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‘a-(1'-Hydroxyalkyl)acrylate enthaltende Beschichtungsmassen

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft Beschichtungsmassen, die o-(1'-Hydroxyalkyl)-
acrylate enthalten, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung.

o-(1'-Hydroxyalkyl)acrylate sind herstellbar Uber die sog. Baylis-Hillman-Reaktion, in
der Acrylate und Aldehyde miteinander umgesetzt werden.

US 5,380,901 beschreibt die Reaktion von Acrylaten mit para-Formaldehyd unter Bil-
dung von etherverbrickten Diacrylaten sowie die Umsetzung von Diacrylaten mit For-
maldehyd zu Di-(o-(1'-Hydroxyalkyl))acrylaten sowie die potentielle Verwendung sol-
cher Monomere in beispielsweise Beschichtungen. Als Hartung wird lediglich Massepo-
lymerisation beschrieben.

US-B1 6,482,568 beschreibt durch Excimer-Laser strahlungshartbare Harzzusammen-
setzungen fir Photoresiste, die aus speziellen Norbornen-Derivaten als Monomere
aufgebaut sind und als weitere Monomere optional auch a-Hydroxymethylacrylate ein-
polymerisiert enthaiten kénnen.

Die dort beschriebenen speziellen Harzzusammensetzungen werden ebenfalls ledig-
lich durcht Massepolymerisation hergestellt und die polymerisierten Harze sind nur die
Hartung mit bestimmten Wellenléangen in der Lithographie konzipiert und nicht breit
anwendbar.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, neue Beschichtungsmassen fir die Strah-
lungshartung und besonders fiir Multi-Cure-Anwendungen zu entwickeln.

Die Aufgabe wurde gel6st durch Beschichtungsmassen, enthaltend
- mindestens ein a-(1'-Hydroxyalkyl)acrylat (A) und
- mindestens einen Photoinitiator (P).

Mit dem Begriff "Dual Cure” beziehungsweise "Multi Cure" ist im Rahmen dieser Schrift
ein Hartungsprozef bezeichnet, der Gber zwei beziehungsweise mehr als zwei Mecha-
nismen erfolgt und zwar beispielsweise ausgewahlt aus strahlungs-, feuchtigkeits-,
chemisch, oxidativ und/oder thermisch héartend, bevorzugt ausgewahlt aus strahlungs-,
feuchtigkeits-, chemisch und/oder thermisch héartend, besonders bevorzugt ausgewéahit
aus strahlungs-, chemisch und/oder thermisch hértend und ganz besonders bevorzugt
strahiungs- und chemisch hartend.
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" Strahlungshértung im Sinne dieser Schrift ist definiert als die Polymerisation von poly-

merisierbaren Verbindungen infolge einer elektromagnetischen und/oder korpuskularen
Strahlung, bevorzugt UV-Licht im Wellenlangenbereich von A=200 bis 700 nm
und/oder Elektronenstrahlung im Bereich von 150 bis 300 keV und besonders bevor-
zugt mit einer Strahlungsdosis von mindestens 80, bevorzugt 80 bis 3000 mJ/cm?.

Chemische Hartung im Sinne dieser Schrift ist definiert als die Polymerisation von po-
lymerisierbaren Verbindungen infolge einer Reaktion von Hydroxygruppen (-OH) mit
gegeniiber Hydroxy (-OH) reaktiven Gruppen, beispielsweise Isocyanaten, verkappten
Isocyanaten, Epoxiden, Carbonaten oder Aminoplasten, bevorzugt Isocyanaten, Epo-
xiden oder Aminoplasten, besonders bevorzugt Isocyanaten oder Epoxiden und ganz
besonders bevorzugt Isocyanaten.

Geeignete a-(1'-Hydroxyalkyl)acrylate (A) kdnnen eine oder mehrere, beispielsweise 1
bis 10, bevorzugt 1 bis 6, besonders bevorzugt 1 bis 4, ganz besonders bevorzugt 2
bis 4 und insbesondere 3 bis 4 a-(1'-Hydroxyalkyl)acrylatgruppen tragen.

Das zahlenmittlere Molekulargewicht M, dieser Verbindungen (A), bestimmt durch Gel-
permeationschromatographie mit Tetrahydrofuran als Elutionsmittel und Polystyrol als
Standard, kann beispielsweise bis zu 10000, bevorzugt bis zu 5000, besonders bevor-
zugt zwischen 100 und 2000 und insbesondere zwischen 100 und 1000 g/mol betra-
gen.

Beispiele fur solche a-(1'-Hydroxyalkyl)acrylate (A) sind Verbindungen, die erhalilich
sind durch Umsetzung eines ein- oder mehrfunktionellen Acrylats mit einer ein- oder
mehrfunktionellen Carbonylverbindung.

Beispiele fur Carbonylverbindungen sind Aldehyde oder Ketone, bevorzugt Aldehyde.

Dabei kann es sich um die Umsetzung eines monofunktionellen Acrylats (I) mit einer
monofunktionellen Carbonylverbindung (1) handein.

R6
H. _COOR' OH

I /ﬁ\ iy COOR!
+ —_—
3 2 R R° |

R R .

R 2

R

(1) () (1)

Weiterhin kann es sich um die Umsetzung eines mehrfunktionellen Acrylats (1V) mit
einer monofunktionellen Carbonylverbindung (1) handeln.
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Weiterhin kann es sich um die Umsetzung eines mehrfunktionellen Acrylats (1) mit ei-
ner mehrfunktionellen Carbonylverbindung (Vi) handeln.

H._ _COOR' oH oM
R'00C COOR'
| + OHC—R-CHO — | R® |
R i R? R° R¥Y R

(1) (Vi) (Vi)

Darin bedeuten

R', R? und R® unabhéngig voneinander C; ~ C;g-Alkyl, gegebenenfalls durch ein oder
mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte
oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes C, — Cyg-Alkyl, C> — Cyg-Alkenyl, Cg
— Cy2-Aryl, G5 — C4o-Cycloalkyi oder einen flinf- bis sechsgliedrigen, Sauerstofi-, Stick-
stoff- und/oder Schwefelatome aufweisenden Heterocyclus, wobei die genannten Res-
te jeweils durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyclen
substituiert sein kénnen,

R? und/oder R® zusétzlich Wasserstoff, gegebenenfalls durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alky-
loxy, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes C; ~ C4g-Alkoxy oder -COOR?,

R? kann zusatzlich zusammen mit R' einen Ring bilden, in diesem Fall kann R? eine
Carbonylgruppe bedeuten, so daf3 die Gruppe COOR' und R? gemeinsam eine Séu-
reanhydridgruppe —(CO)-O-(CO)- bilden,

R* hat die gleiche Bedeutung wie fiir R' aufgefiihrt, kann jedoch von diesem verschie-
den sein,

R® und R® unabhéngig voneinander Wasserstoff, C; — Cig-Alkyl, gegebenenfalls durch
ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein oder mehrere sub-
stituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes C, — Cyg-Alkyl, C; — Cyg-
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4
Alkenyl, Cs — Cy2-Aryl, Cs — C12-Cycloalkyl oder einen finf- bis sechsgliedrigen, Sauer-
stoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufweisenden Heterocyclus, wobei die ge-
nannten Reste jeweils durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Heteroatome und/oder Hete-
rocyclen substituiert sein kdnnen, oder kdnnen gemeinsam einen Ring bilden,

n eine positive ganze Zahl von 2 bis 10,

R’ einen n-wertigen organischen Rest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, der unsubstitu-
iert oder mit Halogen, C;-Cg-Alkyl, C>-Cg-Alkenyl, Carboxy, Carboxy-C;-Cg-Alkyl, C,-
Cag-Acyl, C4-Cg-Alkoxy, Ce-Ci2-Aryl, Hydroxy oder hydroxysubstituiertem C4-Cg-Alky!
substituiert sein und/oder eine oder mehrere —(CO)-, -O(CO)O-, -(NH)(CO)O-,
-O(CO)(NH)-, -O(CO)- oder -(CO)O-Gruppen aufweisen kann und

R® bedeutet unsubstituiertes oder mit Halogen, C;-Cg-Alkyl, C>-Cg-Alkenyl, Carboxy,
Carboxy-C4-Cg-Alkyl, C1-Czo-Acyl, C4-Cg-Alkoxy, Ce-Ci2-Aryl, Hydroxyl oder hydroxy-
substituiertem C;-Cg-Alkyl substituiertes Cg-C12-Arylen, C3-Cio-Cycloalkylen, C1-Coo-
Alkylen oder durch ein- oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder
ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen und/oder durch eine
oder mehrere —(CO)-, -O(CO)O-, -(NH)(CO)O-, -O(CO)(NH)-, -O(CO)- oder -(CO)O-
Gruppen unterbrochenes C,-Cpo-Alkylen oder eine Einfachbindung.

Darin bedeuten

gegebenenfalls durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyc-
len substituiertes C; — C1g-Alkyl beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl,
sec-Butyl, tert.-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Etylhexyl, 2,4,4-Trimethylpentyl,
Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hetadecyl, Octadecyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,1-Dimethyl-
butyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, Benzyl, 1-Phenylethyl, 2-Phenylethyl, a,a-Dimethyl-
benzyl, Benzhydryl, p-Tolylmethyl,1-(p-Butylphenyl)-ethyl, p-Chlorbenzyl, 2,4-Dichlor-
benzyl, p-Methoxybenzyl, m-Ethoxybenzyl, 2-Cyanoethyl, 2-Cyanopropyl, 2-Methoxy-
carbonethyl, 2-Ethoxycarbonylethyl, 2-Butoxycarbonylpropyl, 1,2-Di-(methoxycar-
bonyl)-ethyl, 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Butoxyethyl, Diethoxymethyl, Diethoxy-
ethyl, 1,3-Dioxolan-2-yl, 1 ,3-Dioxaq-2-yl, 2-Methyl-1,3-dioxolan-2-yl, 4-Methyl-1,3-dio-
xolan-2-yl, 2-Isopropoxyethyl, 2-Butoxypropyl, 2-Octyloxyethyl, Chlormethyl, 2-Chlor-
ethyl, Trichlormethyl, Trifluormethyl, 1,1-Dimethyl-2-chlorethyl, 2-Methoxyisopropyl,
2-Ethoxyethyl, Butylthiomethyl, 2-Dodecylthioethyl, 2-Phenyithioethyl, 2,2,2-Trifluor-
ethyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, 3-Hydroxypropyl, 4-Hydroxybutyl, 6-Hydroxy-
hexyl, 2-Aminoethyl, 2-Aminopropyl, 3-Aminopropyl, 4-Aminobutyl, 6-Aminohexyl,
2-Methylaminoethyl, 2-Methylaminopropyl, 3-Methylaminopropyl, 4-Methylaminobutyl,
6-Methylaminohexyl, 2-Dimethylaminoethyl, 2-Dimethylaminopropyl, 3-Dimethylamino-
propyl, 4-Dimethylaminobutyl, 6-Dimethylaminohexyl, 2-Hydroxy-2,2-dimethylethyl,
2-Phenoxyethyl, 2-Phenoxypropyl, 3-Phenoxypropyl, 4-Phenoxybutyl, 6-Phenoxyhexyl,
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2-Methoxyethyl, 2-Methoxypropyl, 3-Methoxypropyl, 4-Methoxybutyl, 6-Methoxyhexyl,
2-Ethoxyethyl, 2-Ethoxypropyl, 3-Ethoxypropyl, 4-Ethoxybutyl oder 6-Ethoxyhexyl,

gegebenentalls durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyc-
len substituiertes C; — C1g-Alkoxy beispielsweise Methoxy, Ethoxy, n-Propyloxy, iso-
Propyloxy, n-Butyloxy, iso-Butyloxy, sek.-Butyloxy, tert.-Butyloxy, 6-Hydroxy-1,4-dio-
xohexyl, 9-Hydroxy-1,4,7-trioxononyl, 12-Hydroxy-1,4,7,10-tetraoxododecyl, 6-Me-
thoxy-1,4-dioxohexyl, 9-Methoxy-1,4,7-trioxononyl, 12-Methoxy-1,4,7,10-tetraoxo-
dodecyl, 6-Ethoxy-1,4-dioxohexyl, 9-Ethoxy-1,4,7-trioxononyl, 12-Ethoxy-1,4,7,10-te-
traoxododecyl, 8-Hydroxy-1,5-dioxooctyl, 12-Hydroxy-1,5,9-trioxooctyl, 16-Hydroxy-
1,5,9,13-tetraoxohexadecyl, 8-Methoxy-1,5-dioxooctyl, 12-Methoxy-1,5,9-trioxooctyl,
16-Methoxy-1,5,9,13-tetraoxohexadecyl, 8-Ethoxy-1,5-dioxooctyl, 12-Ethoxy-1,5,9-trio-
xooctyl, 16-Ethoxy-1,5,9,13-tetraoxohexadecyl, 10-Hydroxy-1,6-dioxodecyl, 15-Hy-
droxy-1,6,11-trioxopentadecyl, 10-Methoxy-1 ,6-dioxodecyl, 15-Methoxy-1,6,11-trio-
xopentadecyl, 10-Ethoxy-1,6-dioxodecyl oder 15-Ethoxy-1,6,11 -trioxopentadecyl,

gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder
ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes Cz —
Cis-Alkyl beispielsweise 5-Hydroxy-3-oxa-pentyl, 8-Hydroxy-3,6-dioxa-octyl, 11-Hy-
droxy-3,6,9-trioxa-undecyl, 7-Hydroxy-4-oxa-heptyl, 1 1-Hydroxy-4,8-dioxa-undecyl,
15-Hydroxy-4,8,12-trioxa-pentadecyl, 9-Hydroxy-5-oxa-nonyl, 1 4-Hydroxy-5,10-oxa-
tetradecyl, 5-Methoxy-3-oxa-pentyl, 8-Methoxy-3,6-dioxa-octyl, 11-Methoxy-3,6,9-trio-
xa-undecyl, 7-Methoxy-4-oxa-heptyl, 11-Methoxy-4,8-dioxa-undecyl, 15-Methoxy-
4.8,12-trioxa-pentadecyl, 9-Methoxy-5-oxa-nonyl, 14-Methoxy-5,1 0-oxa-tetradecyl,
5-Ethoxy-3-oxa-pentyl, 8-Ethoxy-3,6-dioxa-octyl, 1 1-Ethoxy-3,6,9-trioxa-undecyl,
7-Ethoxy-4-oxa-heptyl, 11-Ethoxy-4,8-dioxa-undecyl, 15- Ethoxy-4,8,12-trioxa-
pentadecyl, 9-Ethoxy-5-oxa-nony! oder 14-Ethoxy-5,10-oxa-tetradecyl.

Die Anzah! der Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder Iminogruppen ist nicht
beschrénkt. In der Regel betragt sie nicht mehr als 5 in dem Rest, bevorzugt nicht

mehr als 4 und ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 3.

Weiterhin befinden sich zwischen zwei Heteroatomen in der Régel mindestens ein
Kohlenstoffatom, bevorzugt mindestens zwei.

Substituierte und unsubstituierte Iminogruppen kénnen beispielsweise Imino-, Methyli-
mino-, iso-Propylimino, n-Butylimino oder tert-Butylimino sein.

Weiterhin bedeutet

gegebenentalls durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyc-
len substituiertes C, — Cqs-Alkenyl beispielsweise Vinyl, 1-Propenyl, Allyl, Methallyl,
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6
1,1-Dimethylallyl, 2-Butenyl, 2-Hexenyl, Octenyl, Undecenyl, Dodecenyl, Octadecenyl,
2-Phenylvinyl, 2-Methoxyvinyl, 2-Ethoxyvinyl, 2-Methoxyallyl, 3-Methoxyallyl, 2-Ethoxy-
allyl, 3-Ethoxyallyl oder 1- oder 2-Chlorvinyl,

gegebenenfalls durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyc-
len substituiertes Cg — C12-Aryl beispielsweise Phenyl, Tolyl, Xylyl, a-Naphthyl, B-Naph-
thyl, 4-Diphenylyl, Chlorphenyl, Dichlorphenyl, Trichlorphenyl, Difluorphenyl, Methyl-
phenyl, Dimethylphenyl, Trimethylphenyl, Ethylphenyl, Diethylphenyl, iso-Propylphenyl,
tert.-Butylphenyl, Dodecylphenyl, Methoxyphenyl, Dimethoxyphenyl, Ethoxyphenyl,
Hexyloxyphenyl, Methyinaphthyl, Isopropylnaphthyl, Chlornaphthyl, Ethoxynaphthyl,
2,6-Dimethylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2,6-Dimethoxyphenyl, 2,6-Dichlorphenyl,
4-Bromphenyl, 2- oder 4-Nitrophenyl, 2,4- oder 2,6-Dinitrophenyl, 4-Dimethylamino-
phenyl, 4-Acetylphenyl, Methoxyethylphenyl oder Ethoxymethylphenyl,

gegebenentalls durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyc-
len substituiertes Cs — C12-Cycloalkyl beispielsweise Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclooc-
tyl, Cyclododecyl, Methylcyclopentyl, Dimethylcyclopentyl, Methyicyclohexyl, Dimethyi-
cyclohexyl, Diethylcyclohexyl, Butyleyclohexyl, Methoxycyclohexyl, Dimethoxycyclohe-
xyl, Diethoxycyclohexyl, Butylthiocyclohexyl, Chlorcyclohexyl, Dichlorcyclohexyl, Dich-
lorcyclopentyl sowie ein geséttigtes oder ungeséttigtes bicyclisches System wie z.B.
Norbornyl oder Norbornenyl,

ein funf- bis sechsgliedriger, Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufwei-
sender Heterocyclus beispielsweise Furyl, Thiophenyl, Pyrryl, Pyridyl, Indolyl, Benzo-
xazolyl, Dioxolyl, Dioxyl, Benzimidazolyl, Benzthiazolyl, Dimethylpyridyl, Methylchinolyl,
Dimethylpyrryl, Methoxyfuryl, Dimethoxypyridyl, Difluorpyridyl, Methylthiophenyl, Iso-
propylthiophenyl oder tert.-Butylthiophenyl und

C, bis C,-Alkyl beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl oder
tert.-Butyl.

Die Anzahl der Substituenten in den angegebenen Resten ist nicht beschréankt. In der
Regel betragt sie bei Resten mit ein bis drei Kohlenstoffatomen bis zu 3 Substituenten,
bevorzugt bis zu 2 und besonders bevorzugt bis zu einem. Bei Resten mit vier bis
sechs Kohlenstoffatomen betrégt sie in der Regel bis zu 4 Substituenten, bevorzugt bis
zu 3 und besonders bevorzugt bis zu einem. Bei Resten mit mehr als sieben Kohlen-
stoffatomen betragt sie in der Regel bis zu 6 Substituenten, bevorzugt bis zu 4 und
besonders bevorzugt bis zu zwei.

R’ ist bevorzugt durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyc-
len substituiertes C; — Cyg-Alkyl oder Cs — C4o-Cycloalkyl, beispielsweise Methyl, Ethyl,
Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl,
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2-Etylhexyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, 3-Hydroxypropyl, 4-Hydroxybutyl, 6-Hy-
droxyhexyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclooctyl, Cyclododecyl, Methylcyclopentyl, Di-

-methylcyclopentyl, Methylcyclohexyl, Dimethylcyclohexyl, Norbornyl oder Norbornenyl,

besonders bevorzugt ist R' Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert.-
Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Etylhexyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, 3-Hy-
droxypropyl, 4-Hydroxybutyl oder 6-Hydroxyhexyl, ganz besonders bevorzugt Methyl,
Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl oder 2-Etylhexyl und insbesonde-
re Methyl, Ethyl, n-Butyl oder 2-Etylhexyl.

R? ist bevorzugt Wasserstoff, durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Heteroatome
und/oder Heterocyclen substituiertes C; — C1g-Alkyl oder eine Carbonylgruppe, die mit
R' verbunden ist, so daB die Gruppe COOR' und R? gemeinsam eine Saureanhydrid-
gruppe —(C0O)-O-(CO)- bilden, besonders bevorzugt Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl,
Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl oder tert.-Butyl, ganz besonders bevorzugt Wasserstoff
oder Methyl und insbesondere Wasserstoff.

R2 ist bevorzugt Wasserstoff, durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Heteroatome
und/oder Heterocyclen substituiertes C; — C1g-Alkyl, besonders bevorzugt Wasserstoff,
oder C;-C4-Alkyl, worunter im Rahmen dieser Schrift Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl,
n-Butyl, sec-Butyl oder tert.-Butyl verstanden wird, ganz besonders bevorzugt Wasser-
stoff oder Methyl und insbesondere Wasserstoff.

R* ist bevorzugt Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl oder tert.-Butyl,
besonders bevorzugt Methyl oder Ethyl.

R® und R® sind unabhangig voneinander bevorzugt Wasserstoff, durch Aryl, Alkyl, Ary-
loxy, Alkyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes C; — Csg-Alkyl, C2 —
Cig-Alkenyl, Cs — Cq2-Aryl oder Cs — C1o-Cycloalkyl, besonders bevorzugt Wasserstoff,
durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes
C, — Cys-Alkyl oder Cs — Cy2-Aryl, ganz besonders bevorzugt Wasserstoff, Methyl,
Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, Phenyl, Benzyl, Tolyl, o-, m- o-
der p-Xylyl, 2-, 3- oder 4-Methoxyphenyl, 2-, 3- oder 4-Chiorphenyl oder 2-, 3- oder
4-Nitrophenyl und insbesondere Wasserstoff, Methyi, Ethyl, Propyl, Isopropyl oder
Phenyl.

Bevorzugt ist mindestens einer der beiden Reste R® und R® Wasserstoff.

R’ ist bevorzugt ein organischer Rest, abgeleitet von einem n-wertigen Alkohol durch
Entfernung von n Hydroxygruppen, beispielsweise abgeleitet von zwei- bis zehnwerti-
gen Alkoholen, besonders bevorzugt abgeleitet von zwei- bis sechswertigen Alkoholen,
ganz besonders bevorzugt abgeleitet von zwei- bis vierwertigen Alkoholen und insbe-
sondere abgeleitet von zwei- bis dreiwertigen Alkoholen.
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R® ist bevorzugt bedeutet unsubstituiertes oder mit Halogen, C;-Cg-Alkyl, Co-Cg-Alke-
nyl, Carboxy, Carboxy-C;-Cg-Alkyl, C1-Czo-Acyl, C-Ce-Alkoxy, Ce-C12-Aryl, Hydroxyl
oder hydroxysubstituiertem C;-Cg-Alkyl substituiertes Ce-C2-Arylen, Cs-C12-Cyclo-
alkylen oder C;-Cgo-Alkylen oder durch ein- oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwe-
felatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen
und/oder durch eine oder mehrere —(CO)-, -O(CO)O-, -(NH)(CO)O-, -O(CO)(NH)-,
-O(CO)- oder -(CO)O-Gruppen unterbrochenes Cz-Cao-Alkylen oder eine Einfachbin-
dung, besonders bevorzugt unsubstituiertes oder mit Halogen, C4-Cg-Alkyl, Co-Cg-Al-
kenyl, Carboxy, Carboxy-C;-Cg-Alkyl, C4-Czo-Acyl, C4-Cg-Alkoxy, Ce-C2-Aryl, Hydroxyl
oder hydroxysubstituiertem C;-Cg-Alky! substituiertes C;-Czo-Alkylen oder eine Einfach-
bindung und ganz besonders bevorzugt unsubstituiertes oder mit Halogen, C4-Cg-Alkyl,
C.-Cg-Alkenyl, Carboxy, Carboxy-C4-Cg-Alkyl, C1-Czo-Acyl, C4-Cg-Alkoxy, Ce-Ci2-Aryl,
Hydroxy! oder hydroxysubstituiertem C;-Cg-Alkyl substituiertes C1-Cao-Alkylen.

Beispiele fiir Verbindungen (1) sind Acrylséuremethylester, Acrylséureethylester, Acryl-
saure-n-propylester, Acrylséure-iso-propylester, Acrylséure-n-butylester, Acrylsaure-
sek-butylester, Acrylsaure-tert-butylester, Acrylsure-2-ethylhexylester, 2-Hydroxy-
ethylacrylat, 5-Hydroxy-3-oxa-pentylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypro-
pylacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat, 6-Hydroxyhexylacrylat, Dihydrodicyclopentadienyl-
acrylat, Norbornylacrylat, Cyclohexylacrylat, Cyclopentylacrylat, Cyclododecylacrylat,
Phenylacrylat, Crotonséuremethylester, Crotonsaureethylester, Maleinsaureanhydrid,
Maleinsauredimethylester, Maleinsaurediethylester, Maleinséuredi-n-butylester, Fu-
marsauredimethylester oder Fumarséurediethylester.

Bevorzugte Verbindungen (1) sind Acrylsduremethylester, Acrylsédureethylester, Acryl-
saure-n-propylester Acrylsaure-iso-propylester, Acrylsaure-n-butylester, Acrylséure-
sek-butylester, Acrylséure-tert-butylester und Acrylsaure-2-ethylhexylester.

Besonders bevorzugte Verbindungen (1) sind Acrylsduremethylester, Acrylsaureethyl-
ester, Acrylsaure-n-butylester und Acrylséure-2-ethylhexylester.

Beispiele fiir Verbindungen (Il) sind Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, n-Bu-
tyraldehyd, iso-Butyraldehyd, Heptanal, Nonanal, Cyclopentylaldehyd, Cyclohexylalde-
hyd, Benzaldehyd, 3-Chlorbenzaldehyd, 4-Chlorbenzaldehyd, 3-Hydroxybenzaldehyd,
4-Hydroxybenzaldehyd, 3-Methoxybenzaldehyd, 4-Methylbenzaldehyd, Phenylacetal-
dehyd, Salicylaldehyd, Chloralhydrat, 4-Dimethylaminobenzaldehyd, Furfural, 2-Nitro-
benzaldehyd, Vanilin, Anisaldehyd, Zimtaldehyd, Pyridincarbaldehyd, Hydroxypivalin-
aldehyd, Dimethylolpropionaldehyd, Dimethylolbutyraldehyd, Trimethylolacetaldehyd,
Aceton, Ethylmethylketon, Diethylketon, Methylvinylketon, iso-Butylmethylketon, Aceto-
phenon, Propiophenon, Benzophenon, Cyclopentanon, Cyclohexanon oder Cyclodo-
decanon.
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Bevorzugte Verbindungen (ll) sind die aufgelisteten Aldehyde, besonders bevorzugt
sind Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd, iso-Butyraldehyd,
Benzaldehyd, 3-Hydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxybenzaldehyd, Hydroxypivalinaldehyd,
Dimethylolpropionaldehyd, Dimethylolbutyraldehyd und Trimethylolacetaldehyd, ganz
besonders bevorzugt sind Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, n-Butyral-
dehyd, iso-Butyraldehyd, 3-Hydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxybenzaldehyd und Dimethy-
lolbutyraldehyd und insbesondere Formaldehyd.

Es ist zur Herstellung nicht-etherverbriickter Baylis-Hillman-Produkte vorteilhaft Alde-
hyde in freier Form einzusetzen, d.h. die Bildung von Formalen dieser Aldehyde der
Formel (R3-CHO),, worin w eine positive ganze Zahl ist, durch Einsatz geeigneter Al-
dehyde bzw. Wahl geeigneter Ldsungsmittel zurlickzudrangen. Wahrend in

US 5,380,901 aufgrund des Einsatzes von para-Formaldehyd bzw. para-Formalde-
hyd/DMSO, in dem die Bildung von Formalen nicht unterdriickt ist, durchweg ether-
verbriickte Systeme erhalten werden, ist es vorteilhaft Aldehyde mit einem hohen An-
teil niedriger Formale einzusetzen, beispielsweise w < 20, bevorzugt w < 10 und be-
sonders bevorzugt w < 5.

Der Anteil dieser niedrigen Formale sollte bezogen auf die Gesamtmenge Aldehyd
beispielsweise mindestens 50 % betragen, bevorzugt mindestens 60 %, besonders
bevorzugt mindestens 70 % und ganz besonders bevorzugt mindestens 80 %.

Dies wird im Fall von Formaldehyd beispielsweise dadurch erreicht, daB man Formal-
dehyd in Form von waBrigen Lsungen einsetzt, beispielsweise nicht mehr als 49 %ig
und bevorzugt bis zu 37 %ig.

Durch diese MaBnahmen ist es méglich, den Anteil etherverbriickter Baylis-Hillman
Produkte zuriickzudréngen. Dieser Anteil wird bestimmt als molarer Anteil der Aldehyd-
Aquivalente in Etherverbriickungen (-CHRS3-O-CHR®-) an der Summe der Baylis-
Hillman Produkte, also Etherverbriickungen und endstandige -CHR®OH-Gruppen.

Die Etherverbriickungen entsprechen somit 2 Moléquivalenten Aldehyd R°-CHO, wo-
hingegen die endstéandigen -CHR®OH-Gruppen einem Moléquivalent Aldehyd entspre-
chen.

Die Bestimmung der Anteile der Gruppen kann beispielsweise iber NMR-
Spektroskopie erfolgen. Im Fall von Formaldehyd erscheint in "H-NMR-Spektren in
CDCl; die CH,-O-CH-Gruppe als Singulett bzw. durch Allylkopplung aufgespaltenes
Singulett bei ca. §=4,22 ppm (s. US 5,380,901) und die CH,OH-Gruppe bei ca.

4,30 ppm oder in *C-NMR-Spektren in CDCl; die CH2-0-CH-Gruppe bei ca.

$=68,7 ppm und die CH,OH-Gruppe bei ca. 62,0 ppm.
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- Durch die oben beschriebenen erfindungsgeméanBen MaBnahmen des Einsetzens von

Aldehyden mit einem geringen Anteil an Formalen kann der Anteil der Etherverbri-
ckungen in der Regel auf 50% oder weniger, bevorzugt auf 40% oder weniger, beson-
ders bevorzugt auf nicht mehr als 33%, ganz besonders bevorzugt auf nicht mehr als
25% und insbesondere auf nicht mehr als 15% gesenkt werden.

Dahingegen betragt der Anteil an Etherverbriickungen in dem in US 5,380,901 Spalie 5
dargestellten Silikondiacrylat mit n=2 und 95% x=-CH,OH (US 5,380,901, Spalte 5,
Zeile 57-59) etwa 69%. Ein hoher Anteil endstandiger OH-Gruppen ist jedoch in der
Dual-Cure-Hartung fir die Reaktion mit gegeniiber OH reaktiven Gruppen vorteilhaft.

Beispiele fiir Verbindungen (IV) sind Ethylenglykoldiacrylat, 1,2-Propandioldiacrylat,
1,3-Propandioldiacrylat, 1,4-Butandioldiacrylat, 1 ,3-Butandioldiacrylat, 1,5-Pentan-
dioldiacrylat, 1,6-Hexandioldiacrylat, 1,8-Octandioldiacrylat, Neopentylglykoldiacrylat,
1,1-, 1,2-, 1,3- und 1,4-Cyclohexandimethanoldiacrylat, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexan-
dioldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Ditrimethylolpropanpenta- oder -hexaacrylat,
Pentaerythrittri- oder —tetraacrylat, Glycerindi- oder —triacrylat, sowie Di- und Polyacry-
late von Zuckeralkoholen, wie beispielsweise Sorbit, Mannit, Diglycerol, Threit, Erythrit,
Adonit (Ribit), Arabit (Lyxit), Xylit, Dulcit (Galactit), Maltit oder Isomalt, oder von Poly-
esterpolyolen, Polyetherolen, Poly-THF mit einer Molmasse zwischen 162 und 2000,
Poly-1,3-Propandiol mit einer Molmasse zwischen 134 und 1178, Polyethylenglykol mit
einer Molmasse zwischen 106 und 898, sowie Urethanacrylate oder Polycarbonatacry-
late.

Weitere Beispiele sind Acrylate von Verbindungen der Formel (IVa) bis (IVc),
RQPﬁ R0 RXO Jxgn Hf—xd}o?ﬁ\o,[fX;'];H
H o O H H o O H H o O H
D A e S £ A & Tl T

(va) (IVb) (Ive)

worin
R° und R™ unabhangig voneinander Wasserstoff oder C; — C1g-Alkyl,

k,1,m,q unabhéngig voneinander je fiir eine ganze Zahl von 1 bis 10, bevorzugt
1 bis 5 und besonders bevorzugt 1 bis 3 steht und

jedes X;firi= 1 bisk, 1 bisl, 1 bismund 1 bisq unabhéngig voneinander ausgewahlt
sein kann aus der Gruppe -CHz-CHz-O-, -CHz-CH(CHg)-O-, -CH(CHz)-CH,-0-, -CH>-
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C(CH3)2-0O-, -C(CHg)2-CH2-O-, -CH,-CHVin-O-, -CHVin-CH,-0O-, -CH,-CHPh-O- und
-CHPh-CH»-O-, bevorzugt aus der Gruppe -CH»-CH,-O-, -CH2-CH(CHj3)-O- und
-CH(CHz)-CHo-O-, und besonders bevorzugt -CHx-CH;-O-,

worin Ph fuir Phenyl und Vin fur Vinyl steht.

Bevorzugt handelt es sich dabei um Acrylate von ein- bis zwanzigfach und besonders
bevorzugt drei- bis zehnfach ethoxyliertem, propoxyliertem oder gemischt ethoxylier-
tem und propoxyliertem und insbesondere ausschlieBlich ethoxyliertem Neopentyigly-
kol, Trimethylolpropan, Trimethylolethan oder Pentaerythrit.

Bevorzugte Verbindungen (IV) sind Ethylenglykoldiacrylat, 1,2-Propandioldiacrylat,
1,3-Propandioldiacrylat, 1,4-Butandioldiacrylat, 1,6-Hexandioldiacrylat, Trimethylolpro-
pantriacrylat, Pentaerythrittetraacrylat, Polyestepolyolenacrylate, Polyetherolacrylate
und Triacrylat von ein- bis zwanzigfach ethoxyliertem Trimethylolpropan.

Besonders bevorzugte Verbindungen sind 1,4-Butandioldiacrylat, 1,6-
Hexandioldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Pentaerythrittetraacrylat und Triacrylat
von ein- bis zwanzigfach ethoxyliertem Trimethylolpropan.

Polyesterpolyole, sind z.B. aus Ulimanns Encyklopéadie der technischen Chemie, 4.
Auflage, Band 19, S. 62 bis 65 bekannt. Bevorzugt werden Polyesterpolyole einge-
setzt, die durch Umsetzung von zweiwertigen Alkoholen mit zweiwertigen Carbonsau-
ren erhalten werden. Anstelle der freien Polycarbonséduren kénnen auch die entspre-
chenden Polycarbonséureanhydride oder entsprechende Polycarbonsaureester von
niederen Alkoholen oder deren Gemische zur Herstellung der Polyesterpolyole ver-
wendet werden. Die Polycarbonséuren kénnen aliphatisch, cycloaliphatisch, aralipha-
tisch, aromatisch oder heterocyclisch sein und gegebenenfalls, z.B. durch Halogen-
atome, substituiert und/oder ungeséttigt sein. Als Beispiele hierfur seien genannt:

Oxalsaure, Maleinsaure, Fumarséure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Se-
bacinsaure, Dodekandiséure, o—Phthalséure, Isophthalsaure, Terephthalséure, Trimel-
lithsaure, Azelainsaure, 1,4-Cyclohexandicarbonséure oder Tetrahydrophthalsaure,
Korksaure, Azelainsaure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalséureanhydrid, Hexa-
hydrophthalséureanhydrid, Tetrachlorphthalsaureanhydrid, Endomethylentetrahydro-
phthalsaureanhydrid, Glutarsaureanhydrid, Maleinséureanhydrid, dimere Fettsauren,
deren Isomere und Hydrierungsprodukte sowie veresterbare Derivate, wie Anhydride
oder Dialkylester, beispielsweise Cs-C,-Alkylester, bevorzugt Methyl-, Ethyl- oder n-Bu-
tylester, der genannten S&uren eingesetzt werden. Bevorzugt sind Dicarbonséuren der
aligemeinen Formel HOOC-(CH),-COOH, wobei y eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt
eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist, besonders bevorzugt Bernsteinsaure, Adipinsaure,
Sebacinsaure und Dodecandicarbonsaure.
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Als mehrwertige Alkohole kommen zur Herstellung der Polyesterole in Betracht
1,2-Propandiol, Ethylenglykol, 2,2-Dimethyl-1,2-Ethandiol, 1,3-Propandiol, 1,2-Bu-
tandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 3-Methylpentan-1,5-diol, 2-Ethylhexan-1,3-diol,
2,4-Diethyloctan-1,3-diol, 1,6-Hexandiol, Poly-THF mit einer Molmasse zwischen 162
und 2000, Poly-1,3-propandiol mit einer Molmasse zwischen 134 und 1178, Poly-1,2-
propandiol mit einer Molmasse zwischen 134 und 898, Polyethylenglykol mit einer
Molmasse zwischen 106 und 458, Neopentylglykol, Hydroxypivalinsédureneopentylgly-
kolester, 2-Ethyl-1,3-Propandiol, 2-Methyl-1,3-Propandiol, 2,2-Bis(4-hydroxycyclo-
hexyl)propan, 1,1-, 1,2-, 1,3- und 1,4-Cyclohexandimethanol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cy-
clohexandiol, Trimethylolbutan, Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Neopentylglykol,
Pentaerythrit, Glycerin, Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit, Sorbit, Mannit, Diglycerol,
Threit, Erythrit, Adonit (Ribit), Arabit (Lyxit), Xylit, Dulcit (Galactit), Maltit oder Isomalt.

Bevorzugt sind Alkohole der allgemeinen Formel HO-(CHa),-OH, wobei x eine Zahl
von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahi von 2 bis 20 ist. Bevorzugt sind Ethylengly-
col, Butan-1,4-diol, Hexan-1,6-diol, Octan-1,8-diol und Dodecan-1,12- diol. Weiterhin
bevorzugt ist Neopentylglykol.

Ferner kommen auch Polycarbonat-Diole, wie sie z.B. durch Umsetzung von Phosgen
mit einem UberschuB von den als Aufbaukomponenten fiir die Polyesterpolyole ge-
nannten niedermolekularen Alkohole erhalten werden kénnen, in Betracht.

Geeignet sind auch Polyesterdiole auf Lacton-Basis, wobei es sich um Homo- oder
Mischpolymerisate von Lactonen, bevorzugt um endstandige Hydroxylgruppen aufwei-
sende Anlagerungsprodukte von Lactonen an geeignete difunktionelle Startermolekiile
handelt. Als Lactone kommen bevorzugt soiche in Betracht, die sich von Verbindungen
der allgemeinen Formel HO-(CH,),-COOH ableiten, wobei z eine Zahl von 1 bis 20 ist
und ein H-Atom einer Methyleneinheit auch durch einen Cs- bis C,-Alkylrest substituiert
sein kann. Beispiele sind e-Caprolacton, B-Propiolacton, gamma~Butyrolacton
und/oder Methyl-e-caprolacton, 4-Hydroxybenzoesaure, 6-Hydroxy-2-naphthalinsaure
oder Pivalolacton sowie deren Gemische. Geeignete Starterkomponenten sind z.B. die
vorstehend als Aufbaukomponente fiir die Polyesterpolyole genannten niedermolekula-
ren zweiwertigen Alkohole. Die entsprechenden Polymerisate des s-Caprolaétons sind
besonders bevorzugt. Auch niedere Polyesterdiole oder Polyetherdiole kénnen als
Starter zur Herstellung der Lacton-Polymerisate eingesetzt sein. Anstelle der Polymeri-
sate von Lactonen kénnen auch die entsprechenden, chemisch aquivalenten Polykon-
densate der den Lactonen entsprechenden Hydroxycarbonséuren, eingesetzt werden.

Beispiele fiir Verbindungen (V1) sind Glyoxal, Succinaldehyd, Glutaraldehyd, Capronal-
dehyd, Phthaldialdehyd oder Terephthaldialdehyd, bevorzugt Glyoxal.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Verbindungen der Formel V)
in denen n mindestens 3 und bevorzugt 3 oder 4 ist. Ganz besonders bevorzugt sind

. solche Verbindungen, in denen der Rest R” abgeleitet ist von gegebenenfalls alkoxy-

liertem Trimethylolpropan oder Pentaerythrit. Diese Verbindungen weisen durch das
gleichzeitige Vorliegen von Acrylat und Hydroxy-Gruppen eine besonders gute Eignung
fur die Dual-Cure-Hartung auf. Es ist Gberraschend in Kenntnis der Lehre aus der

US 5,380,901, daB trotz der héheren Dichte der Hydroxygruppen und deren raumlicher
Néhe kein erhdhter Anteil an Etherverbriickungen wie oben definiert gefunden wurden.

Die Durchfiihrung der Baylis-Hillman-Reaktion ist dem Fachmann an sich bekannt und
beispielsweise beschrieben in H.M.R. Hoffmann, J. Rabe, Angew. Chem., Int. Ed.
Engl., 22,1983, 795 — 796 und 796 — 797, A. Foucaud, E. le Rouille, Synthesis, 1990,
787 - 789, Y. Fort, M.-C. Berthe, P. Caubere, Synthetic Communictions, 1992, 22(9),
1265 — 1275 oder D. Basaviah, P. D. Rao und R. S. Hyma, Tetrahedron, 1996, 52(24),
8001 — 8062.

Die Reaktion kann bei einer Temperatur zwischen 0 °C und 100 °C, bevorzugt 20 bis
80 °C und besonders bevorzugt 25 °C bis 60 °C durchgefiihrt werden.

Um Ketone zur Reaktion zu bringen kann es erforderlich sein, hohen Druck anzulegen,
wie es beschrieben ist in D. Basaviah et al, a.a.0., S. 8004.

Als Katalysator fiir die Reaktion wird zumeist ein tertiares Amin oder Phosphin, ver-
wendet, beispielsweise Trimethylamin, Triethylamin, Tri-n-butylamin, Ethyl-di-iso-Pro-
pylamin, Methyl-di-iso-Propylamin, N-Methylmorpholin, N-Methylpiperidin, Triethanol-
amin, N,N-Dimethylethanolamin, 4-Dimethylaminopyridin, 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]-non-
5-en (DBN), 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]-undec-7-en (DBU), Pyrrocolin, Chinuclidin, Chini-
din, Trimethylphosphin, Triethylphosphin, Tri-n-Butylphosphin, Dimethylphe-
nylphosphin, die in D. Basaviah et al, a.a.0., S. 8053 — 8054 aufgefiihrten tertiaren
Amine oder Phosphine oder bevorzugt 1,4-Diaza-bicyclo[2,2,2]octan (DABCO) ver-
wendet. Der Katalysator wird in der Regel in Mengen von 1 bis 50 mol% bzgl. Acryl-
gruppen eingesetzt, bevorzugt 5 — 50, besonders bevorzugt 10 — 40 und ganz beson-
ders bevorzugt 15 — 30 mol%.

Die Stéchiometrie zwischen Acrylatgruppen und Carbonylverbindungen betréagt in der
Regel 1:0,05 - 1,5, bevorzugt 1 : 0,1 — 1,3, besonders bevorzugt 1 : 0,2~ 1,0 und
ganz besonders bevorzugt 1: 0,4 —1,0.

Als Lésungsmittel kdnnen bevorzugt Wasser, Petrolether, Ligroin, Toluol, Benzol, Xylol,
Tetrahydrofuran (THF), Diethylether, Dioxan, oder aber auch das verwendete Acrylat
eingesetzt werden. Die Reaktion kann auch in Abwesenheit eines Lésungsmittels
durchgefuhrt werden.
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Wird das Acrylat als Lésungsmittel verwendet, so kann das entstehende Reaktionsge-
misch, das sowohl das verwendete Acrylat als auch o-(1'-Hydroxyalkyl)acrylat enthalt,

- aufgereinigt oder ohne Abtrennung des Acrylats als solches eingesetzt werden, wobei

das Acrylat dann als Reaktivverdiinner oder multifunktionelles Acrylat fungiert.

Auf eine Aufreinigung des Reaktionsgemisches kann verzichtet werden, selbstver-
standlich kann das Gemisch natirlich auch durch Destiliation, Strippen, saure, alkali-
sche oder neutrale Wasche, Filtration oder dergleichen gereinigt werden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird die Carbonylverbindung im Verhaltnis zu
den Acrylatgruppen unterstéchiometrisch eingesetzt, so da3 Reaktionsgemische erhal-
ten werden, die das Baylis-Hillman-Produkt im Gemisch mit dem eingesetzten Acrylat
enthalten. Derartige Gemische kénnen mit Vorteil in Beschichtungsmassen fir die
Strahlungshartung und/oder Dual-Cure-Hartung eingesetzt werden.

Als Photoinitiatoren (P) kdnnen dem Fachmann bekannte Photoinitiatoren verwendet
werden, z.B. solche in "Advances in Polymer Science", Volume 14, Springer Berlin
1974 oder in K. K. Dietliker, Chemistry and Technology of UV- and EB-Formulation for
Coatings, Inks and Paints, Volume 3; Photoinitiators for Free Radical and Cationic Po-
lymerization, P. K. T. Oldring (Eds), SITA Technology Ltd, London, genannten.

Erfindungsgemaf werden darunter solche Photoinitiatoren verstanden, die unter Licht-
einwirkung Radikale freisetzen und eine radikalische Reaktion, beispielsweise eine
radikalische Polymerisation, starten kbnnen.

In Betracht kommen beispielsweise Phosphinoxide, Benzophenone, a-Hydroxy-alkyl-
aryl-ketone, Thioxanthone, Anthrachinone, Acetophenone, Benzoine und Benzoi-
nether, Ketale, Imidazole oder Phenylglyoxylséuren und Gemische davon.

Phosphinoxide sind beispielsweise Mono- oder Bisacylphosphinoxide, wie z.B. Irgacu-
re® 819 (Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)phenylphosphinoxid), wie sie z.B. in EP-A 7 508,
EP-A 57 474, DE-A 196 18 720, EP-A 495 751 oder EP-A 615 980 beschrieben sind,
beispielsweise 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid (Lucirin® TPO), Ethyl-
2,4,6-trimethylbenzoylphenylphosphinat oder Bis(2,6-dimethoxybenzoyl)-2,4,4-trime-
thylpentylphosphinoxid,

Benzophenone sind beispielsweise Benzophenon, 4-Aminobenzophenon, 4,4'-Bis(di-
methylamino)benzophenon, 4-Phenylbenzophenon, 4-Chlorbenzophenon, Michlers
Keton, o-Methoxybenzophenon, 2,4,6-Trimethylbenzophenon, 4-Methylbenzophenon,
2,4-Dimethylbenzophenon, 4-Isopropylbenzophenon, 2-Chlorbenzophenon,

2 2'-Dichlorbenzophenon, 4-Methoxybenzophenon, 4-Propoxybenzophenon oder
4-Butoxybenzophenon,
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' a-Hydroxy-alkyl-aryl-ketone sind beispielsweise 1-Benzoylcyclohexan-1-ol (1-Hydroxy-

cyclohexyl-phenylketon), 2-Hydroxy-2,2-dimethylacetophenon (2-Hydroxy-2-methyl-1-
phenyl-propan-1-on), 1-Hydroxyacetophenon, 1-[4-(2-Hydroxyethoxy)-phenyl}-2-hy-
droxy-2-methyl-1-propan-1-on oder Polymeres, das 2-Hydroxy-2-methyl-1-(4-iso-
propen-2-yl-phenyl)-propan-1-on einpolymerisiert enthélt (Esacure® KIP 150)

Xanthone und Thioxanthone sind beispielsweise 10-Thioxanthenon, Thioxanthen-9-on,
Xanthen-9-on, 2,4-Dimethylthioxanthon, 2,4-Diethylthioxanthon, 2,4-Di-iso-propylthio-
xanthon, 2,4-Dichlorthioxanthon oder Chloroxanthenon,

Anthrachinone sind beispielsweise §-Methylanthrachinon, tert-Butylanthrachinon, An-
thrachinoncarbonylsaureester, Benz[delanthracen-7-on, Benz[a]anthracen-7,12-dion,
2-Methylanthrachinon, 2-Ethylanthrachinon, 2-tert-Butylanthrachinon, 1-Chloranthra-
chinon oder 2-Amylanthrachinon,

Acetophenone sind beispielsweise Acetophenon, Acetonaphthochinon, Valerophenon,
Hexanophenon, a-Phenylbutyrophenon, p-Morpholinopropiophenon, Dibenzosuberon,
4-Morpholinobenzophenon, p-Diacetylbenzol, 4-Methoxyacetophenon, o-Tetralon,
9-Acetylphenanthren, 2-Acetylphenanthren, 3-Acetylphenanthren, 3-Acetylindol, 9-Flu-
orenon, 1-Indanon, 1,3,4-Triacetylbenzol, 1-Acetonaphthon, 2-Acetonaphthon, 2,2-Di-
methoxy-2-phenylacetophenon, 2,2-Diethoxy-2-phenylacetophenon, 1,1-Dichloraceto-
phenon, 1-Hydroxyacetophenon, 2,2-Diethoxyacetophenon, 2-Methyl-1-[4-(methylthio)-
phenyl]-2-morpholinopropan-1-on, 2,2-Dimethoxy-1 ,2-diphenylethan-2-on oder 2-Ben-
zyl-2-dimethylamino-1-(4-morpholinophenyl)-butan-1-on,

Benzoine und Benzoinether sind beispielsweise 4-Morpholinodeoxybenzoin, Benzoin,
Benzoin-iso-butylether, Benzoin-tetrahydropyranylether, Benzoin-methylether, Ben-
zoin-ethylether, Benzoin-butylether, Benzoin-iso-propylether oder 7-H-Benzoin-methyl-
ether oder

Ketale sind beispielsweise Acetophenondimethylketal, 2,2-Diethoxyacetophenon, oder
Benzilketale, wie Benzildimethylketal.

Phenylglyoxylsauren sind beispielsweise in DE-A 198 26 712, DE-A 199 13 353 oder
WO 98/33761 beschrieben.

Weiterhin verwendbare Photoinitiatoren sind beispielsweise Benzaldehyd, Methylethyl-
keton, 1-Naphthaldehyd, Triphenylphosphin, Tri-o-Tolylphosphin oder 2,3-Butandion.

Typische Gemische umfassen beispielsweise 2-Hydroxy-2-Methyl-1-phenyl-propan-2-
on und 1-Hydroxy-cyclohexyl-phenylketon, Bis(2,6-dimethoxybenzoyl)-2,4,4-trimethyl-
pentylphosphinoxid und 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propan-1-on, Benzophenon und
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1-Hydroxy-cyclohexyl-phenylketon, Bis(2,6-dimethoxybenzoyl)-2,4,4-trimethylpentyl-
phosphinoxid und 1-Hydroxy-cyclohexyl-phenylketon, 2,4,6-Trimethylbenzoyl-
diphenylphosphinoxid und 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propan-1-on, 2,4,6-Tri-
methylbenzophenon und 4-Methylbenzophenon oder 2,4,6-Trimethylbenzophenon und
4-Methylbenzophenon und 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid.

Derartige erfindungsgeméafe Beschichtungsmassen kénnen erfindungsgemas in der
Strahlungshartung angewendet werden.

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen kdnnen weiterhin mindestens einen
Reaktivverdiinner und/oder mindestens eine multifunktionelle, polymerisationsféhige
Verbindung und/oder weitere lacktypische Additive enthalten.

Reaktivverdiinner sind beispielsweise Ester der (Meth)acrylséure mit Alkoholen, die 1
bis 20 C-Atome aufweisen, z.B. (Meth)acrylsduremethylester, (Meth)acrylsaure-
ethylester, (Meth)acrylséurebutylester, (Meth)acrylsaure-2-ethylhexylester, 2-Hydroxy-
ethylacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat , Dihydrodicyclopentadienylacrylat, Vinylaro-
matische Verbindungen, z.B. Styrol, Divinylbenzol, a,B-ungeséttigte Nitrile, z.B. Acryl-
nitril, Methacrylnitril, o,,B-ungesattigte Aldehyde, z.B. Acrolein, Methacrolein, Vinylester,
z.B. Vinylacetat, Vinylpropionat, halogenierte ethylenisch ungeséttigte Verbindungen,
z.B. Vinyichlorid, Vinylidenchlorid, konjugierte ungeséttigte Verbindungen, z.B. Buta-
dien, Isopren, Chioropren, einfach ungesattigte Verbindungen, z.B. Ethylen, Propylen,
1-Buten, 2-Buten, iso-Buten, cyclische einfach ungesattigte Verbindungen, z.B. Cyclo-
penten, Cyciohexen, Cyclododecen, N-Vinylformamid, Allylessigséure, Vinylessigsau-
re, monoethylenisch ungesattigten Carbonséuren mit 3 bis 8 C-Atomen sowie deren
wasserléslichen Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalze wie beispielswei-
se: Acrylsaure, Methacrylsaure, Dimethylacrylséure, Ethacrylsaure, Maleinsaure, Citra-
consaure, Methylenmalonséure, Crotonséure, Fumarséure, Mesaconséaure und ltacon-
saure, Maleinsaure, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinyllactame, wie z.B. N-Vinylcaprolactam,
N-Vinyl-N-Alkyl-carbonsaureamide oder N-Vinyl-carbonséureamide, wie z. B. N-Vinyl-
acetamid, N-Vinyl-N-methylformamid und N-Vinyl-N-methylacetamid oder Vinylether,
z.B. Methylvinylether, Ethylvinylether, n-Propylvinylether, iso-Propyivinylether, n-Butyl-
vinylether, sek-Butylvinylether, iso-Butylvinylether, tert-Butylvinylether, 4-Hydroxybutyl-
vinylether, sowie Gemische davon.

(Meth)Acrylsaure steht in dieser Schrift fir Methacrylsaure und Acrylsaure, bevorzugt
fur Acrylsaure.

Multifunktionelle, polymerisationsfahige Verbindungen sind bevorzugt multifunktionelle
(Meth)acrylate, die mindestens 2, bevorzugt 3 — 10, besonders bevorzugt 3 — 6, ganz
besonders bevorzugt 3 — 4 und insbesondere 3 (Meth)acrylatgruppen, bevorzugt Acry-
latgruppen tragen.
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" Dies kdénnen beispielsweise Ester der (Meth)acrylséure mit entsprechend mindestens

zweiwertigen Polyalkoholen sein.

Derartige Polyalkohole sind beispielsweise mindestens zweiwertige Polyole, Polyether-
oder Polyesterole oder Polyacrylatpolyole mit einer mittleren OH-Funktionalitat von
mindestens 2, bevorzugt 3 bis 10, geeignet.

Mindestens zweiwertige Polyalkohole sind beispielsweise solche, wie sie oben bei der
Herstellung der Polyesterole aufgefiihrt sind.

Weitere geeignete mindestens zweiwertige Polyalkohole sind alkoxylierte mindestens
zweiwertige Polyalkohole der oben aufgefiihrten Formein (IVa), (IVb) oder (IVc).

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Ethylenoxid, Propylenoxid, iso-
Butylenoxid, Vinyloxiran und/oder Styroloxid.

Die Alkylenoxidkette kann bevorzugt aus Ethylenoxid-, Propylenoxid- und/oder Butyle-
noxideinheiten zusammengesetzt sein. Eine solche Kette kann sich aus einer Spezies
eines Alkylenoxides oder aus einem Gemisch von Alkylenoxiden zusammensetzen.
Wird ein Gemisch verwendet, kénnen die unterschiedlichen Alkylenoxideinheiten statis-
tisch oder als Block oder Blécke einzelner Spezies vorliegen. Bevorzugt ist als Alkyle-
noxid Ethylenoxid, Propylenoxid oder ein Gemisch daraus, besonders bevorzugt ist es
Ethylenoxid oder Propylenoxid und ganz besonders bevorzugt Ethylenoxid.

Die Anzahl der Alkylenoxideinheiten in der Kette betragt beispielsweise 1 bis 20, be-
vorzugt 1 bis 10, besonders bevorzugt 1 — 5 und insbesondere 1 — 3 und auBerge-
wdhnlich bevorzugt 1, bezogen auf die jeweiligen Hydroxygruppen des Polyalkohols.

Als Polyesterole kommen z.B. solche in Betracht, wie sie oben bereits aufgefuhrt sind.

Die Molekulargewichte M, der Polyesterole bzw. Polyetherole liegen bevorzugt Zwi-
schen 100 und 4000 (M, bestimmt durch Gelpermeationschromatographie mit Polysty-
rol als Standard und Tetrahydrofuran als Elutionsmittel).

Weitere multifunktionelle (Meth)acrylate kénnen Polyester(meth)acrylate, Epoxy(meth)-
acrylate, Urethan(meth)acrylate oder (meth)acrylierte Polyacrylate sein, wie sie oben
als Acrylate von (IVa), (IVb) oder (IVc) aufgefiihrt sind. Anstelle der (Meth)acrylat-
gruppen kénnen auch andere radikalisch oder kationisch polymerisierbare Gruppen
eingesetzt werden.
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Urethan(meth)acrylate sind z.B. erhéltlich durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit
Hydroxyalkyl(meth)acrylaten oder -vinylethern und gegebenentalls Kettenverlange-
rungsmitteln wie Diolen, Polyolen, Diaminen, Polyaminen oder Dithiolen oder Polythio-
fen.

Bevorzugte multifunktionelle (Meth)acrylate sind Trimethylolpropantri(meth)acrylat,
(Meth)Acrylate von ethoxyliertem und/oder propoxyliertem Trimethylolpropan, Pentae-
rythrit, Glycerin oder Di-Trimethylolpropan. Besonders bevorzugt sind Acrylate von
ethoxyliertem und/oder propoxyliertem Trimethylolpropan oder Pentaerythrit.

Als weitere lacktypische Additive kénnen beispielsweise Antioxidantien, Stabilisatoren,
Aktivatoren (Beschleuniger), Filllmittel, Pigmente, Farbstoffe, antistatische Agentien,
Flammschutzmittel, Verdicker, thixotrope Agentien, oberflachenaktive Agentien, Visko-
sitatsmodifikatoren, Plastifizierer oder Chelatbildner verwendet werden.

Als Beschleuniger fiir die thermische Nachh&rtung kann z.B. Zinnoctoat, Zinkoctoat,
Dibutylzinnlaureat oder Diaza[2.2.2]bicyclooctan verwendet werden.

Weiterhin kénnen ein oder mehrere photochemisch und/oder thermisch aktivierbare
Initiatoren zugesetzt werden, z.B. Kaliumperoxodisulfat, Dibenzoylperoxid, Cyclohexa-
nonperoxid, Di-tert.-Butylperoxid, Azobis-iso-butyronitril, Cyclohexylsulfonylacetylpero-
xid, Di-iso-propylpercarbonat, tert-Butylperoktoat oder Benzpinakol, sowie beispiels-
weise solche thermisch aktivierbare Initiatoren, die eine Halbwertszeit bei 80°C von
mehr als 100 Stunden aufweisen, wie Di-t-Butylperoxid, Cumolhydroperoxid, Dicumyl-
peroxid, t-Butylperbenzoat, silylierte Pinakole, die z. B. unter dem Handelsnamen AD-
DID 600 der Firma Wacker kommerziell erhéltlich sind oder Hydroxylgruppen-haltige
Amin-N-Oxide, wie 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-N-oxyl, 4-Hydroxy-2,2,6,6-
Tetramethylpiperidin-N-oxyl etc.

Weitere Beispiele geeigneter Initiatoren sind in "Polymer Handbook”, 2. Aufl., Wiley &
Sons, New York beschrieben.

Als Verdicker kommen neben radikalisch (co)polymerisierten (Co)Polymerisaten, Ubli-
che organische und anorganische Verdicker wie Hydroxymethylcellulose oder Bentonit
in Betracht.

Als Chelatbildner kénnen z.B. Ethylendiaminessigséure und deren Salze sowie p-Dike-
tone verwendet werden.

Geeignete Fllstoffe umfassen Silikate, z. B. durch Hydrolyse von Siliciumtetrachlorid
erhaltliche Silikate wie Aerosil® der Fa. Degussa, Kieselerde, Talkum, Aluminiumsilika-
te, Magnesiumsilikate, Calciumcarbonate etc.
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' Geeignete Stabilisatoren umfassen typische UV-Absorber wie Oxanilide, Triazine und
Benzotriazol (letztere erhaltlich als Tinuvin® -Marken der Ciba-Spezialitdtenchemie)
und Benzophenone. Diese kénnen allein oder zusammen mit geeigneten Radikalfan-
gern, beispielsweise sterisch gehinderten Aminen wie 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin,
2,6-Di-tert.-butylpiperidin oder deren Derivaten, z. B. Bis-(2,2,6,6-tetra-methyl-4-piperi-
dyl)sebacinat, eingesetzt werden. Stabilisatoren werden Ublicherweise in Mengen von
0,1 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf die in der Zubereitung enthaltenen festen Komponen-
ten, eingesetzt.

Die erfindungsgeméaBen Beschichtungsmassen sind mit Vorteil fir Dual- oder Multi-
Cure Anwendungen verwendbar, wenn sie zusétzlich mindestens eine Verbindung (B)
mit mindestens einer gegenliber Hydroxy (-OH) reaktiven Gruppe enthalten.

Verbindungen (B) mit mindestens einer gegeniiber Hydroxy (-OH) reaktiven Gruppe
kénnen beispielsweise Isocyanate, verkappte Isocyanate, Epoxide, Carbonate oder
Aminoplaste sein.

Isocyanate sind beispielsweise aliphatische, aromatische und cycloaliphatische Di- und
Polyisocyanate mit einer NCO Funktionalitét von mindestens 1,8, bevorzugt 1,8 bis 5
und besonders bevorzugt 2 bis 4 in Frage, sowie deren Isocyanurate, Biurete, Uretha-
ne, Allophanate und Uretdione.

Bei den Diisocyanaten handelt es sich bevorzugt um Isocyanate mit 4 bis 20 C-Ato-
men. Beispiele fir iibliche Diisocyanate sind aliphatische Diisocyanate wie Tetramethy-
lendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat(1 ,6-Diisocyanatohexan), Octamethylendiiso-
cyanat, Decamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, Tetradecamethylendii-
socyanat, Derivate des Lysindiisocyanates, Trimethylhexandiisocyanat oder Tetra-
methylhexandiisocyanat, cycloaliphatische Diisocyanate wie 1,4-, 1,3- oder 1,2-Di-
isocyanatocyclohexan, 4,4’- oder 2,4-Di(isocyanatocyclohexyl)methan, 1-lsocyanato-
3,3,5- trimethyl-5-(isocyanatomethyl)cyclohexan (Isophorondiisocyanat), 1,3- oder 1,4-
Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan oder 2,4-, oder 2,6-Diisocyanato-1-methylcyclohexan
sowie aromatische Diisocyanate wie 2,4~ oder 2,6-Toluylendiisocyanat und deren Iso-
merengemische, m- oder p-Xylylendiisocyanat, 2,4’- oder 4,4’-Diisocyanatodiphenyi-
methan und deren Isomerengemische, 1,3- oder 1,4-Phenylendiisocyanat, 1-Chlor-2,4-
phenylendiisocyanat, 1,5-Naphthylendiisocyanat, Diphenylen-4,4’-diisocyanat, 4,4’
Diisocyanato-3,3’-dimethyldiphenyl, 3-Methyldiphenyimethan-4,4’-diisocyanat, Tetra-
methyixylylendiisocyanat, 1,4-Diisocyanatobenzol oder Diphenylether-4,4’-diisocyanat.

Es kénnen auch Gemische der genannten Diisocyanate vorliegen.

Als Polyisocyanate kommen Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate, Uretdi-
ondiisocyanate, Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate, Urethan- oder Allopha-
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natgruppen aufweisende Polyisocyanate, Oxadiazintriongruppen oder Iminooxadiazin-
diongruppen enthaltende Polyisocyanate, Uretonimin-modifizierte Polyisocyanate von
geradlinigen oder verzweigten C4-Cx-Alkylendiisocyanaten, cycloaliphatischen Diiso-
cyanaten mit insgesamt 6 bis 20 C-Atomen oder aromatischen Diisocyanaten mit ins-
gesamt 8 bis 20 C-Atomen oder deren Gemische in Betracht.

Die einsetzbaren Di- und Polyisocyanate haben bevorzugt einen Gehalt an Isocya-
natgruppen (berechnet als NCO, Molekulargewicht = 42) von 10 bis 60 Gew% bezogen
auf das Di- und Polyisocyanat(gemisch), bevorzugt 15 bis 60 Gew% und besonders
bevorzugt 20 bis 55 Gew%.

Bevorzugt sind aliphatische bzw. cycloaliphatische Di- und Polyisocyanate, z.B. die
vorstehend genannten aliphatischen bzw. cycloaliphatischen Diisocyanate, oder deren
Mischungen.

Besonders bevorzugt sind Hexamethylendiisocyanat, 1,3-Bis(isocyanatomethyl)-
cyclohexan, Isophorondiisocyanat und Di(isocyanatocyclohexyl)methan, ganz beson-
ders bevorzugt sind isophorondiisocyanat und Hexamethylendiisocyanat, insbesondere
bevorzugt ist Hexamethylendiisocyanat.

Weiterhin bevorzugt sind

1)  lIsocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate von aromatischen, aliphati-
schen und/oder cycloaliphatischen Diisocyanaten. Besonders bevorzugt sind
hierbei die entsprechenden aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Isocyana-
to-Isocyanurate und insbesondere die auf Basis von Hexamethylendiisocyanat
und Isophorondiisocyanat. Bei den dabei vorliegenden Isocyanuraten handelt es
sich insbesondere um Tris-isocyanatoalkyl- bzw. Tris-isocyanatocycloalkyl-
Isocyanurate, welche cyclische Trimere der Diisocyanate darstelien, oder um
Gemische mit ihren hdheren, mehr als einen Isocyanuratring aufweisenden Ho-
mologen. Die Isocyanato-Isocyanurate haben im aligemeinen einen NCO-Gehalt
von 10 bis 30 Gew.-%, insbesondere 15 bis 25 Gew.-% und eine mittiere NCO-
Funktionalitat von 2,6 bis 4,5.

2)  Uretdiondiisocyanate mit aromatisch, aliphatisch und/oder cycloaliphatisch ge-
bundenen Isocyanatgruppen, vorzugsweise aliphatisch und/oder cycloaliphatisch
gebundenen und insbesondere die von Hexamethylendiisocyanat oder Isopho-
rondiisocyanat abgeleiteten. Bei Uretdiondiisocyanaten handelt es sich um cycli-
sche Dimerisierungsprodukte von Diisocyanaten.
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Die Uretdiondiisocyanate kénnen in den erfindungsgemaien Zubereitungen als alleini-
ge Komponente oder im Gemisch mit anderen Polyisocyanaten, insbesondere den
-unter 1) genannten, eingesetzt werden.

3)

6)

7)

Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aromatisch, cycloaliphatisch oder
aliphatisch gebundenen, bevorzugt cycloaliphatisch oder aliphatisch gebundenen
Isocyanatgruppen, insbesondere Tris(6-isocyanatohexyl)biuret oder dessen Ge-
mische mit seinen hoheren Homologen. Diese Biuretgruppen aufweisenden Poly-
isocyanate weisen im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 18 bis 22 Gew.-% und
eine mittlere NCO-Funktionalitat von 2,8 bis 4,5 auf.

Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aroma-
tisch, aliphatisch oder cycloaliphatisch gebundenen, bevorzugt aliphatisch oder
cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, wie sie beispielsweise durch
Umsetzung von Uberschissigen Mengen an Hexamethylendiisocyanat oder an
Isophorondiisocyanat mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen wie z.B. Methanol,
Ethanol, iso-Propanol, n-Propanol, n-Butanol, iso-Butanol, sek-Butanol, tert-
Butanol, n-Hexanol, n-Heptanol, n-Octanol, n-Decanol, n-Dodecanol (Laurylalko-
hol), 2-Ethylhexanol, n-Pentanol, Stearylalkohol, Cetylalkohol, Laurylalkohol, E-
thylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, 1,3-Propandiol-
monomethylether, Cyclopentanol, Cyclohexanol, Cyclooctanol, Cyclododecanol
oder mehrwertige Alkohole, wie sie oben bei den Polyesterolen aufgefihrt sind,
oder deren Gemischen erhalten werden kénnen. Diese Urethan- und/oder Al-
lophanatgruppen aufweisenden Polyisocyanate haben im aligemeinen einen
NCO-Gehalt von 12 bis 20 Gew.-% und eine mittiere NCO-Funktionalitéat von 2,5
bis 4,5.

Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyanate, vorzugsweise von Hexa-
methylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat abgeleitet. Solche Oxadiazintri-
ongruppen enthaltenden Polyisocyanate sind aus Diisocyanat und Kohlendioxid
herstellbar.

Iminooxadiazindiongruppen enthaltende Polyisocyanate, vorzugsweise von He-
xamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat abgeleitet. Solche Iminooxadi-
azindiongruppen enthaltenden Polyisocyanate sind aus Diisocyanaten mittels
spezieller Katalysatoren herstellbar.

Uretonimin-modifizierte Polyisocyanate.
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Die Polyisocyanate 1) bis 7) kénnen im Gemisch, gegebenenfalls auch im Gemisch mit
Diisocyanaten, eingesetzt werden.

Die Isocyanatgruppen kdnnen auch in verkappter Form vorliegen. Als Verkappungsmit-
tel fir NCO-Gruppen eignen sich z.B. Oxime, Phenole, Imidazole, Pyrazole, Pyrazoli-
none, Diketopiperazine, Caprolactam, Malonséureester oder Verbindungen, wie sie
genannt sind in den Veroffentlichungen von Z.W. Wicks, Prog. Org. Coat. 3 (1975) 73 -
99 und Prog. Org. Coat 9 (1981), 3 - 28 sowie in Houben-Weyl, Methoden der Organi-
schen Chemie, Bd. XIV/2, 61 ff. Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963.

Unter Verkappungs- bzw. Blockierungsmitteln werden dabei Verbindungen verstanden,
die Isocyanatgruppen in blockierte (verkappte bzw. geschiitzte) Isocyanatgruppen um-
wandeln, die dann unterhalb der sogenannten Deblockierungstemperatur nicht die Ub-
lichen Reaktionen einer freien Isocyanatgruppe zeigen. Solche Verbindungen mit blo-
ckierten Isocyanatgruppen kommen ublicherweise in Dual-Cure-Beschichtungsmitteln
zur Anwendung, die Uber Isocyanatgruppenhértung endgehartet werden.

Epoxidverbindungen sind solche mit mindestens einer, bevorzugt mit mindestens zwei,
vorzugsweise zwei oder drei Epoxidgruppen im Molekdl.

in Betracht kommen z.B. epoxidierte Olefine, Glycidylester (z.B. Glycidyl(meth)acrylat)
von geséttigten oder ungeséttigten Carbonséuren oder Glycidylether aliphatischer oder
aromatische Polyole. Derartige Produkte werden im Handel in groBer Zahl angeboten.
Besonders bevorzugt sind Polyglycidyiverbindungen vom Bisphenol A-, -F- oder -B-
Typ und Glycidylether mehrfunktionelier Alkohole, z.B. des Butandiol, des 1,6-Hexan-
diol, des Glycerin und des Pentaerythrit. Beispiele fur derartige Polyepoxidverbindun-
gen sind Epikote® 812 (Epoxidwert: ca. 0,67 mol/100g) und Epikote® 828 (Epoxidwert:
ca. 0,53 mol/100g), Epikote® 1001, Epikote® 1007 und Epikote® 162 (Epoxidwert:

ca. 0,61 mol/100g) der Firma Resolution, Riitapox® 0162 (Epoxidwert:

ca. 0,58 mol/100g), Ritapox® 0164 (Epoxidwert: ca. 0,53 mol/100g) und Ruta-

pox® 0165 (Epoxidwert: ca. 0,48 mol/100g) der Firma Bakelite AG, Araldit® DY 0397
(Epoxidwert: ca. 0,83 mol/100g) der Firma Vantico AG.

Carbonatverbindungen sind solche mit mindestens einer, bevorzugt mit mindestens
zwei, vorzugsweise zwei oder drei Carbonatgruppen im Molekdl, die bevorzugt end-
standige C4-Cxo-Alkylcarbonatgruppen enthalten, besonders bevorzugt endsténdiges
C;-C4-Alkylcarbonatgruppen, ganz besonders bevorzugt endstandiges Methylcarbonat,
Ethylcarbonat oder n-Butylcarbonat.

Als Komponenten (B) kommen weiterhin Verbindungen in Frage, mit aktiven Methylol-
oder Alkylalkoxygruppen, insbesondere Methylalkoxygruppen, an Aminoplastvernet-
zern, wie z.B veretherte Umsetzungsprodukte von Formaldehyd mit Aminen, wie Mel-
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amin, Harnstoff etc., Phenol/Formaldehydaddukie, Siloxan oder Silangruppen und An-
hydride ein, wie sie z.B. in US 5,770,650 beschrieben sind, ein.

Unter den technisch weit verbreiteten und bekannten, bevorzugten Aminoplasten sind
besonders bevorzugt Harnstoffharze und Melaminharze, wie z.B. Harnstoff-Form-
aldehyd-Harze, Melamin-Formaldehyd-Harze, Melamin-Phenol-Formaldehyd-Harze
oder Melamin-Harnstoff-Formaldehyd-Harze, verwendbar.

Als Harnstoffharze sind solche geeignet, die durch Umsetzung von Harnstoffen mit
Aldehyden erhéltlich sind und gegebenenfalls modifiziert werden konnen.

Als Harnstoffe sind Harnstoff, N-substituierte oder N,N'-disubstituierte Harnstoffe ge-
eignet, wie z.B. N-Methylharnstoff, N-Phenylharnstoff, N,N'-Dimethylharnstoff, Hexa-
methylendiharnstoff, N,N'-Diphenyiharnstoff, 1,2-Ethyiendiharnstoff, 1,3-Propylen-
diharnstoff, Diethylentriharnstoff, Dipropylentriharnstoff, 2-Hydroxypropylendiharnstoff,
2-Imidazolidinon (Ethylenharnstoff), 2-Oxohexahydropyrimidin (Propylenharnstoff) oder
2-Oxo-5-Hydroxyhexahydropyrimidin (5-Hydroxypropylenharnstoff).

Harnstoffharze kénnen gegebenenfalls teilweise oder vollsténdig modifiziert werden,
z.B. durch Umsetzung mit mono- od. polyfunktionellen Alkoholen, Ammoniak bzw. A-
minen (kationisch modifizierte Harnstoffharze) oder mit (Hydrogen)sulfiten (anionisch
modifizierte Harnstoffharze), insbesondere geeignet sind die alkoholmodifizierten
Harnstoffharze.

Als Alkohole kommen fiir die Modifizierung C, — Ce-Alkohole in Frage, bevorzugt C-
C,-Alkohol und insbesondere Methanol, Ethanol, iso-Propanol, n-Propanol, n-Butanol,
iso-Butanol und sek-Butanol.

Als Melaminharze sind solche geeignet, die durch Umsetzung von Melamin mit Alde-
hyden erhaltlich sind und gegebenenfalls teilweise oder vollstandig modifiziert werden
kénnen.

Als Aldehyde sind insbesondere Formaldehyd, Acetaldehyd, /so-Butyraldehyd und
Glyoxal geeignet.

Melamin-Formaldehyd-Harze sind Reaktionsprodukte der Umsetzung von Melamin mit
Aldehyden, z.B. den o.g. Aldehyden, insbesondere Formaldehyd. Gegebenenfalls wer-
den die erhaltenen Methylol-Gruppen durch Veretherung mit den oben genannten ein-
oder mehrwertigen Alkoholen modifiziert. Weiterhin konnen die Melamin-Formaldehyd-
Harze auch wie oben beschrieben durch Reaktion mit Aminen, Aminocarbonsauren
oder Sulfiten modifiziert werden.
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Durch Einwirkung von Formaldehyd auf Mischungen von Melamin und Harnstoff bezie-
hungsweise auf Mischungen aus Melamin und Phenol entstehen erfindungsgeman
ebenfalls verwendbare Melamin-Harnstoff-Formaldehyd-Harze beziehungsweise Mel-
amin-Phenol-Formaldehyd-Harze.

Die Herstellung der genannten Aminoplaste erfolgt nach an sich bekannten Verfahren.

Besonders genannte Beispiele sind Melamin-Formaldehyd-Harze, einschlielich mo-
nomerer oder polymerer Melaminharze und teilweise oder vollsténdig alkylierte Mel-
aminharze, Harnstoff-Harze, z.B. Methylolharnstoffe wie Formaldehyd-Harnstoff-Harze,
Alkoxyharnstoffe wie butylierte Formaldehyd-Harnstoff-Harze, aber auch N-Methylol-
acrylamid-emulsionen, iso-Butoxy methyl acrylamid-emulsionen, Polyanhydride, wie
z.B. Polybernsteinsédureanhydrid, und Siloxane oder Silane, z.B. Dimethyldimethoxysi-
lane.

Besonders bevorzugt sind Aminoplastharze wie Melamin-Formaldehyd-Harze oder
Formaldehyd-Harnstoff-Harze.

Ebenfalls offenbart wird ein Verfahren zur Beschichtung von Substraten, in dem man
eine erfindungsgemane Beschichtungsmasse einsetzt.

Die Beschichtung der Substrate erfolgt nach tiblichen, dem Fachmann bekannten Ver-
fahren, wobei man wenigstens eine erfindungsgeméfe Beschichtungsmasse oder die-
se enthaltende Lackformulierung auf das zu beschichtende Substrat in der gewiinsch-
ten Starke aufbringt und die fliichtigen Bestandteile der Beschichtungsmasse, gegebe-
nenfalls unter Erhitzen, entfernt. Dieser Vorgang kann gewinschtenfalls ein- oder
mehrfach wiederholt werden. Das Aufbringen auf das Substrat kann in bekannter Wei-
se, z. B. durch Spritzen, Spachteln, Rakeln, Birsten, Rollen, Walzen oder GieB3en er-
folgen. Die Beschichtungsstérke liegt in der Regel in einem Bereich von etwa 3 bis
1000 g/m? und vorzugsweise 10 bis 200 g/m2,

Weiterhin wird ein Verfahren zum Beschichten von Substraten offenbart, bei dem man
die erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen oder diese enthaltende Lackformulie-
rungen, gegebenenfalls mit weiteren lacktypischen Additiven und thermisch hartbaren
Harzen versetzt, auf das Substrat aufbringt und gegebenenfalls trocknet, mit Elektro-
nenstrahlen oder UV Belichtung unter sauerstoffhaltiger Atmosphére oder bevorzugt
unter Inertgas hértet, gegebenenfalls bei Temperaturen bis zur Hohe der Trocknungs-
temperatur und anschlief3end bei Temperaturen bis zu 160°C, bevorzugt zwischen 60
und 160 °C, thermisch behandeli.

Das Verfahren zum Beschichten von Substraten kann auch so durchgefiihrt werden,
daR nach dem Aufbringen der erfindungsgemafen Beschichtungsmasse oder Lack-
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* formulierungen zunéachst bei Temperaturen bis zu 160°C, bevorzugt zwischen 60 und

160°C, thermisch behandelt und anschlieBend mit Elektronenstrahlen oder UV Belich-
tung unter Sauerstoff oder bevorzugt unter Inertgas gehartet wird.

Die Hartung der auf dem Substrat gebildeten Filme kann gewiinschienfalls ausschlief3-
lich thermisch erfolgen. Im aligemeinen und bevorzugt hértet man die Beschichtungen
jedoch sowohl durch Bestrahlung mit energiereicher Strahlung als auch thermisch.

Gegebenenfalis kann, wenn mehrere Schichten des Beschichtungsmittels tbereinan-
der aufgetragen werden, nach jedem Beschichtungsvorgang eine thermische und/oder
Strahlungshartung erfolgen.

Als Strahlungsquellen fir die Strahlungshértung geeignet sind z.B. Quecksilber-
Niederdruckstrahler, -Mitteldruckstrahler mit Hochdruckstrahler sowie Leuchtstofréh-
ren, Impulsstrahler, Metallhalogenidstrahler, Elektronenblitzeinrichtungen, wodurch
eine Strahlungshéartung ohne Photoinitiator méglich ist, oder Excimerstrahler. Die
Strahlungshértung erfolgt durch Einwirkung energiereicher Strahlung, also UV-
Strahlung oder Tageslicht, vorzugsweise Licht im Wellenléngenbereich von 2=200 bis
700 nm strahlt, besonders bevorzugt von A=200 bis 500 nm und ganz besonders be-
vorzugt A=250 bis 400 nm, oder durch Bestrahlung mit energiereichen Elektronen (E-
lektronenstrahlung; 150 bis 300 keV). Als Strahlungsquellen dienen beispielsweise
Hochdruckquecksilberdampflampen, Laser, gepulste Lampen (Blitzlicht), Halogenlam-
pen oder Excimerstrahler. Die Ublicherweise zur Vernetzung ausreichende Strahlungs-
dosis bei UV-Hériung liegt im Bereich von 80 bis 3000 mJ/em?.

Selbstverstandlich sind auch mehrere Strahlungsquellen flir die Hartung einsetzbar,
z.B. zwei bis vier.

Diese kénnen auch in jeweils unterschiedlichen Wellenléngebereichen strahlen.

Die Hartung kann auch zusatzlich zur oder anstelle der thermischen Hartung durch
NIR-Strahlung erfolgen, wobei als NIR-Strahiung hier elekiromagnetische Strahlung im
Wellenléngenbereich von 760 nm bis 2,5 um, bevorzugt von 900 bis 1500 nm bezeich-
net ist.

Die Bestrahiung kann gegebenenfalls auch unter Ausschiuf3 von Sauerstoff, z. B. unter
Inertgas-Atmosphére, durchgeflihrt werden. Als Inertgase eignen sich vorzugsweise
Stickstoff, Edelgase, Kohlendioxid oder Verbrennungsgase. Desweiteren kann die Be-
strahlung erfolgen, indem die Beschichtungsmasse mit transparenten Medien abge-
deckt wird. Transparente Medien sind z. B. Kunststofffolien, Glas oder Flussigkeiten, z.
B. Wasser. Besonders bevorzugt ist eine Bestrahlung in der Weise, wie sie in der
DE-A1 199 57 900 beschrieben ist.
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Beschichtung von Sub-
straten, wobei man

i) ein Substrat mit einer Beschichtungsmasse, wie zuvor beschrieben, be-
schichiet,

iiy flichtige Bestandteile der Beschichtungsmasse zur Filmbildung unter Be-
dingungen entfernt, bei denen der Initiator (P) im wesentlichen noch keine
freien Radikale ausbildet,

iii)  gegebenenfalls den in Schritt ii) gebildeten Film mit energiereicher Strah-
lung bestrahit, wobei der Film vorgehértet wird, und anschlieBend gegebe-
nenfalls den mit dem vorgehérteten Film beschichteten Gegenstand me-
chanisch bearbeitet oder die Oberflache des vorgeharteten Films mit einem
anderen Substrat in Kontakt bringt,

iv)  dem Film thermisch endhértet.

Dabei konnen die Schritte iv) und iii) auch in umgekehrter Reihenfolge durchgefiihrt, d.
h. der Film kann zuerst thermisch und dann mit energiereicher Strahlung gehartet wer-
den.

Die erfindungsgeméen Beschichtungsmassen und Lackformulierungen eignen sich
besonders zum Beschichten von Substraten wie Holz, Papier, Textil, Leder, Vlies,
Kunststoffoberflachen, Glas, Keramik, mineralischen Baustoffen, wie Zement-Form-
steine und Faserzementplatten, oder Metallen oder beschichteten Metallen, bevorzugt
von Kunststoffen oder Metallen, die beispielsweise auch als Folien vorliegen kénnen.

Besonders bevorzugt eignen sich die erfindungsgeménen Beschichtungsmassen als
oder in AuBenbeschichtungen, also solche Anwendungen, die dem Tageslicht ausge-
setzt sind, bevorzugt von Gebéuden oder Gebaudeteilen, Innenbeschichtungen, Stra-
Benmarkierungen, Beschichtungen auf Fahrzeugen und Flugzeugen. Insbesondere
werden die erfindungsgemanen Beschichtungsmassen als oder in Automobilklar- und
-decklacke(n) eingesetzt.

Ein weiterer erfindungsgemaner Gegenstand ist die Verwendung von o-(1'-
Hydroxyalkyl)acrylaten in Beschichtungsmassen fiir Dual-Cure Anwendungen.

Ein weiterer erfindungsgemafer Gegenstand ist die Verwendung von Verbindungen
der Formel (V) oder (V1) in der Strahlungshértung.

Die folgenden Beispiele sollen die Eigenschaften der Erfindung erléutern, ohne sie
aber einzuschranken.
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Beispiele

Als "Teile" oder "%" seien in dieser Schrift, wenn nicht anders angegeben, "Ge-
wichtsteile" oder "Gewicht%" verstanden.

Die Erichsentiefung wurde nach DIN 53156 bestimmt und ist ein MaB fiir die Flexibilitat
und Elastizitat. Die Angabe erfolgt in Millimeter (mm). Hohe Werte bedeuten hohe Fle-
xibilitat. Die Filme zur Bestimmung der Erichsentiefung wurden wenn nicht anders an-
gegeben mit Hilfe einer Spiralraken auf Blech aufgetragen. Die Schichtdicke nach der
Belichtung betrug wenn nicht anders angegeben 40 um.

Die Pendelharte wurde nach DIN 53157 bestimmt und ist ein MaB fur die Harte der
Beschichtung. Die Angabe erfolgt in Sekunden (s). Hohe Werte bedeuten dabei hohe
Harte. Die Filme zur Bestimmung der Pendelhé&rte wurden wenn nicht anders angege-
ben mit Hilfe einer Kastenrakel auf Glas aufgetragen. Die Schichtdicke nach der Be-
lichtung betrug wenn nicht anders angegeben 70 um.

Die OH-Zahl wurde gem. DIN 53240 bestimmt.
Beispiel 1:

148 Teile Trimethylolpropan triacrylat, 17 Teile Diaza-bicyclo-octan, 100 Teile Tetra-
hydrofuran und 150 Teile Formaldehydidsung (36%ig) wurden in einem Reaktionskol-
ben zusammengegeben und 2 Stunden bei 60°C gerthrt.

Dann gab man 100 Teile Diethylether zu, schiitelte 2 mal mit 100 Teilen 1N Salzsaure
und 1mal mit wassriger Natriumchloridiésung aus, trennte die Phasen, trocknete die
organische Phase (ber Natriumsulfat, setzte 1 Teil Phenothiazin zu und destillierte
das Losungsmittel ab.

Es resultierte eine kiare, schwach gelbliche Flussigkeit, die im IR Spekirum eine deutli-
che OH Bande bei 3500 cm-1 (OH Zahl 109 mgKOH/g) und eine Verschiebung der
unsubstituierten Acrylatbande bei 810 cm™ nach 820 cm™ aufwies. Im GC Chroma-
togramm war kein freies Trimethylolpropan triacrylat mehr vorhanden.

Beispiel 2:

148 Teile Trimethylolpropan triacrylat, 5,6 Teile Diaza-bicyclo-octan, 100 Teile Tetra-
hydrofuran und 50 Teile Formaldehydldsung (36%ig) wurden in einem Reaktionskolben
zusammengegeben und 2 Stunden bei 60°C geruhrt.

Dann gab man 100 Teile Diethylether zu, schittelte 2 mal mit 100 Teilen 1N Salzsaure

und 1mal mit wassriger Natriumchloridldsung aus, trennte die Phasen, trocknete die
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organische Phase iber Natriumsulfat, setzte 1 Teil Phenothiazin zu und destillierte
das Losungsmittel ab.

Es resultierte eine klare Flussigkeit mit einer Viskositat von 510 mPas, die im IR Spekt-
rum eine deutliche OH Bande bei 3500 cm™ aufwies (OH Zahl 63 mgKOH/g). Im GC
Chromatogramm waren noch 23 Flachenprozent freies Trimethylolpropan triacrylat
vorhanden.

Beispiel 3:

302 Teile Triacrylat von siebenfach ethoxyliertem Trimethylolpropan, 17 Teile Diaza-
bicyclo-octan, 100 Teile Tetrahydrofuran und 150 Teile Formaldehydlésung (36%ig)
wurden in einem Reaktionskolben zusammengegeben und 2 Stunden bei 60°C ge-
ruhrt.

Dann gab man 100 Teile Diethylether zu, schiittelte 2 mal mit 100 Teilen 1N Salzséure
und 1mal mit wassriger Natriumchloridi®ésung aus, trennte die Phasen, trocknete die
organische Phase Uber Natriumsulfat, setzte 1 Teil Phenothiazin zu und destillierte das
L&sungsmittel ab.

Es resultierte eine klare, schwach gelbliche Flissigkeit, die im IR Spektrum eine deutli-
che OH Bande bei 3500 cm™ aufwies.

Beispiel 4:

500 Teile eines kommerziell erhéltlichen Polyesteracrylats (Laromer® PE 55F, BASF
Aktiengesellschaft), 14 Teile Diaza-bicyclo-octan, 100 Teile Tetrahydrofuran und 125
Teile Formaldehydlésung (36%ig) werden in einem Reaktionskolben zusammengege-
ben und 2 Stunden bei 60°C gerihrt.

Dann gibt man 100 Teile Diethylether zu, schittelt 2 mal mit 100 Teilen 1N Salzséure
und 1mal mit wassriger Natriumchlorididsung aus, trennt die Phasen, trocknet die or-
ganische Phase iiber Natriumsulfat, setzt 1 Teil Phenothiazin zu und destilliert das
Lésungsmittel ab.

Es resultiert eine klare, schwach gelbliche Flussigkeit, die im IR Spektrum eine deutli-
che OH Bande bei 3500 cm™ aufweist.
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" Beispiel 5:

215 Teile eines kommerziell erhéltlichen Epoxyacrylats ((Laromer® EA 81, BASF Akti-
engesellschait), 11 Teile Diaza-bicyclo-octan, 100 Teile Tetrahydrofuran und 100 Teile
Formaldehydidsung (36%ig) werden in einem Reaktionskolben zusammengegeben
und 2 Stunden bei 60°C gertihrt.

Dann gibt man 100 Teile Diethylether zu, schittelt 2 mal mit 100 Teilen 1N Salzsaure
und 1mal mit wassriger Natriumchlorididsung aus, trennt die Phasen, trocknet die or-
ganische Phase (iber Natriumsulfat, setzt 1 Teil Phenothiazin zu und destilliert das
Lésungsmittel ab.

Es resultiert eine klare, schwach gelbliche Flissigkeit, die im IR Spektrum gegeniiber
der Ausgangsverbindung eine deutliche erhdhte OH Bande bei 3500 cm™ aufweist.

Beispiel 6:

750 Teile eines kommerziell erhaltlichen Urethanacrylats ((Laromer® UA19T,

BASF Aktiengesellschaft), 11 Teile Diaza-bicyclo-octan, 100 Teile Tetrahydrofuran und
100 Teile Formaldehydlésung (36%ig) werden in einem Reaktionskolben zusammen-
gegeben und 2 Stunden bei 60°C geruhrt.

Dann gibt man 100 Teile Diethylether zu, schtittelt 2 mal mit 100 Teilen 1N Salzséure
und 1mal mit wassriger Natriumchloridldsung aus, trennt die Phasen, trocknet die or-
ganische Phase Uber Natriumsulfat, setzt 1 Teil Phenothiazin zu und destilliert das
Lésungsmittel ab.

Es resultiert eine klare, schwach gelbliche Fliissigkeit, die im IR Spekirum neben der
NH-Bande eine deutliche OH Bande bei 3500 cm™ aufweist.

Beispiel 7: Dual Cure Anwendung

10 Teile des nach Beispiel 1 hergesteliten o-Hydroxyalkyl-acrylats wurden mit 3,8 Tei-
len eines Trimeren Isocyanurats von Hexamethylendiisocyanat gemischt und in einer
Schichtdicke von ca. 5 um auf ein KBr IR Platichen aufgetragen. Das IR Spekirum
zeigte die OH Banden bei 3500 cm™, die NCO- Banden bei 2250 cm™ und die Acrylat-
banden bei 820 cm™. Bei Temperung des IR Kristalls bei 180°C fiir 2 Stunden, ver-
schwanden die NCO Bande bei 2250 cm™ fast vollstandig, die Acrylatbande reduzierte
sich und die OH Bande hatte sich nach 3350 cm™ (NH) verschoben. Durch anschlie-
Bende Belichtung verschwand die Acrylatbande ebenfalls nahezu vollstandig.
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Ahnliche Resultate erhielt man auch, wenn man zuerst belichtet und dann bei 180°C
erhitzt.

Beispiel 8:

10 Teile des nach Beispiel 1 hergesteliten o-Hydroxyalkyl-acrylats wurden mit 0,4 Tei-
len des Photoinitiators Darocure® 1173 (CIBA Specialities) versetzt und in einer
Schichtdicke von ca. 50 ym auf eine Glasplatte aufgetragen und mit 1200 mdJ/cm? be-
lichtet. Es resultierte eine Pendelharte von 140 s und eine Erichsentiefung von

0,5 mm.

Vergleichsbeispiel 1:

Mit den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 8 wurde Trimethylolpropan triacrylat an-
statt des Umsetzungsprodukts aus Beispiel 1 prozessiert. Es resultierte eine Pendel-
hérte von 172 s und eine Erichsentiefung von 0.

Beispiel 8 und Vergleichsbeispiel 1 zeigen, dass man mit den erfindungsgemaien al-
pha-Hydroxyacrylaten ahnliche Eigenschaften nach UV Belichtung bezlglich Harte und
Flexibilitat erhalt wie mit unsubstituiertem Acrylat und Beispiel 7 zeigt, dass man den
erfindungsgeméaBen Produkten Dual Cure Lacke herstellen kann..
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Patentanspriche

Beschichtungsmassen, enthaltend
- mindestens ein a-(1'-Hydroxyalkyl)acrylat (A) und
- mindestens einen Photoinitiator (P).

Beschichtungsmassen nach Anspruch 1, enthaltend zusétzlich
- mindestens einen Reaktivverdlinner und/oder
- mindestens eine multifunktionelle, polymerisationsfahige Verbindung.

Beschichtungsmassen nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend zusétizlich
- mindestens eine Verbindung (B) mit mindestens einer gegeniiber Hydroxy

(-OH) reaktiven Gruppe.

Verfahren zur Beschichtung von Substraten, dadurch gekennzeichnet, daf3 man
eine Beschichtungsmasse gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3 einsetzt.

Substrat, beschichtet mit einer Beschichtungsmasse geméB einem der Anspri-
che 1 bis 3.

Verbindungen der Formel (V),

0 R®
R7___.O R5
|| oH
R® R®
L —in
(V)

worin

R2 und R® unabhingig voneinander C; — C1g-Alkyl, gegebenenfalls durch ein oder
mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substi-
tuierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes C, — Cyg-Alkyl, Co2 —
Cyg-Alkenyl, Cs — Cy2-Aryl, Cs — C1o-Cycloalkyl oder einen flni- bis sechsgliedri-
gen, Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufweisenden Heterocyc-
lus, wobei die genannten Reste jeweils durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Hete-
roatome und/oder Heterocyclen substituiert sein kdnnen,



10

15

20

25

30

35

WO 2005/057286

PCT/EP2004/013948
32

R? und/oder R® zusatzlich Wasserstoff, gegebenenfalls durch Aryl, Alkyl, Aryloxy,

Alkyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes C; — C4g-Alkoxy oder
-COOR*,

R? kann zusatzlich zusammen mit R' einen Ring bilden, in diesem Fall kann R?
eine Carbonylgruppe bedeuten, so daf3 die Gruppe COOR' und R? gemeinsam
eine Saureanhydridgruppe —(CO)-O-(CO)- bilden,

R* C, — Cys-Alkyl, gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder
Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Imi-
nogruppen unterbrochenes C; — Cyg-Alkyl, C2 — C,g-Alkenyl, C¢ — Cy2-Aryl, Cs —
C4.-Cycloalky! oder einen flinf- bis sechsgliedrigen, Sauerstoff-, Stickstoff-
und/oder Schwefelatome aufweisenden Heterocyclus, wobei die genannten Res-
te jeweils durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyc-
len substituiert sein kénnen,

RS und R® unabhéngig voneinander Wasserstoff, C; — C4g-Alkyl, gegebenenfalls
durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein oder
mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes G, —
Cig-Alkyl, C — Cig-Alkenyl, Cg — C12-Aryl, Cs — C1z-Cycloalkyl oder einen finf- bis
sechsgliedrigen, Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufweisenden
Heterocyclus, wobei die genanriten Reste jeweils durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alky-
loxy, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert sein kdénnen, oder kénnen
gemeinsam einen Ring bilden,

n eine positive ganze Zahl von 3 bis 10,

R’ einen n-wertigen organischen Rest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, der un-
substituiert oder mit Halogen, C4-Cg-Alkyl, C>-Cg-Alkenyl, Carboxy, Carboxy-C1-
Cg-Alkyl, C1-Cxo-Acyl, C4-Cg-Alkoxy, Cs-C12-Aryl, Hydroxy oder hydroxysubstitu-
iertem C4-Cg-Alkyl substituiert sein und/oder eine oder mehrere —(CO)-, -
O(CO0)0-, -(NH)(CO)O-, -O(CO)(NH)-, -O(CO)- oder -(CO)O-Gruppen aufweisen
kann.
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Verbindungen geméan Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daf3
n 3 oder 4 ist und

R abgeleitet ist von einem n-wertigen Alkohol durch Entfernung von n Hydro-
Xygruppen,

wobei es sich bei dem n-wertigen Alkohol um Trimethylolpropan, Pentaerythrit
oder ein bis zwanzigfach ethoxyliertes Trimethylolpropan handelt.

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (V)

0 o R
0
H
R——0 + /“\ > R~ 0O R°
I R® = l OH
R? R? R? R®
L —In - In

(IV) (1) (V)
wie in Anspruch 6 definiert, wobei n zusétzlich 2 sein kann, dadurch gekenn-
zeichnet, daf3 die Verbindung (ll) ein Aldehyd R5-CHO ist und man diesen Alde-
hyd in freier Form einsetzt, so daB in Formalen der Formel (R®-CHO),,, worin w
eine positive ganze Zahl ist, w < 20 ist.

Verwendung von o-(1'-Hydroxyalkyl)acrylaten in Beschichtungsmassen far Dual-
Cure Anwendungen.

Verwendung von Verbindungen der Formel (V) wie in Anspruch 8 definiert oder
(viy

OH OH

R'00C COOR'

(VII)

worin R2 und R?® definiert sind wie in Anspruch 6,



10

15

WO 2005/057286 PCT/EP2004/013948

34
R' C, — Csg-Alkyl, gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder
Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Imi-
nogruppen unterbrochenes C, — Cyg-Alkyl, C, — Cyg-Alkenyl, Cg — Cy2-Aryl, Cs —
C,2-Cycloalky! oder einen flinf- bis sechsgliedrigen, Sauerstoff-, Stickstoff-
und/oder Schwefelatome aufweisenden Heterocyclus, wobei die genannten Res-
te jeweils durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyc-
len substituiert sein kann und

R® R® bedeutet unsubstituiertes oder mit Halogen, C-Cg-Alkyl, Co-Cs-Alkenyl,
Carboxy, Carboxy-C;-Cg-Alkyl, C1-Coo-Acyl, C1-Cg-Alkoxy, Cs-C12-Aryl, Hydroxyl
oder hydroxysubstituiertem C,-Cg-Alkyl substituiertes Cg-C12-Arylen, C3-Ci2-
Cycloalkylen, C4-Cao-Alkylen oder durch ein- oder mehrere Sauerstoff- und/oder
Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Imi-
nogruppen und/oder durch eine oder mehrere —(CO)-, -O(CO)O-, -(NH)(CO)O-,
-O(CO)(NH)-, -O(CO)- oder -(CO)O-Gruppen unterbrochenes C,-Czp-Alkylen o-
der eine Einfachbindung bedeuten,

in der Strahlungshéartung.
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GEANDERTE ANSPRUCHE
[beim Internationalen Biro am 13 Mai 2005 (13.05.2005) eingegangen]

urspriingliche Anspriiche 1-10 ersetzt durch neue
Anspriiche 1-10 (4 Seiten)

Patentanspriiche

Verbindungen der Formel (V),

0 R®
A R®
R 0] OH (V)
R® R
e —in

worin

R? und R® unabhangig voneinander C, — C1s-Alkyl, gegebenenfalls durch ein oder
mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substi-
tuierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes C, — Cqg-Alkyl, C, —
Cis-Alkenyl, Cg — Cy2-Aryl, Cs — Cy-Cycloalkyl oder einen funf- bis sechsgliedri-
gen, Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufweisenden Heterocyc-
lus, wobei die genannten Reste jeweils durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Hete-
roatome und/oder Heterocyclen substituiert sein kénnen,

R? und/oder R? zusatzlich Wasserstoff, gegebenenfalls durch Aryl, Alkyl, Aryloxy,
Alkyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes C; — Cyg-Alkoxy oder
-COOR?®,

R? kann zusatzlich zusammen mit R’ einen Ring bilden, in diesem Fall kann R?
eine Carbonylgruppe bedeuten, so daB die Gruppe COOR' und R? gemeinsam
eine Saureanhydridgruppe —(CQO)-0O-(CO)- bilden,

R* C, — Cys-Alkyl, gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder
Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Imi-
nogruppen unterbrochenes C, — Cyg-Alkyl, C, — Cig-Alkenyl, Cs — Cy2-Aryl, Cs —
C,2-Cycloalkyl oder einen fiinf- bis sechsgliedrigen, Sauerstoff-, Stickstoff-
und/oder Schwefelatome aufweisenden Heterocyclus, wobei die genannten Res-
te jeweils durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyc-
len substituiert sein konnen,

R® und R°® unabhéngig voneinander Wasserstoff, C, — Cg-Alkyl, gegebenenfalls
durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein oder
mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes C, -
Cig-Alkyl, C, — Cyg-Alkenyl, C¢ — Cy2-Aryl, Cs — C12-Cycloalkyl oder einen fiinf- bis

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19)
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sechsgliedrigen, Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufweisenden
Heterocyclus, wobei die genannten Reste jeweils durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alky-
loxy, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert sein kénnen, oder kénnen
gemeinsam einen Ring bilden,

n eine positive ganze Zahl von 3 bis 10,

R’ einen n-wertigen organischen Rest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, der un-
substituiert oder mit Halogen, C,-Cg-Alkyl, C,-Cs-Alkenyl, Carboxy, Carboxy-C;-
Cg-Alkyl, C4-Cg-Acyl, C4-Cg-Alkoxy, Cg-Cyo-Aryl, Hydroxy oder hydroxysubstitu-
iertem C,-Cg-Alkyl substituiert sein und/oder eine oder mehrere —(CO)-,
-O(CO)0-, -(NH)(CO)O-, -O(CO)(NH)-, -O(CO)- oder -(CO)O-Gruppen aufweisen
kann.

Verbindungen geman Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3
n 3 oder 4 ist und

R’ abgeleitet ist von einem n-wertigen Alkohol durch Entfernung von n Hydro-
Xygruppen,

wobei es sich bei dem n-wertigen Alkohol um Trimethylolpropan, Pentaerythrit
oder ein bis zwanzigfach ethoxyliertes Trimethylolpropan handelt.
Beschichtungsmassen, enthaltend B
mindestens eine Verbindung der Formel (V), wie in Anspruch 1 definiert,
oder der Formel (VII), wie in Anspruch 10 definiert, und
y mindestens einen Photoinitiator (P).

Beschichtungsmassen nach Anspruch 3, enthaltend zusétzlich
- mindestens einen Reaktivverdinner und/oder
- mindestens eine multifunktionelle, polymerisationsfahige Verbindung.

Beschichtungsmassen nach Anspruch 3 oder 4, enthaltend zuséatzlich

- mindestens eine Verbindung (B) mit mindestens einer gegenuber Hydroxy
(-OH) reaktiven Gruppe.

Verfahren zur Beschichtung von Substraten, dadurch gekennzeichnet, daf3 man

eine Beschichtungsmasse gemaf einem der Anspriche 3 bis 5 einsetzt.

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19)
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Substrat, beschichtet mit einer Beschichtungsmasse gemén einem der Anspru-

che 3 bis 5.

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (V)

0 0 R®
0
H
RL'——O + )k — R7_____0 Rs
R® R | oH
R? R® R® R®
L —n L —n

(V) (I (V)
wie in Anspruch 1 definiert, wobei n zusétzlich 2 sein kann, dadurch gekenn-
zeichnet, daf die Verbindung (1l) ein Aldehyd R°-CHO ist und man diesen Alde-
hyd in freier Form einsetzt, so daB in Formalen der Formel (R*-CHO),, worin w
eine positive ganze Zahl ist, w < 20 ist.

Verwendung von o-(1'-Hydroxyalkyl)acrylaten in Beschichtungsmassen fiir Dual-
Cure Anwendungen.

Verwendung von Verbindungen der Formel (V) wie in Anspruch 8 definiert oder
(v

(V1)
worin R? und R? definiert sind wie in Anspruch 1,

R' C, — Cys-Alkyl, gegebenentalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder
Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Imi-
nogruppen unterbrochenes C, — Cyg-Alkyl, C, — Cyg-Alkenyl, Cg — Cio-Aryl, Cs -
C42-Cycloalkyl oder einen funf- bis sechsgliedrigen, Sauerstoff-, Stickstoff-
und/oder Schwefelatome aufweisenden Heterocyclus, wobei die genannten Res-
te jeweils durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyc-
len substituiert sein kann und

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19)
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R® unsubstituiertes oder mit Halogen, C-Cg-Alkyl, C,-Cg-Alkenyl, Carboxy, Car-
boxy-C,-Cg-Alkyl, C4-Cx-Acyl, C4-Cg-Alkoxy, Ce-C12-Aryl, Hydroxyl oder hydroxy-
substituiertem C,-Cg-Alkyl substituiertes Cg-Cy2-Arylen, C;-Cy2-Cycloalkylen, C;-
C.o-Alkylen oder durch ein- oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome
und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen
und/oder durch eine oder mehrere —(CO)-, -O(CO)0-, -(NH)(CO)O-, -O(CO)(NH)-
, -O(CO)- oder -(CO)O-Gruppen unterbrochenes C,-Cxo-Alkylen oder eine Ein-
fachbindung bedeuten,

in der Strahlungshértung.

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19)
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