésemittelbesténdigkeit wurde durch Reiben der Lackoberflache mit einem Aceton

getrankten Wattebausch getestet und visuell beurteilt.

Beide Lacke wurden auf die Substrate 1 und 2 appliziert, wobei innerhalb der Messge-

nauigkeit keine erheblichen Unterschiede festgestellt wurden, sodass nur die Ergebnisse

von Substrat 1 dargestellt sind. Dieser Vergleich zeigt, dass das an sich schwieriger zu
beschichtende Substrat 2 (Al 2647), auch mit der Silika Rezeptur, sehr gute Haftung und
Langzeitbestandigkeit aufweist.

Die in der Tabelle dargestellten Ergebnisse kénnen folgendermafen interpretiert werden:

% Haze: Die Silika haltige Beschichtung weist Giberraschender- und vorteilhafter-
weiseweise einen niedrigeren Tribungswert auf als die entsprechende Silika freie
Version.

% Haze nach 1000 Zyklen: Die Silika haltige Beschichtung zeigt deutlich glinstige-
re (kleinere) Abriebwerte als die Silika freie Lackschicht.

Haftung und Kochtest: In beiden Fallen werden hervorragende Haftung und Lang-
zeitzeitbestandigkeit gefunden. D.h., die bei vernetzten Urethanacrylaten bekann-
te gute Haftung auf Kunststoff Substraten wird durch den hohen Silika Gehalt
nicht negativ beeinflusst. Allerdings traten bei der Silika haltigen Rezeptur 2b)
nach 1,5 h Kochtest Haarrisse auf.

Nach dem Aceton Test zeigen beide Beschichtungen eine gute Lésemittelbestan-

digkeit.

Beispiel 3: Urethanacrylat mit OH haltigem Reaktivverdinner und Silika

3a: Silika Gehalt: 65 Gew%

6,0g Dipentaerythritpenta/hexaacrylat (DPHA, Aldrich)

72,0g 1 Methoxy-2-propanol (MOP, KMF)

9,0 g Desmolux U 100°
0,6 g Irgacure 184°
0.15g Darocure TPO® und

122,5g Highlink® 401-31(Clariant)
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wurden durch Ruhren homogenisiert, Uber ein 3 um Papierfilter filtriert und in eine dunkle

Flaschen abgefulit.

Beschichtung der Substrate und UV Vernetzung: Wie Bsp. 1

Rechnerischer Silika Gehalt im Trockenfilm: 70 Gew%

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle dargestelit:

Bsp. 3a: Urethanacrylat/OH funktioneller
Reaktivverdiinner/hoher Silika Gehalt

Schichtdicke (um) * 1,3-3,6

% Haze 0,18

% Haze nach 1000 Zyklen | 4,89

Haftung (Gittertest) 0

Gittertest (Haftung) nach 4 | 0, keine Rissbildung
h Kochtest

Acetonbestandigkeit Quillt nicht

* Der Schichtdickengradient resultiert aus dem Flutprozess, der von oben nach unten eine

zunehmende Schichtdicke zur Folge hat.

** Die Losemittelbestandigkeit wurde durch Reiben der Lackoberflache mit einem Aceton

getrankten Wattebausch getestet und visuell beurteilt.

Beide Lacke wurden auf die Substrate 1 und 2 appliziert, wobei innerhalb der Messge-
nauigkeit keine erheblichen Unterschiede festgestellt wurden, sodass nur die Ergebnisse
von Substrat 1 dargestellt sind. Dieser Vergleich zeigt, dass das an sich schwieriger zu
beschichtende Substrat 2 (Al 2647), auch mit der Silika Rezeptur, sehr gute Haftung und
Langzeitbestandigkeit aufweist.

Die in der Tabelle dargesteliten Ergebnisse kénnen folgendermalRen interpretiert werden:

- % Haze: Die Silika haltige Beschichtung weist Uberraschender- und vorteilhafter-
weise einen sehr niedrigeren Tribungswert.

- % Haze nach 1000 Zyklen: Der niedrige Wert von unter 5%H weist auf eine Be-
schichtung mit hervorragender Abriebbestandigkeit hin.
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- Haftung und Kochtest: In beiden Fallen werden hervorragende Haftung und Lang-
zeitzeitbestandigkeit gefunden. D.h., die bei vernetzten Urethanacrylaten bekann-
te gute Haftung auf Kunststoff Substraten wird durch den hohen Silika Gehalt
nicht negativ beeinflusst. Im Vergleich zum Kochtest aus Bsp. 2 konnten selbst
nach 4 h Kochen keine Lackdefekte, wie Rissbildung, festgestelit werden.

- Nach dem Aceton Test zeigen beide Beschichtungen eine sehr gute Lésemittel-
bestandigkeit.

3b: Silika Gehalt: 35 Gew%

6,0g Dipentaerythritpenta/hexaacrylat (DPHA, Aldrich)

53,0g 1 Methoxy-2-propanol (MOP, KMF)

9,0 g Desmolux U 100°

0,6 g Irgacure 184®

0.15g Darocure TPO®und

28,39 Highlink® 401-31 (Clariant)

wurden durch Rihren homogenisiert, Gber ein 3 um Papierfilter filtriert und in eine dunkle

Flaschen abgefulit.
Beschichtung der Substrate und UV Vernetzung: Wie Bsp. 1

Rechnerischer Silika Gehalt im Trockenfilm: 35 Gew%

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle dargestelit:

Bsp. 3b: Urethanacrylat/OH funktioneller
Reaktivverdinner/niedriger Silika Gehalt

Schichtdicke (um) * 1,7-56

% Haze 3,45

% Haze nach 1000 Zyklen | 18,5

Haftung (Gittertest) 0

Gittertest (Haftung) nach 4 | 0, keine Rissbildung
h Kochtest

Acetonbestandigkeit Quilit mit Aceton
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Wie aus den Ergebnissen ersichtlich wird, zeigt die Lackbeschichtung mit einem reduzier-
ten Silika Gehalt erheblich schlechtere Werte bzgl. Tribung (% Haze), Abriebbesténdig-
keit (% Haze nach 1000 Zyklen) sowie Lésemittelbestandigkeit.

Vergleicht man die Ergebnisse aus den Bsp. 1-3 so wird ersichtlich, dass die in der Tabel-

le aufgefilhrten Testkriterien alle gleichzeitiq optimal erreicht werden, wenn die Rezeptu-

ren neben Urethanacrylat hohe Silika Gehalte und OH fuktionelle Reaktivverdiinner ent-

halten.

Beispiel 4: Hydrophile Hardcoat-Beschichtung mit neqgativ geladener Oberflache und anti-
foq Eigenschaften

4,0 g Pentaerythritol-triacrylat (PETA, Aldrich)

6,0 g Desmolux® U 100,

0,4 g Irgacure® 184,

0,1 g Darocure® TPO,

71,2 g Highlink® 401-31,

1,0 g Aerosol® OT (Dioctylsulfosuccinat Na, DSSNa, Fa. Cytec) und
136,0 g 1- Methoxy -2- propanol

wurden unter Rithren geldst und Uber ein 3 ym Papierfilter filtriert.

Die Beschichtung der Substrate und die UV Vernetzung erfolgten durch Fluten analog zu
Bsp. 1.

Rechnerischer Silika Gehalt im Trockenfilm: 65 Gew%

Rechnerischer Tensid (DSSNa) Gehalt im Trockenfiim: 3 Gew%

Es wurden folgende Lackeigenschaften ermittelt:

Schichtdicke: 0,9 — 2,0 ym

Haze % : 0,14

% Haze nach 1000 Zyklen: 11,4

4a: Ermitteln der anti fog Eigenschaften

- Anhauchen: Nach Anhauchen der beschichteten Substratoberflache konnte kein
Beschlagen festgestellt werden, wahrend beim Vergleichsmuster (Beschichtung
aus Bsp. 3, ohne Tensid) eine durch kondensierten Wasserdampf getriibte Ober-
flache erhalten wurde.

- Gewachshaus Test: In ein Mini-Gewachshaus, in dessen Inneren eine Luftfeuch-
tigkeit von annahernd 100 % eingestellt war, wurde die in Bsp. 4 beschriebene,
DSSNa haltige Probe fur 6 h exponiert. Als Vergleichsmuster diente eine Tensid
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freie Beschichtung aus Bsp. 3. Wahrend beim Vergleichsmuster sofort eine anhal-
tende Tribung festgestellt werden konnte, blieb das Muster mit der Tensid halti-
gen Beschichtung aus Bsp. 4 absolut transparent. Nach der 6 stiindigen Expositi-
on wurde die Probe 4 h bei 40 °C getrocknet und erneut fir 6 h der hohen Luft-
feuchtigkeit ausgesetzt. Auch hierbei konnte keinerlei Triibung festgestelit werden.
Diese Feucht/Trocken Zyklen wurden insgesamt noch 10 mal wiederholt, wobei in
allen Fallen die Transparenz (anti fog Eigenschaften) vollstandig erhalten blieb.

4b: Beschichtung der hydrophilen, negativ geladenen Oberfliche mit kationischen Poly-

meren nach dem Polyelektrolyt — Monolayer Konzept.

Ein Polykarbonat Substrat mit der Beschichtung aus Bsp. 4 wurde 10 Min. lang in folgen-
de 0.1 %ige wassrige Polymerldsungen (kationische Polyelektrolyte) getaucht: Polyally-
lamin-Hydrochlorid (PAH), Chitosan Hydroacetat und Polydiallyldimethylammmonium-
Hydrochlorid (PDADMAC). AnschlieRend wurden die getauchten Oberflachen mit Wasser
abgewaschen und 10 Min. im Umluftrockenschrank bei 80°C getrocknet.

Der Funktionstest hinsichtlich Adsorption der kationischen Polyelektrolyte erfolgte mit
Hilfe von 0.1 %igen, wassrigen, ionischen Farbstoff-Loésungen: Die mit den kationischen
Polyelektrolyten modifizierten Substrate wurden ca. 1 Min. in die negativ geladene, blaue
Farbstoff Losung Erioglaucin getaucht und anschliefend mit Wasser gewaschen. Es
konnte eine gleichmaBige Blaufarbung festgestellt werden. Im Vergleichsversuch wurden
dieselben Substrate in die kationische, blaue Farbstoff Lésung Methylenblau getaucht
und gewaschen. Hierbei erfolgte keine Anfarbung. In einem weiteren Vergleichsversuch
wurden die nicht modifizierten Substrate aus Bsp. 4 (negativ geladene Oberflache) in die-
selbe Farbstoff Losungen getaucht, wobei die gegenteiligen Effekte beobachtet werden
konnten: Es erfolgte eine starke Anfarbbarkeit mit der kationischen Farbstoff Loésung Me-
thylenblau, wahrend die anionische Farbstoff Lésung Erioglaucin keinerlei Anfarbbarkeit

zeigte.

Beispiel 5: Ermittlung des Brechungsindex

5a: Die in Bsp. 3 beschriebene Rezeptur mit einem Silika Gehalt von 70 Gew% wurde
mit Hilfe eines spin coaters auf Quarzglas Objekttrager aufgeschleudert, wobei Schichtdi-
cken von ca. 300 nm erhalten wurden. Die Ermittiung des Brechungsindex Wertes erfolg-
te nach der in BMS 06 1 073 detailliert beschriebenen Methode:

Das Transmissions- und Reflexionsspektrum Beschichtung wurde mit einem Spektrome-
ter der Firma STEAG ETA-Optik, CD-Measurment System ETA-RT gemessen und da-
nach die Schichtdicke und der spektrale Verlauf von n und k an die gemessenen Trans-
missions- und Reflexionsspekiren angepasst. Dies geschieht mit der internen Software

des Spektrometers und erfordert zusatzlich die n und k Daten des Quarzglassubstrates,
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die in einer Blindmessung vorab bestimmt wurden. k hangt mit der Abklingkonstante der

Lichtintensitat o wie folgt zusammen:

P2
4

A ist die Wellenldnge des Lichtes.

Bei der Silka haltigen Rezeptur aus Bsp. 8 (70 Gew% Silika) wurde bei der Wellenlange

750 nm ein Brechungsindex von 1.48 ermittelt.

5b: Im Vergleichsversuch wurde eine Urethanacrylat Beschichtung ohne Silika hergestelit:
18,0 g Desmolux® U 400 und

1,0 g Irgacure® 184 wurden in

86,0 g Methoxypropanol gelést und in analog zu Bsp. 5a auf Quarz Objekttrager be-
schichtet und hinsichtlich Brechungsindex untersucht. Es wurde ein Wert n von 1,54 bei
750 nm Wellenlange ermittelt.

Die Ergebnisse zeigen, dass durch den hohen Silika Gehalt der Brechungsindex erheb-
lich (um 0,06 Einheiten) reduziert werden kann.

Beispiel 6: Silika haltige Formulierung mit Desmolux® VP LS 2266 und dem Reaktivver-
dinner PETIA

6,0 g Pentaerythritol-triacrylat (PETIA, Fa. Aldrich),

9,0 g Desmolux® VPLS 2266 (Bayer MaterialScience),

0,6 g Irgacure 184°,

0,15 g Darocure® TPO,

99,0 g Highlink® 401-31,

0,27 g Dioctylsulfosuccinat (DSSNa) und

68,0 g 1-Methoxy-2-propanol wurden unter rihren gemischt und Uber ein 3 pm Papierfil-
ter filtriert.

Die Beschichtung und die UV Vernetzung erfolgten in Analogie zu Bsp. 1.

Rechnerischer Silika Gehalt im Trockenfilm: 65 Gew%

Desmolux® VPLS 2266: Ungesattigtes aromatisches Epoxiacrylat, Viskositat bei 23°C:
4500-8500 mPas, Hydroxylgehalt: 1,8%, Saurezahl: ca. 2 mg KOH/g
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Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle tabellarisch zusammengefasst:

Parameter Bsp. 6
Schichtdicke (um) * 1,7-3,7
% Haze 0,24

% Haze nach 1000 Zyklen |7,9

Haftung (Gittertest) 0

Gittertest (Haftung) nach 4 | O, keine Rissbildung
h Kochtest

Acetonbestandigkeit Quillt nicht

In diesem Bsp. ist im Vergleich zu Bsp. 3 ein Urethanacrylat mit einer anderen Zusam-
mensetzung enthalten. Ansonsten enthalt das System einen hohen Silika Anteil sowie
einen OH funktionellen Acrylat Reaktivverdiinner. Dementsprechend sind die in der Ta-

belle aufgefiihrten Testkriterien weitgehend optimal erfullt.
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Patentanspriiche

1.

UV-vernetzbare Zusammensetzung, enthaltend

a) nicht modifizierte, protonierte Silika-Nanopartikel;
b) Urethanacrylat;

c) polares Lésungsmittel; und

d) UV-Initiatorsystem,

wobei der Gewichtsanteil an nicht modifizierten, protonierten Silika-Nanopartikeln
den Gehalt an Urethanacrylat ibersteigt und bezogen auf die Trockenmasse der
Beschichtung mindestens 50.1 Gew% betréagt.

Die Zusammensetzung gemal Anspruch 1, wobei das Urethanacrylat ein unge-
sattigtes aliphatisches Urethanacrylat ist.

Die Zusammensetzung gemaf Anspruch 1, wobei die Zusammensetzung zusaz-

lich OH funktionellen Reaktivverdiinner enthalt.

Die Zusammensetzung gemaft Anspruch 1, wobei das polare Loésungsmittel c) ein

Alkohol oder amidisches Losungsmittel ist.

Die Zusammensetzung gemaf Anspruch 1, wobei das Urethanacrylat ein Uretha-
nacrylat mit mehr als 30 C-Atomen ist.

Die Zusammensetzung gemaR Anspruch 1, wobei das Verhéltnis der Gewichtstei-
le von Urethanacrylat und nicht modifizierten, protonierten Silika-Nanopartikel zwi-
schen 25:75 (Acrylat:Silika) und 45:55 liegt.

Die Zusammensetzung gemal Anspruch 6, wobei das Verhaltnis der Gewichtstei-
le von Urethanacrylat und nicht modifizierte, protonierte Silika-Nanopartike! zwi-
schen 30:70 (Acrylat:Silika) und 40:60 liegt.

Die Zusammensetzung gemaf Anspruch 1, wobei
a) nicht modifizierte, protonierte Silika-Nanopartikel;
b) aliphatisches Urethanacrylat;

c) polares Lésungsmittel,
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

.25 .

d) UV-Initiatorsystem; und zusatzlichen einen OH-funktionellen Reaktivver-

dinner enthélt.

Ein Verfahren zur Herstellung der Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch

gekennzeichnet, dass

i) eine Suspension enthaltend nicht modifizierte, protonierte Silika-

Nanopartikel a) hergestelit wird;

i) Urethanacrylat b), UV-Initiatorsystem d) und polares Losungsmittel c) unter

Lichtausschluss gemischt werden;

iii) die Suspension aus i) und die Mischung aus ii) unter Lichtausschluss ge-

mischt werden.

Das Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass Suspension i) 5-
80 Gew-% nicht modifizierte, protonierte Silika-Nanopartikel enthait, und Mi-
schung ii) 5-60 Gew-% Urethanacrylat, 0.1-10 Gew-% UV Initiatorsystem in pola-

rem Lésungsmittel enthalt.

Verwendung der Zusammensetzung nach Anspruch 1 zur Beschichtung von Ober-

flachen.

Verfahren zur Beschichtung von Oberflachen, dadurch gekennzeichnet, dass die
Zusammensetzung nach Anspruch 1 auf eine Oberflache aufgebracht wird und mit
UV-Licht bestrahlt wird.

Formkorper, aufweisend eine Oberflache, die mit der Zusammensetzung nach

Anspruch 1 oder gemaflt dem Verfahren nach Anspruch 12 beschichtet ist.

Formkorper, aufweisend eine Oberflachenbeschichtung, die kolloidales Silika, ver-
netztes Acrylat, und UV-Initiator aufweist.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass in einem nachfol-
genden Schritt eine kationische oder zwitterionische Verbindung auf die Oberfla-

che aufgebracht wird.
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