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RED COATINGS

(54) Bezeichnung : N-ALLYLCARBAMAT-VERBINDUNGEN UND DEREN VERWENDUNG, INSBESONDERE IN
STRAHLUNGSHARTENDEN BESCHICHTUNGEN

(A)

(57) Abstract: The invention relates to an N-allyl carbamate compound suitable as an additive, the chemical main body thereot al-
lowing modifications of the overall structure of the compound in order to ensure sufficient compatibility with as many binder sys-
tems as possible, wherein the UV cross-linking double bond is designed as much as possible to be steric, undemanding, connected
by means of flexible bonds, and highly reactive. For the N-allyl carbamate compound of general formula (A) according to the in-
vention, the radical R1 is selected from straight-chain, branched or cyclical, substituted aliphatic hydrocarbon radicals and hetero-
cyclic radicals, wherein the radical R1 comprises at least one ethylene unsaturated bond, wherein R2, R3, and R4 are selected
from hydrogen and hydrocarbon radicals, and wherein ¢ is an integer of 1 or more, wherein R5 is a hydrogen or allyl group, and
wherein ¢ is an integer of 1 or more.

(57) Zusammenfassung:
[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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RS, SE, SL, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CL, Veroffentlicht:
CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

—  ohne internationalen Recherchenbericht und erneut zu
veroffentlichen nach Erhalt des Berichts (Regel 48 Absatz
2 Buchstabe g)

-Es wird eine als Additiv geeignete N-Allylcarbamat-Verbindung vorgeschlagen, deren chemischer Grundk&rper Modifikationen
der Gesamtstruktur der Verbindung zuldsst, um eine geniigend hohe Kompatibilitdt mit méglichst vielen Bindemittelsystemen zu
gewiahrleisten, wobei die UV-vernetzbare Doppelbindung méglichst sterisch wenig anspruchsvoll, tiber flexible Bindungen ange-
bunden und hochreaktiv gestaltet ist. Bei der erfindungsgeméflen N-Allylcarbamat-Verbindung geméB der allgemeinen Formel
(A) ist der Rest R1 ausgewdhlt aus geradkettigen, verzweigten oder cyclischen, substituierten aliphatischen Kohlenwasserstotfres-
ten sowie heterocyclischen Resten, wobei der Rest R1 mindestens eine ethylenisch ungeséttigte Bindung umfasst, wobei R2, R3
und R4 ausgewdhlt sind aus Wasserstoff und Kohlenwasserstotfresten, und wobei ¢ eine ganze Zahl von 1 oder mehr ist, wobei
R5 Wasserstotf oder eine Allylgruppe représentiert, und wobei ¢ eine ganze Zahl von 1 oder mehr ist.
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N-Allylcarbamat-Verbindungen und deren Verwendung, insbe-
sondere in strahlungshartenden Beschichtungen

Die Erfindung betrifft neue N-Allylcarbamat-Verbindungen und deren
Verwendung als Bestandteil in Zusammensetzungen, insbesondere in
strahlungshartenden Beschichtungen, vorzugsweise UV-radikalisch hart-

baren Beschichtungszusammensetzungen.

Vernetzte Polymere werden in vielfaltiger Art und Weise eingesetzt. Sie
stellen wichtige Grundbestandteile vieler Werkstoffe, beispielsweise von
duroplastischen Formteilen, Klebemassen, Tinten, jedoch auch von Be-
schichtungen aller Art dar, wobei letztlich die Art und Weise der Vernet-
zung und deren Dichte Uber mechanische und chemische Eigenschaften
bzw. Stabilitdt entscheiden.

Strahlungshartende Beschichtungen dienen haufig der Verbesserung der
Chemikalien- und mechanischen Bestandigkeit der beschichteten Sub-
strate, insbesondere der Bestandigkeit gegenuber alkalisch und sauer
wirkenden Reagenzien. Hierbei sind insbesondere UV-hartende, |6semit-

telfreie Klarlacksysteme von Bedeutung.

Den Beschichtungen kommen insbesondere als dinne Schichten aktive,
anspruchsvolle Aufgaben zu. Sie schutzen darunter liegende Substrate
neben den erwahnten chemischen vor allem auch vor elektrochemischen
und mechanischen Einflissen und/oder verleihen Objekten eine beson-
dere Farbe und/oder einen besonderen Oberfldchenglanz.
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Insbesondere die obersten Beschichtungslagen, und hier ganz besonders
die Klarlackfilme, sind einer starken Einwirkung von UV-Strahlung, Hitze,
Kalte, Feuchtigkeit und Sauerstoff, als auch Sduren und Basen sowie me-
chanischen Belastungen ausgesetzt, weshalb hier die Erzeugung beson-
ders stark und irreversibel vernetzter, chemisch widerstandsfahiger
Schichten, welche zusatzlich hohe mechanische Bestandigkeit aufweisen,

wichtig ist.

Infolge der Emissionsproblematik von I6semittelbasierenden Beschich-
tungssystemen und dem Trend zu vereinfachten und energieeffizienten
Verfahren werden strahlungshartende Beschichtungen, insbesondere UV-
hartende Systeme, unter Verwendung von sogenannten Reaktivverdin-
nern, welche das Bindemittel 16sen und sich dann bei der Vernetzung in

das Netzwerk einpolymerisieren, immer wichtiger.

Die Strahlungshartung und insbesondere die UV-Hartung Uber aktive
vernetzende vinylfunktionelle Gruppen findet bereits umfangreiche indu-
strielle Anwendung. Beispielhaft seien die JP 2008-274209 A, die EP 1
333 047 A1, die JP 7-069686 A, die WO 93/09084 Al als auch die DE 24
41 600 Al genannt, wobei die Anzahl der weltweit erfolgenden Anmel-
dungen innerhalb der letzten Jahre auch die Praxisrelevanz und die wirt-
schaftliche Bedeutung von strahlungshartenden Systemen generell wi-

derspiegelt.

Eine allgemeine Abhandlung Uber UV-vernetzende Systeme ist in "UV-
Coatings" von Reinhold Schwalm, Elsevier-Verlag, Amsterdam, 2007 ge-

geben.

Obwohl die mechanischen Eigenschaften, als auch der erzielbare Oberfla-
chenglanz von strahlungshartenden Klarlacken durchaus zufriedenstel-
lend ist, ist die Chemikalienbestandigkeit, insbesondere die Bestandigkeit

gegenuber alkalischen und sauren Agenzien, insbesondere bezlglich den
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von der Automobilindustrie vorgegebenen Kriterien noch als unzurei-

chend zu betrachten.

Weitere aktuelle Aspekte der UV-Hartung von Polymeren beschreibt DE
10 2006 049 764 A1, gemal der beispielsweise wassrige Polyurethan-
Dispersionen, basierend auf ungesattigten Polyestern fur UV-vernetzende

Systeme Verwendung finden sollen.

Die Verwendung von wassrigen Dispersionen gemaf der DE 10 2006 049
764 Al greift zwar die Einsparung von Lésemitteln in Hinblick auf den
Emissionsschutz auf, ist jedoch von Seiten der Energieeffizienz infolge
des notwendigen Trockenschritts bei hoheren Temperaturen oder Ab-

trocknungszeiten kritisch zu beurteilen.

In der DE 10 2004 053 186 A1l sind wasser- und cosolvensfreie, UV-har-
tende Formulierungen auf der Basis von polymerisierbaren Urethan-Acry-

laten und ungesattigter Polyester beschrieben.

Polymere, basierend auf Polyestern sind jedoch aus Grunden der einge-
schrankten Hydrolysestabilitat gegenuber Sauren und Basen nur sehr be-

dingt empfehlenswert.

In der WO 2008/049932 A1l sind strahlungshartende Mischungen be-
schrieben, welche als Haftklebstoffe geeignet sind und niedermolekulare
ethylenische Anteile enthalten. Diese niedermolekularen Anteile werden
bei der Vernetzung in das Netzwerk eingebaut. Hiermit kdnnen in der
Regel sehr gut hartende Formulierungen erhalten werden, wobei es al-
lerdings oftmals zu Unvertraglichkeiten und Schwierigkeiten beztglich
des Aushartegrades kommen kann.

In diesen Systemen werden oftmals niedermolekulare flissige acrylat-/
methacrylatfunktionelle Verbindungen als Reaktivverdunner flr die eben-
falls acrylatfunktionellen Bindemittel verwendet. Sehr gebrauchlich ist
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diesbezlglich insbesondere Hexandioldiacrylat (HDDA), das beispielswei-
se von der BASF SE unter dem Handelsnamen Laromer ® HDDA vertrie-

ben wird.

In der WO 2004/000794 Al werden durch die Umsetzung von ungesat-
tigten Alkoholen mit Diisocyanaten Verbindungen mit Allylfunktionalita-
ten erhalten, wobei die Anbindung der Doppelbindungsfunktionalitat im
Molekll Uber jeweils ein Carbamat-Sauerstoffatom erfolgt. Der Einsatz
dieser Verbindungen zeigt in der Tat eine Verbesserung der Chemikalien-
bestandigkeit, mit Ausnahme der Bestandigkeit gegenuber Sauren, die
nicht wesentlich beeinflusst wird.

Problematisch ist die Loslichkeit und Kompatibilitat dieser Verbindungen
in den kommerziell verflUgbaren UV-vernetzenden Lacksystemen. Da die-
se Verbindungen uber Diisocyanate synthetisiert werden, ist die Auswahl
des molekularen Grundkorpers auf die kommerziell zur Verfligung ste-
henden Diisocyanate beschrankt, was eine gezielte Anpassung der Kom-

patibilitdt oder eine Variation der Lackeigenschaften stark limitiert.

Weiterhin nachteilig ist, dass sich multiple funktionale Anbindungen von
Allylgruppen bei diesen Verbindungen schlecht in der Praxis umsetzen
lassen, da zum einen die Verfugbarkeit an tri- oder héherfunktionalen
Isocyanaten noch starker als bei den Diisocyanaten begrenzt ist und zum
anderen diese Verbindungen leicht zur Polymerisation neigen. Da jedoch
die Anzahl von Vinyl-/Allylfunktionalitdten pro Molekil die Vernetzungs-
dichte und somit maBgeblich die mechanischen Eigenschaften und che-
mischen Resistenzen der UV-vernetzenden Lackschichten Uber die Funk-
tionalitat der Doppelbindungen beeinflusst, lassen sich mit diesen Ver-
bindungen auch nur begrenzte Verbesserungen der Chemikalienbestan-

digkeiten erreichen.

Die WO 93/09084 A1l zielt auf Systeme flr die Herstellung von Kontakt-
linsen und beschreibt Vinylcarbamatgruppen-haltige Verbindungen fur
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die UV-Hartung von Styrol-/Acrylat-/Vinylmonomermischungen fur Hy-
drogele. Als besonders fur diese Monomermischungen geeignet werden
Verbindungen beschrieben, welche zumindest eine Vinylgruppe besitzen,
wobei eine zweite Gruppe ausgewahlt sein muss aus den Funktionalita-

ten einer Styrol- oder Acrylatgruppe.

Fur die meisten UV-vernetzenden Lacksysteme ist jedoch eine Styrol-
funktionalitat kritisch zu sehen, da oftmals hieraus eine Unvertraglichkeit
mit bestehenden UV-vernetzenden auf HDDA basierenden Lacksystemen

resultiert.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine als Additiv geeighete
Verbindung vorzuschlagen, deren chemischer Grundkdrper Modifikatio-
nen der Gesamtstruktur der Verbindung zulasst, um eine gentigend hohe
Kompatibilitat mit mdglichst vielen Bindemittelsystemen zu gewahrleis-
ten. Dabei sollte die UV-vernetzbare Doppelbindung mdoglichst sterisch
wenig anspruchsvoll, Uber flexible Bindungen angebunden und hochreak-

tiv gestaltet sein.

Diese Aufgabe wird von einer neuartigen Verbindung mit den Merkmalen

des Anspruchs 1 geldst.

Insbesondere die Kompatibilitdt, als auch die Vernetzungsdichte kann
durch den Einsatz von erfindungsgemafien Verbindungen der Formel A
gegenluber den in der WO 2004/000794 Al vorgeschlagenen verbessert

werden.

Die Anbindung der Allyl-Doppelbindungsfunktionalitat erfolgt erfindungs-
gemal nicht Uber ein Carbamat-Sauerstoffatom, sondern Uber das Carb-
amat-Stickstoffatom. Diese veranderte Anbindung der Doppelbindungs-
funktionalitat |asst sich erreichen, indem allylfunktionale Isocyanate oder
Amine mit entsprechenden Alkoholen bzw. deren Chloroformaten umge-

setzt werden.
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Wichtig ist bei der erfindungsgemalBen Verbindung eine N-funktionale
Anbindung der Allylfunktionalitat an die Carbamatgruppe, da gerade
hiermit hohe Chemikalienstabilitaten erreicht werden, wie weiter unten

im Zusammenhang mit Beispiel 7 gezeigt werden wird.

Durch diese veranderte Anbindung der funktionellen Doppelbindung,
kann nun die erfindungsgemaBe Verbindung aus einer Vielfalt auf dem
Markt erhaltlicher alkoholfunktioneller Ausgangsverbindungen gebildet

werden.

Niedermolekulare erfindungsgemale Verbindungen, insbesondere solche,
bei denen der Rest R1 von einer C,-Cs-Kohlenwasserstoffeinheit abgelei-
tet ist, sind typischerweise flissig und somit ohne Weiteres als Reaktiv-

verdunner in Beschichtungszusammensetzungen einsetzbar.

Vorzugsweise wird die mindestens eine ethylenisch ungesattigte Bindung
(Vinylfunktion) des Rests R1 ausgewahlt aus N-Allyl-, N-Allylcarbamat-,
N-Vinyl-, (Meth)Acrylat- und/oder (Meth)Acrylamid-Funktionen.

Bevorzugte erfindungsgemaBe Verbindungen werden so ausgewahlt,
dass diese insbesondere in acrylatbasierenden Reaktivverdinnern 18slich
sind.

Auch héhermolekulare erfindungsgemale Verbindungen finden so Ver-

wendung in flissigen Beschichtungszusammensetzungen.

Bei bevorzugten erfindungsgemaBen Verbindungen umfasst der Rest R1
einen Polyol-basierenden Rest.

Hierbei kann der Polyol-basierende Rest insbesondere ausgewahlt sein

aus Diolen, Triolen, oligomeren oder polymeren Vinylalkoholverbindun-
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gen, Mono-, Di- und Polysacchariden sowie Derivaten der vorgenannten

Polyole.

Im Falle der Wahl von Mono- und Di-Sacchariden werden diese bevor-

zugt in der Form ihrer Zuckeralkohole verwendet.

Besonders bevorzugt weist das Polyol eine Molmasse von ca. 3000 g/mol
oder weniger, insbesondere von ca. 800 g/mol oder weniger und weiter

bevorzugt von ca. 500 g/mol oder weniger auf.

Als besonders wichtig stellt sich heraus, dass bei der erfindungsgemafen
Verbindung auch mit nicht-acrylatischen Doppelbindungsfunktionen eine
gute Copolymerisation gewahrleistet wird.

Die erfindungsgemaBe Verbindung ist sehr gut als Bestandteil von UV-
vernetzenden Klarlacksystemen mit gebrauchlichen Reaktivverdinner-
systemen geeignet, da sie 16slich oder zumindest soweit kompatibel sind,

dass Separationserscheinungen weitgehend vermieden werden kénnen.

Weiterhin weist die erfindungsgemaBe Verbindung eine Doppelbindungs-
funktionalitat auf, welche sich mit den gebrauchlichen acrylatfunktionel-
len Bindemitteln und weiteren Reaktivverdinnern gut copolymerisieren

lasst, wobei diese vorzugsweise zumindest teilweise Uber saure-/basen-

hydrolysestabile Bindungen angebunden sind.

Eine bevorzugte zusatzliche Funktionalisierung mit Acrylatgruppen ist bei
der erfindungsgemafen Verbindung der Formel A in einfacher Weise
maoglich und kann die Kompatibilitat der erfindungsgemaBen Verbindung
mit vorgegebenen Lackkomponenten wesentlich erhéhen. Dieser Aspekt
ist gerade fur [6semittelfreie UV-vernetzende Klarlacke wichtig, da hier
hdchste Anspriiche an mechanische Stabilitdt, Homogenitat, Klarheit und

Oberflachenglanz gestellt werden.



WO 2011/067183 PCT/EP2010/068342

Auch die Einflihrung weiterer Vinylgruppen in das betreffende Molekdl,
insbesondere weitere N-Vinylcarbamatgruppen, ist moglich und kann fur
bestimmte Lacksysteme zur weiteren Erhdhung der Vernetzungsdichte

vorteilhaft sein.

Setzt man bei der Herstellung der erfindungsgemafBen Verbindung Ami-
ne, welche mehrere Doppelbindungen aufweisen, mit aus Diolen synthe-
tisierten Chloroformaten um, so sind Verbindungen mit vier hydrolyse-
stabilen Allylcarbamatfunktionen im Molekul einfach zuganglich.

Durch die stark vergroBerte Auswahl an molekularen Gesamtstrukturen
ausgehend von dem erfindungsgemaBen Grundkdérper der Formel A und
durch die Variationsmoglichkeit beztglich der Anzahl und Art von weite-
ren anknupfbaren Doppelbindungsfunktionen sind die Mdglichkeiten zur
Optimierung einer UV-vernetzenden Lackschicht in Bezug auf die Netz-
werkdichte, die Kompatibilitat, die Flexibilitat der Beschichtung und die
geforderte Chemikalienbestandigkeit beim Einsatz der erfindungsge-
maBen N-Allylcarbamat-funktionalen Verbindungen gegenuber den in der
WO 2004/000794 Al beschriebenen O-Allylcarbamat-funktionalen Ver-

bindungen wesentlich erhdht.

Da generell vinyl-/allylfunktionelle Verbindungen bei radikalischen Har-
tungsvorgangen ohne die Gegenwart bestimmter anderer Doppelbin-
dungsfunktionen schlecht und unvollstandig ausharten bzw. vernetzen,
jedoch die Hartung in bestimmten Mischungen, beispielsweise mit Acry-
laten, besonders schnell und gut verlauft, werden bei einer Variante der
erfindungsgemaBen Verbindungen zusatzlich eine oder mehr Acrylatfunk-

tionen im Molekdl integriert.

Die Anknupfung dieser Acrylatgruppen kann hierbei durchaus Uber eine
Esterbindung erfolgen, da die Saurestabilitdt der Lackschicht in der Regel
durch die im Molekul bereits vorhandene, Uber eine Carbamatgruppe an-

geknupfte N-Allylgruppe gewahrleistet wird.
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Die Acrylatfunktionen werden im Verhaltnis zu den Allylfunktionalitaten

bevorzugt abgestimmt, um die Vernetzung zu optimieren.

Hierbei erweist es sich als vorteilhaft, wenn das Verhaltnis der N-Allyl-
carbamatfunktionalitaten zu den Acrylatfunktionalitaten im Rest R1 = 1

betragt.

Den Acrylatfunktionalitdten kommt ferner eine zusatzliche, starke kom-
patibilisierende Wirkung in den gebrauchlichen, auf Acrylatvernetzung
basierenden Systemen zu (siehe Beispiel 7).

Diese Aspekte lassen sich in der angefuhrten WO 2004/000794 A1l nicht
bzw. schlecht berlcksichtigen, wobei insbesondere die erwahnten ge-
mischten acrylatester-/O-allylfunktionellen Stoffe ber die in der WO
2004/000794 A1l beschriebene Reaktionsfihrung praparativ schwierig bis

kaum zuganglich sind.

Bei der erfindungsgemaBen Umsetzung von Alkoholkomponenten mit
Allylisocyanaten kdnnen die gemischten Acrylatester-/N-Allylverbin-
dungen jedoch einfach durch eine maximal zweistufige Umsetzung er-

halten werden (siehe Beispiel 2).

In einer weiteren erfindungsgemaBen Variante ist die Allylfunktionalitat
angebunden an ein Stickstoffatom, welches in ein heterocyclisches Sys-
tem, insbesondere in eine Triazinverbindung, eingebunden ist. Die Tria-
zinverbindungen kénnen in tautomerer Form vorliegen. Der Begriff Tri-
azin soll im vorliegenden Zusammenhang immer auch tautomere Formen
einschlieBen, auch wenn im Folgenden der Einfachheit halber nicht im-

mer ein expliziter Hinweis darauf erfolgt.
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Als Beispiel dieser Ausfuhrungsform ist als N-Allylkomponente Triallyliso-
cyanat (1,3,5-triallyl-1,3,5-triazin-2,4,6 (1H,3H,5H)-trion) (bzw. die tau-

tomere Form hiervon, vgl. Formel 1) zu nennen.

Das beschriebene N-allylfunktionale Triazin Iasst sich unter entsprechen-
der basischer Katalyse aus Allylisocyanaten einfach herstellen und ist

kommerziell erhaltlich.

DO

/\/NIN\I—

Formel 1 1,3,5-Triallyl-1,3,5-triazin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion

und tautomere Form

Die neuen Verbindungen der Bi-, Tri- und héherfunktionellen N-Allylcarb-
amate lassen sich in der Regel einfach Uber die Umsetzung von Allyliso-
cyanat und einem aliphatischen linearen, mono- oder bicyclischen bzw.

heterocylischen Polyol herstellen.

Als Polyole kdnnen sowohl monomere mehrfache Alkohole (z.B. Diole
und Triole), Saccharide und deren Derivate, insbesondere Zuckeralkoho-
le, aber auch unter Verwendung von Vinylacetat hergestellte Copolymere
Verwendung finden, wobei bei letzteren die Alkoholfunktionalitaten durch
sauer oder basisch katalysierte Hydrolyse/Solvolysereaktionen gebildet

werden.



WO 2011/067183 PCT/EP2010/068342
11

Werden die Alkoholgruppen im stochiometrischen Uberschuss beispiels-
weise gegenuber dem Allylisocyanat eingesetzt, so kénnen in einem
zweiten Reaktionsschritt, beispielsweise mittels Acrylchlorid oder Meth-
acrylchlorid, unter Aminkatalyse die restlichen OH-Gruppen umgesetzt
werden. Man erhalt somit die bereits schon beschriebenen, ebenfalls er-
findungsgemaBen gemischten N-Allyl- bzw. Acrylatester Verbindungen.

Wie schon erlautert, kénnen die erfindungsgemaBen Verbindungen auch
uber das aus dem entsprechenden Polyol erhaltene Chloroformat durch

Umsetzung mit Allylaminen erhalten werden.

Die letztere Methode eignet sich vor allem zur Herstellung von besonders
hochfunktionalen erfindungsgemaBen Allylcarbamaten oder von kurzket-
tigen neuartigen N-allylcarbamatfunktionalen Verbindungen flr radika-
lisch und strahlungshartende Systeme (Beispiel 3).

Die genannten N-allylfunktionalen Verbindungen oder deren Mischungen
kdonnen prinzipiell in allen strahlungshartenden, auch elektronenstrahl-
hartenden Systemen zum Einsatz kommen, wobei acrylatfunktionelle

Systeme, insbesondere UV-hartende Beschichtungen, bevorzugt sind.

Besonders bevorzugt ist der Einsatz dieser Verbindungen in I6semittel-
freien UV-hartenden Klarlackformulierungen (siehe Beispiel 6), da hier
infolge der hohen Anforderungen an Transparenz andere Additive, bei-
spielsweise puffernde oder matrixverstarkende Pigmente und Flllstoffe,

nicht zum Einsatz kommen kénnen.

Die N-allylfunktionalen Verbindungen finden auch Verwendung in UV-
vernetzenden Tinten, Pulverlacken oder generell in UV-vernetzenden Po-

lymermatrizen aller Art.

Aus dem Vorstehenden wird deutlich, dass ein weiterer wesentlicher As-
pekt der vorliegenden Erfindung in der Bereitstellung einer Zusammen-
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setzung besteht, die eine oder mehrere der vorstehend im Einzelnen be-
sprochenen und in den Ansprichen 1 bis 10 definierten Verbindungen
umfasst, die sich in strahlungshartenden Beschichtungen vorteilhaft ein-

setzen lassen.

Solche Zusammensetzungen weisen alternativ oder bevorzugt des Weite-
ren eine Verbindung auf, welche ausgewahlt ist aus monomeren, oligo-
meren und polymeren N-vinyl- oder N-allylfunktionalen 1,3,5-Triazin-
Verbindungen, insbesondere 1,3,5-Triallyl-1,3,5-triazin-2,4,6-(1H,3H,
5H)-trion.

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind bevorzugt I6semittel-

frei.

Der Einsatz von Triallylisocyanat wird herkémmlich in Verbindung mit
organischen Schwefelverbindungen in UV-hartenden Systemen beschrie-
ben (siehe z.B. JP 57-133108 A, JP 57-158230 A, JP 58-213022 A, FR
2258436 A1, DE 24 02 390 A1, US 3,855,093 A), wobei der Hartepro-
zess nicht wie bei der vorliegenden Erfindung UV-radikalisch, sondern
UV-kationisch verlauft.

Die Verwendung der zumeist giftigen und ékologisch bedenklichen orga-
nischen Schwefelverbindungen muss hierbei jedoch zuklnftig kritisch ge-
sehen werden, da gerade die Beschichtungsindustrie an Konzepten der
Emissionsfreiheit, als auch zur Abwasserreinhaltung interessiert ist. Der
Einsatz von UV-hartenden Klarlackschichten, welche jedoch organische
Schwefelverbindungen beinhalten, widerspricht einem solchen Konzept
und ist fur eine umweltfreundliche Beschichtungstechnologie weniger ge-
eignet, zumal sich die Schwefelverbindungen zum Teil aus der Beschich-

tung herausldsen kdénnen.

Die in den vorgenannten Druckschriften beschriebenen Verfahren zur
UV-Hartung von Polymeren stellen fur strahlungshartende Lackschichten,
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insbesondere fur die dkologisch und 6konomisch interessanten UV-har-
tenden Klarlacke, somit keine sinnvolle Alternativiésung dar.

Triallylisocyanat wurde ferner als Bestandteil von UV-radikalisch harten-
den Mischungen zur Herstellung von Thermoplasten und/oder Elastome-
renin EP1 111 008 A1, EP 1 338 623 Al und EP 1 674 513 Al beschrie-

ben.

Diese Verfahren betreffen im wesentlichen dickschichtige, unvernetzte
oder schwach vernetzte Polymeranwendungen und sind ungeeignet zur
Herstellung von didnnschichtigen, stark vernetzten, gegeniber UV- und
Wettereinfllissen stabilisierten, als auch mechanisch bestandigen Be-

schichtungen.

Um die Anforderungen an die resultierenden Beschichtungen und Klar-
lackschichten zu erfillen, sind Verbindungen mit héherem Molekularge-
wicht weniger geeignet, da generell die Loslichkeit und Kompatibilitdt mit
zunehmender Molmasse in den etablierten strahlungshartenden Formu-

lierungen in der Regel abnimmt, wahrend die Viskositat stark ansteigt.

Ein starker Viskositatsanstieg in den UV-Lackpraparationen ist zumeist
verbunden mit einem schlechten Verlauf, niedrigen Oberflachenglanz-
werten und auch geringeren mechanischen und chemischen Stabilitaten,
was fur Klarlackbeschichtungen besonders problematisch ist.

Bevorzugt werden deshalb niedermolekulare und insbesondere monomo-
lekulare Verbindungen mit einem Molekulargewicht unter 5000 g/mol,
weiterhin bevorzugt unter 1000 g/mol und insbesondere mit einem Mole-
kulargewicht unter 700 g/mol verwendet.

Auch Mischungen der beschriebenen N-allylfunktionalen Stoffe kénnen in
speziellen Zusammensetzungen vorteilhaft sein, um die Einpolymerisa-

tion der Einzelkomponenten durch Copolymerisation stark zu verbessern.
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Aus der vorstehenden Erlauterung der erfindungsgemaBen Verbindungen
und Zusammensetzungen wurde bereits deutlich, dass ein weiterer we-
sentlicher Aspekt der vorliegenden Erfindung in der Bereitstellung von
Beschichtungszusammensetzungen besteht, wie sie in Anspruch 14 defi-

niert sind.

Bevorzugt sind demnach im Wesentlichen |6semittelfreie Zusammenset-
zungen. Diese Zusammensetzungen kénnen insbesondere auch einen

oder mehrere weitere Reaktivverdinner umfassen.

Im Rahmen der Erfindung geeignete weitere Reaktivverdinner sind u. a.
das bereits erwahnte Hexandioldiacrylat (HDDA), Hexamethylen-
dioldimethacrylat (HDDMA), Isobornylacrylat (IBOA), Tripropylenglykol-
diacrylat (TPGDA) und Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA).

In der Mischung der erfindungsgemafen Verbindung mit einem weiteren
Reaktivverdlinner betragt der Anteil der erfindungsgemafen Verbindung
und/oder der N-vinyl-, N-allylfunktionalen 1,3,5-Triazin-Verbindungen
vorzugsweise ca. 5 bis ca. 80 Gew.% sowie bei manchen Applikationen

auch mehr.

Zu den geeigneten Reaktivverdunnern gehort auch das 2,4,6-Triallyloxy-
1,3,5-triazin (Formel 2) als kommerziell erhaltliches Beispiel einer eben-
falls auf einem Triazin-Grundkodrper basierenden O-allylfunktionellen
Verbindung, auch wenn dieser Reaktivverdinner alleine eingesetzt ge-
genuber den N-allylfunktionellen erfindungsgemaBen Verbindungen un-
glinstigere Ergebnisse bezlglich Laugenbestandigkeit, Sdurenbestan-
digkeit und/oder Kratzfestigkeit liefert (vgl. Beispiel 7).

Der Reaktivverdiner der Formel 2 eignet sich insbesondere flur UV-
hartende Beschichtungszusammensetzungen, die bei hdheren Tempera-
turen, beispielsweise 60 bis 80°C, eingesetzt werden.



WO 2011/067183 PCT/EP2010/068342

g
O
I
Formel 2 2,4,6-Triallyloxy-1,3,5-triazin

Des Weiteren umfassen die erfindungsgemafien Beschichtungszusam-
mensetzungen bevorzugt ein polymer- oder oligomer-basierendes Bin-

demittel.

Solche Bindemittel umfassen bevorzugt eine acrylat-, urethan- oder po-

lyesterfunktionelle Bindemittelkomponente.

Die erfindungsgemalBen Beschichtungszusammensetzungen eignen sich
insbesondere fur die Herstellung von Beschichtungen mit Schichtdicken
von ca. 0,5 pum bis ca. 600 pm, weiter bevorzugt ca. 0,5 um bis ca.100

um.

Die erfindungsgemalBen Beschichtungszusammensetzungen sind weiter
bevorzugt als Lack, insbesondere als Klarlack, formuliert. Hierbei sind
besonders bevorzugt Klarlackformulierungen, die UV-hartbar, noch wei-

ter bevorzugt UV-radikalisch hartbar sind.

Die erfindungsgemafBen Beschichtungszusammensetzungen sind eben-

falls bevorzugt als Tinte zu formulieren.

Bevorzugte UV-radikalisch hartbare Beschichtungszusammensetzungen
gemaB der vorliegenden Erfindung umfassen eine N-allylcarbamatfunk-

tionale Verbindung gemal einem der Anspruche 1 bis 10 als aliphatische
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Reaktivverdinnerkomponente, wobei der Rest R1 von einer C,-Cs-Koh-
lenwasserstoffeinheit abgeleitet ist, und/oder eine Triallyl-triazinverbin-

dung (gegebenenfalls in tautomerer Form).

Die erfindungsgemaBen N-allylcarbonatfunktionellen Verbindungen mit
einem von einer C,-Cs Kohlenwasserstoffeinheit abgeleiteten Rest R1 ist
typischerweise fllssig und eignet sich damit in den erfindungsgemafien

Beschichtungszusammensetzungen auch als alleiniger Reaktivverdinner.

Die vorgenannten erfindungsgemafen Beschichtungszusammensetzun-
gen zeichnen sich bevorzugt dadurch aus, dass der Anteil der Verbindung
gemal einem der Ansprlche 1 bis 10 ca. 80 Gew.-% oder weniger, ins-
besondere ca. 5 bis 60 Gew.-% und weiter bevorzugt ca. 8 bis 30
Gew.-% betragt oder der Zusammensetzung gemal einem der Anspru-
che 11 bis 14 ca. 80 Gew.-% oder weniger, insbesondere ca. 5 bis

60 Gew.-%, weiter bevorzugt ca. 25 bis 60 Gew.-%, am meisten bevor-
zugt ca. 30 bis 60 Gew.% betragt.

Folgende Beispiele sollen die Erfindung noch naher erlautern, ohne sie
jedoch zu beschranken:

Beispiele:

Beispiel 1: Synthese von Hexamethylen-bis-N-allylcarbamat

11,4 g Hexamethylendiol und 0,01216 g Dibuthylzinndodecanat (Kataly-
sator) werden in 70 g Methylenchlorid geldst, und es werden unter Eis-

Kihlung 16,0 g Allylisocyanat zugetropft.

Nach 20 Stunden Rihren unter Stickstoffatmosphare bei Raumtempera-
tur wird das Methylenchlorid im Vakuum abgezogen. Das erhaltene Pro-
dukt wird mit 50 °C warmem destilliertem Wasser gewaschen, bis das

Waschwasser pH-neutral ist.
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Danach wird mit NaSO, getrocknet. Die Produktidentifizierung erfolgte

durch Protonenresonanzspektroskopie.

Beispiel 2: Synthese von Acryloyl-hexamethylen-N-allylcarbamat

12,8 g Hexamethylendiol werden in 150 g Methylenchlorid geldst, und es

werden unter Eis-Kuhlung 9,0 g Allylisocyanat zugetropft.

Nach 20 Stunden Erwarmen auf 35 °C unter Stickstoffatmosphare wird
wiederholt mit Eis-Wasser gekuhlt, 15 ml Di-isopropylethylamin zugege-

ben und 9,8 g Acryloylchlorid zugetropft.

Es wird 20 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt und das Methylenchlo-

rid im Vakuum abgezogen.

Das entstehende Produkt wird durch Schitteln mit kaltem Wasser gewa-

schen, bis das Waschwasser eine neutrale pH-Reaktion zeigt.

Danach wird mit ungefahr der gleichen Menge Butylacetat verdinnt und

noch dreimal mit kaltem Wasser ausgeschuttelt.

Nach dem Trocknen Uber Magnesiumchlorid wird das Butylacetat vorsich-
tig im Vakuum bei moglichst geringer Temperatur abgezogen. Die Pro-

duktidentifizierung erfolgte durch Protonenresonanzspektroskopie.

Beispiel 3: Synthese von 1,4-Tetramethylen-bis-(di-allylamino)-carb-

amat

Zu einer mit Eiswasser geklhlten Losung von 10,0 g Butandiol-bis-chlo-
roformiat in 54 ml Methylenchlorid wird eine Lésung von 10,0 g Di-allyl-
amin und nachfolgend 12 ml Di-isopropylethylamin in 80 ml Methylen-

chlorid zutropft.
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Nach 20 Stunden Rihren bei Raumtemperatur wird unter Vakuum das
Methylenchlorid abgezogen und vorsichtig mit 50 °C warmem destillier-

tem Wasser solange gewaschen, bis das Waschwasser pH-neutral ist.

Danach wird mit NaSO, getrocknet. Die Produktidentifizierung erfolgte

durch Protonenresonanzspektroskopie.

Referenz-Beispiel 4: Synthese von 1,6-Hexamethylen-bis-allyl-
carbamat (gemaB WO 2004/000794 A1)

Zu 14,0 g Allylalkohol und 0,0152 g Dibuthylzinndodecanat in 70 g Me-
thylenchlorid werden unter Eis-Kuhlung 20,0 g Hexamethylendiisocyanat

zugetropft.

Nach 20 Stunden Rihren unter Stickstoffatmosphare bei Raumtempera-
tur wird, nach Abziehen des Methylenchlorid unter Vakuum, durch mehr-
maliges Schutteln mit 50 °C warmem destilliertem Wasser solange ge-

waschen, bis das Waschwasser pH-neutral ist.

Danach wird mit NaSO, getrocknet. Die Produktidentifizierung erfolgte

durch Protonenresonanzspektroskopie.

Referenz-Beispiel 5: Synthese von N,N-lsophoron-bis-allylcarbamat
(geman WO 2004/000794 A1)

o)
N_U\Q"“\«/”

O N\

Formel 3 N,N-Isophoron-bis-allycarbamat (WO 2004/000794 A1)
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Zu 14,0 g Allylalkohol und 0,0152 g Dibuthylzinndodecanat werden unter
Eis-Kuhlung 26,7 g Isophoron-diisocyanat zugetropft.

Nach 20 Stunden Rihren unter Stickstoffatmosphare bei Raumtempera-
tur wird durch mehrmaliges Schitteln mit 50 °C warmem, destilliertem

Wasser solange gewaschen, bis das Waschwasser pH-neutral ist.

Danach wird mit NaSO, getrocknet. Die Produktidentifizierung erfolgte

durch Protonenresonanzspektroskopie.

Beispiel 6: Verarbeitung der Verbindungen aus den Beispielen 1 bis 5
und zusatzlicher kommerziell erhaltlicher Komponenten zu

Beschichtungsformulierungen

Als Bindemittel fur die strahlungshartenden Testformulierungen dieses
Beispiels wurde Desmolux® U 880H von Bayer MaterialScience, als Re-
aktivverdunner Laromer® HDDA von BASF und als Verlaufsadditiv BYK
306 von BYK Altana verwendet.

Zur Herstellung der Beschichtungsformulierungen wurden die oben ge-
nannten Beschichtungskomponenten, der UV-Vernetzer Irgacure 184 von
Ciba, sowie gegebenenfalls eine in den Beispielen 1 bis 5 erhaltene Ver-
bindung bzw. 1,3,5-Triallyl-1,3,5-triazine-2,4,6(1H,3H,5H)-trion (Ald-
rich) als N-allylfunktionale Triazinverbindung oder 2,4,6-Triallyloxy-
1,3,5-triazin (Aldrich) als O-allylfunktionale Triazinverbindung am Hoch-
geschwindigkeitsrihrer mit einer Zahnscheibe fur die Dauer von 15 min
bei einer Umfangsgeschwindigkeit der Scheibe von 1,0 m/sec, entspre-
chend den in Tabelle 1 angegebenen Anteilen, gemischt.

Die in Tabelle 1 angegebene Standardformulierung stellt die Grundfor-
mulierung dar, welche jeweils durch einen Austausch von 50 % der

HDDA-Komponente variiert wurden, um die Verbindungen der Beispiele 1
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bis 5 und der weiteren beiden Triazinverbindungen beziglich ihrer Wir-

kungsweise auf das Beschichtungssystem zu testen, die in der Tabelle

als Austausch-Additive bezeichnet sind.

Appliziert wurden die erhaltenen Testformulierungen unter Verwendung

eines 50 um Spaltrakels auf schwarz vorlackierte Bleche (z.B. schwarzer

Anteil von unter der Bezeichnung Leneta-Blech Form M12 black and

whight spray monitor erhaltlichen Blechen).

Die Strahlungshartung erfolgte durch UV-Bestrahlung (undotierte Hg-

Hochdrucklampe) der applizierten Lackschichten bei Raumtemperatur

mit einer UV-Dosis von 1800 mJ/cm? in einer inerten N,-Atmosphére.

Tabelle 1
Lackkomponenten Standard- modifizierte
Rezeptur Rezeptur

Desmolux U 880H [Gew.%] 59,70 59,70
Byk 306 [Gew.%] 0,93 0,93
Irgacure 184 [Gew.%] 2,89 2,89
Laromer HDDA [Gew.%] 36,48 18,24
Austausch-Additiv [Gew.%] - 18,24

Beispiel 7: Ergebnisse der Prufungen der Lackschichten

Die Abtestung der Alkali-/Saurenbestandigkeit der in Beispiel 6 herge-

stellten Lackproben erfolgte durch Auftropfen einer einprozentigen Na-

tronlauge bzw. Schwefelsdureldsung.

Die so behandelten Beschichtungen wurden in einem Gradientenofen flr

30 min einem Temperaturgradienten ausgesetzt. Nach dem Spulen der

belasteten Flachen mit Wasser und Trocknung erfolgte nach 24 Stunden
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Lagerung bei 23 °C bei 50 % rel. Luftfeuchte eine visuelle Bewertung der
hervorgerufenen Schadigung.

Es wurde fur die Alkali- und Saurebestandigkeit der Beschichtung die
niedrigste Temperatur bestimmt, fir welche visuell eine Schadigung er-

kennbar war.

Vergleicht man nun die erhaltenen Saure- und Alkalistabilitaten der
Standardformulierung mit den Stabilitaten flr die Beschichtungen, wel-
che durch Austausch von 50 % des HDDA-Anteils durch die Austausch-
Additive entstehen, so erhalt man flur die Standardformulierung mit
HDDA eine alkalische Temperaturstabilitdt von 41 °C und eine Saure-
stabilitat von 42 °C.

FUr die mit der N-allylfunktionellen Triazinverbindung modifizierte Lack-
schicht wird eine hohe alkalische Temperaturstabilitdt von 61 °C und ei-
ne erhdhte Saurestabilitat von 47 °C detektiert.

FUr die O-allylfunktionelle Triazinverbindung wird bei 50 % Austausch
mit HDDA eine gegenuber dem N-allylfunktionalen Triazin erniedrigte
alkalische Temperaturstabilitat von 59 °C und eine ebenfalls erniedrigte
Saurebestandigkeit von 44 °C als Ergebnis erhalten.

Jedoch nicht nur bei den Chemikalienbestandigkeiten zeigt die N-allyl-
funktionale Triazinverbindung gegentber der O-allylfunktionellen Tria-
zinverbindung Vorteile. Wird eine 300 h Kurzzeitbewitterung in Anleh-
nung an DIN EN ISO 11341 der erhaltenen Lackschichten durchgefthrt,
so lasst sich bei Einsatz des O-allylfunktionellen Triazins eine um 0,35
Einheiten starkere Farbanderung AE nach der Belastung beobachten

(Messgeometrie d/8°, color 15, GretagMacbeth).

Dies spricht fur eine héhere Bewitterungsstabilitdt von N-allylfunktiona-
len Triazinen gegenuber O-allylfunktionalen Triazin-Verbindungen.
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Werden weitere O-allylfunktionale Stoffe, welche sich gemal der zitier-
ten WO 2004/000794 A1l aus Diisocyanaten und Allylalkoholen herstellen
lassen, fur die Eignung in einer UV-hartenden Klarlackanwendung unter-
sucht , so wird beim Einsatz des cyclischen N,N-Isophoron-bis-allylcarb-
amat aus Beispiel 5 (Formel 3) bei einem 50 % Austausch von HDDA nur
eine alkalische Temperaturstabilitat von 54 °C und eine Saurestabilitat

von ebenfalls nur 44 °C erreicht.

Analog zu dem N,N-Isophoron-bis-allylcarbamat wird durch Umsetzung
des entsprechenden Hexamethylendiisocyanats mit Allylalkohol geman
WO 2004/000794 Al das Hexamethylen-bis-allylcarbamat (Beispiel 4)
erhalten. Diese Probe ist inkompatibel mit dem Lacksystem und lasst
sich nicht direkt in HDDA l6sen, wobei das entsprechende N-allylfunk-
tionelle Hexamethylen-bis-N-allylcarbamat aus Beispiel 1 sich ebenfalls
nicht direkt in HDDA 18sen lasst, so dass insgesamt auf eine inkompatibi-
lisierende Wirkung des Hexamethylen-Grundkdrpers geschlossen werden

kann.

Um dennoch eine Abtestung des Einflusses auf die Chemikalienbestan-
digkeit vornehmen zu kénnen wurde das Hexamethylen-bis-allylcarb-
amat aus Beispiel 4 zuvor in Methanol geldst, appliziert und die Lack-
schicht vor der UV-Vernetzung im Vakuum bei 50 °C zur Entfernung des
Methanols fir mehrere Stunden getrocknet.

Es wurden zwar transparente Lackschichten erhalten, Uberraschender-
weise wurde jedoch nur eine gegenltber dem Standardlack leicht verbes-
serte Alkalibestdndigkeit von 45 °C und eine Saurebestandigkeit von 44
°C erreicht.

Wird nun ein Teil der Allyl-Carbamatfunktionen erfindungsgemafi durch
Acrylatgruppen ausgetauscht, werden die Verbindungen kompatibler mit
dem Lacksystem und die Alkalibestandigkeit der Lackschicht steigt bei
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Einarbeitung des aus Beispiel 2 erhaltenen Stoffes gegeniber dem ge-
maBk WO 2004/000794 Al eingesetzten Hexamethylen-bis-allylcarbamat
aus Beispiel 4 Uberraschenderweise von 45 °C auf 48 °C an, wahrend die
Saurebestandigkeit mit 44 °C konstant bleibt.

Aufgrund dieses Ergebnisses kann geschlossen werden, dass die Kompa-
tibilitadt einer Verbindung offenbar stark die erzielbare Chemikalienbe-
standigkeit der Lackschicht beeinflusst und dass der Einfluss der Kompa-
tibilitat einer Verbindung sich starker auswirken kann, als eine hydroly-

sestabile Anbindung der Doppelbindungsfunktionalitat.

Weiterhin erscheint eine Vereinigung gut copolymerisierender Monomer-
einheiten im gleichen Molekul sich positiv auf die erreichbare Chemika-

lienbestandigkeit auszuwirken.

Um den Einfluss des Hexamethylengrundkdrpers und der Doppelbin-
dungsfunktionalitat eingehender abzuklaren wurde in Beispiel 3 Uber ein
Tetramethylendiolchloroformat ein entsprechendes tetrafunktionelles N-
Allylcarbamat, das 1,4-Tetramethylen-bis-(di-allylamino)-carbamat syn-
thetisiert. Die erhaltene Verbindung war bei Raumtemperatur flussig und
vollkommen mischbar mit dem Reaktivverdinner HDDA. Flr das resul-
tierende Lacksystem wurde fur die Alkalibestandigkeit ein relativ hoher
Wert von 56 °C erhalten, wahrend fur die Saurebestandigkeit weiterhin

44 °C bestimmt wurden.

Es ist auch mdglich das aus Beispiel 3 erhaltene tetrafunktionale N-Allyl-
carbamat ohne HDDA direkt als alleinigen Reaktivverdlinner einzusetzen,
da es als FlUssigkeit vorliegt und ein gutes Losevermdgen fur UV-Initia-
toren und eine hohe Kompatibilitdt mit gangigen Bindemittelsystemen
zeigt. Dies erlaubt auch den Einsatz in hohen Konzentrationen, beispiels-
weise mit 80 Gew.%-Anteil, in der Beschichtungszusammensetzung.
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Fasst man die erhaltenen Ergebnisse zusammen, so lasst sich feststellen,
dass sowohl die hydrolysestabile Anknupfung der zu vernetzenden Dop-
pelbindungsfunktionen, deren Funktionalitdt im Molekdl, als auch der

verwendete Grundkdrper eine wichtige Rolle spielen.

Die Ergebnisse deuten an, dass die Verwendung von Ringstrukturen, ins-
besondere von Heterocyclen und weiterhin bevorzugt von Triazin-Verbin-
dungen als Grundkdrper, funktionalisiert mit héherfunktionalen, hydro-

lysestabil Uber Carbamatgruppen angeknupften Allylgruppen, sich beson-

ders vorteilhaft flr eine sehr hohe Saure- und Basenstabilitat auswirkt.

Um jedoch eine ausgezeichnete Chemikalienstabilitat zu erreichen, kann
erfindungsgemaf zusatzlich die erwahnte Kompatibilitat und Reaktivitat
einer entsprechenden Verbindung, beispielsweise durch zusatzliche Modi-
fizierung mit Acrylatfunktionalitdten, gezielt an das vorliegende Lacksys-

tem angepasst werden.

Hierbei ist auf das richtige Verhaltnis von hydrolysestabilen Allylcarb-
amatfunktionalitaten zu den Acrylatfunktionalitdten im Lacksystem zu
achten, damit sich eine optimale Copolymerisation der Komponenten er-

reichen lasst.

Sollen die Additive Anwendung in bestehenden Lackformulierungen fin-
den, so sollten andere Lackeigenschaften nicht negativ durch den Addi-

tivzusatz beeinflusst werden.

Uberraschenderweise wurde fiir die mit dem N-allylfunktionalen Triazin
hergestellte Lackschicht zusatzlich auch eine verbesserte Kratzfestigkeit
von fast 53 mN bis zur ersten Rissbildung (Rissbildung Standardbe-
schichtung bei 51 mN), gemessen mit einem Gerat des Typs UNHT von

CSM Instruments.
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Fur die mit dem O-allylfunktionalen Triazin modifizierte Lackschicht wur-

de eine extrem verringerte Kratzfestigkeit bei einer ersten Rissbildung

schon bei 31 mN beobachtet.

Die oben beschriebenen Testergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammen-

gefasst.

Tabelle 2
Lackzusammensetzung mit | Laugenbe- Saurenbe- | Kratzfestigkeit
Austausch-Additiv standigkeit | standigkeit [mN]
[°C] [°C]
ohne (Standard) 41 42 51

von Beispiel 1

inkompatibel mit Lacksystem

von Beispiel 2 48 44 - kX))
von Beispiel 3 56 44 - kX))
von Beispiel 4*) (Referenz) 45 44 -¥x)
von Beispiel 5 (Referenz) 54 44 50

der Formel 1 61 47 ~53
N-allylfunktionales Triazin

der Formel 2 (Referenz) 59 44 31

O-allylfunktionales Triazin

*) modifizierte Verarbeitung, siehe Beschreibung

**) Werte wurden nicht bestimmt

Bei der Abtestung der wichtigen Lackeigenschaften, wie z.B. Oberfla-

chenglanz und Glanzverlust (HazeGloss, Byk Gardner) oder Harte und
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Harteverlust nach Bewitterung (Fischerscope H100, Fischer), konnten fur
die erfindungsgemaBen Additive bis zu einem 50 % Austausch von HDDA
in der getesteten Formulierung keine negativen Einflisse auf die Lack-

schicht festgestellt werden.

Die neuartigen Additive verbessern deshalb vor allem die Chemikalienbe-
standigkeit und die mechanischen Bestandigkeiten, ohne jedoch die Be-
witterungsstabilitaten oder den Oberflachenglanz wesentlich zu beein-
flussen. Sie sind infolge dessen als Zusatze in Lacksystemen, insbeson-

dere in UV-Klarlacksystemen besonders vorteilhaft zu verwenden.
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Patentanspriiche:
1. N-Allylcarbamat-Verbindung gemal der allgemeinen Formel A
RE T o
N\‘(O
Ro—(" 0——R1
c
Formel A R3

wobei der Rest R1 ausgewahlt ist aus geradkettigen, verzweigten
oder cyclischen, substituierten aliphatischen Kohlenwasserstoff-
resten sowie heterocyclischen Resten, wobei der Rest R1 minde-
stens eine ethylenisch ungesattigte Bindung umfasst, wobei R2,
R3 und R4 ausgewahlt sind aus Wasserstoff und Kohlenwasser-
stoffresten, wobei R5 Wasserstoff oder eine Allylgruppe reprasen-

tiert, und wobei ¢ eine ganze Zahl von 1 oder mehr ist.

2. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
mindestens eine ethylenisch ungesattigte Bindung des Rests R1
von einer Funktion reprasentiert wird, welche ausgewahlt ist aus
N-Allyl, N-Allylcarbamat, N-Vinyl, (Meth)Acrylat und/oder
(Meth)Acrylamid.

3. Verbindung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass der Rest R1 einen Polyol-basierenden Rest umfasst, welcher
insbesondere ausgewahlt ist aus Diolen, Triolen, oligomeren oder
polymeren Vinylalkoholverbindungen, Mono- und Di-Sacchariden

sowie Derivaten der vorgenannten Polyole.

4, Verbindung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das
Mono- oder Disaccharid ein Zuckeralkohol ist.
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Verbindung nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet,
dass das Polyol eine Molmasse von ca. 3000 g/mol oder weniger,
insbesondere von ca. 800 g/mol oder weniger und weiter be-

vorzugt von ca. 500 g/mol oder weniger aufweist.

Verbindung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn-

zeichnet, dass der Rest R1 eine Acrylatfunktionalitat umfasst.

Verbindung nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Rest R1 ein heterozyklischer Rest, insbeson-
dere ein 1,3,5-Triazin-basierender Rest ist.

Verbindung nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekenn-

zeichnet, dass der Rest R1 ein monomerer Rest ist.

Verbindung nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet,
dass der Rest R1 neben einer Acrylatfunktionalitat eine heterozy-

klische Gruppe, insbesondere eine 1,3,5-Triazingruppe umfasst.

Verbindung nach einem der Anspruche 6 bis 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Verhaltnis der N-Allylcarbamatfunktionalitdten
zu den Acrylatfunktionalitdten im Rest R1 > 1 betragt.

Zusammensetzung zur Verwendung in strahlungshéartenden Be-
schichtungen, umfassend eine oder mehrere Verbindungen ge-
maB einem der Anspriche 1 bis 10 und/oder eine Komponente,
ausgewahlt aus monomeren, oligomeren und polymeren N-vinyl-,
N-allyl-, O-vinyl- und/oder O-allylfunktionalen 1,3,5-Triazin-Ver-
bindungen, insbesondere 1,3,5-Triallyl-1,3,5-triazin-2,4,6(1H,3H,
5H)-trion oder 2,4,6-Triallyloxy-1,3,5-triazin, gegebenenfalls in

tautomerer Form.

PCT/EP2010/068342
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12. Zusammensetzung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
dass die Zusammensetzung im Wesentlichen aus Verbindungen
mit einer Molmasse von ca. 5000 g/mol oder weniger, bevorzugt
ca. 1000 g/mol oder weniger besteht.

13. Zusammensetzung nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Zusammensetzung im Wesentlichen 1dsemittel-
frei ist und optional einen Reaktivverdlnner, insbesondere aus-
gewahlt aus Hexamethylendioldiacrylat (HDDA), Hexamethylen-
dioldimethacrylat (HDDMA), Isobornylacrylat (IBOA), Tripropy-
lenglykoldiacrylat (TPGDA) und Trimethylolpropantriacrylat
(TMPTA) umfasst.

14. Beschichtungszusammensetzung umfassend eine Verbindung
nach einem der Anspruchen 1 bis 10 oder eine Zusammen-

setzung nach einem der Ansprliche 11 bis 13.

15. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 14, dadurch ge-

kennzeichnet, dass sie im Wesentlichen [86semittelfrei ist.

16. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 14 oder 15, da-
durch gekennzeichnet, dass sie ein polymer- oder oligomer-ba-

sierendes Bindemittel umfasst.

17. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 16, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Bindemittel eine acrylat-, urethan- oder

polyesterfunktionelle Bindemittelkomponente umfasst.

18. Beschichtungszusammensetzung nach einem der Ansprliche 14
bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Lack, insbesondere
als Klarlack, weiter bevorzugt als UV-hartbarer Klarlack formu-
liert ist.
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19. Beschichtungszusammensetzung nach einem der Ansprlche 14
bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass sie UV-radikalisch hartbar

ist.

20. UV-radikalisch hartbare Beschichtungszusammensetzung, insbe-
sondere nach einem der Anspruche 14 bis 17, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie eine N-allylcarbamatfunktionale Verbindung
gemaf einem der Anspruche 1 bis 10 als aliphatischen Reaktiv-
verdunnerkomponente, wobei der Rest R1 von einer C,-Cs-Koh-
lenwasserstoffeinheit abgeleitet ist, und/oder eine Triallyltriazin-

Verbindung, gegebenenfalls in tautomerer Form, umfasst.

21. Beschichtungszusammensetzung nach einem der Ansprlche 14
bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass die N-allylcarbamatfunktio-
nelle Verbindung tri- oder tetrafunktionell ist.

22. Beschichtungszusammensetzung nach einem der Ansprlche 14
bis 17 oder 21, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Tinte for-

muliert ist.

23. Beschichtungszusammensetzung, insbesondere fur die Herstel-
lung von Beschichtungen mit einer Schichtdicke von ca. 0,5 pm
bis ca. 600 pm, nach einem der Anspriche 14 bis 22, dadurch
gekennzeichnet, dass der Anteil der Verbindung gemag einem
der Anspriche 1 bis 10 ca. 80 Gew.-% oder weniger, insbe-
sondere ca. 5 bis 60 Gew.-% und weiter bevorzugt ca. 8 bis 30
Gew.-% betragt, oder dass der Anteil der Zusammensetzung
gemal einem der Anspriche 11 bis 13 ca. 80 Gew.-% oder weni-
ger, insbesondere ca. 5 bis 60 Gew.-%, weiter bevorzugt ca. 25
bis 60 Gew.-%, am meisten bevorzugt ca. 30 bis 60 Gew.% be-

tragt.
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