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(54) Title: PLASTIC SUBSTRATES HAVING A SCRATCH-RESISTANT COATING, IN PARTICULAR HOUSINGS OF
ELECTRONIC DEVICES, HAVING HIGH TRANSPARENCY, METHOD FOR THE PRODUCTION THEREOF, AND USE
THEREOF

(54) Bezeichnung : KRATZFESTBESCHICHTETE KUNSTSTOFFSUBSTRATE, INSBESONDERE GEHAUSE VON ELEK-
TRONISCHEN GERATEN, MIT HOHER TRANSPARENZ, VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG UND DEREN VER-
WENDUNG

(57) Abstract: The invention relates to a method for coating plastic substrates, a transparent coating agent comprising at least one
radiation-curable binder (A), nanoparticles (B), reactive diluent (C), and optionally solvent being applied to the plastic substrate,
characterized in that the coating agent contains (i) 30 to 60 wt %, relative to the total weight of the components (Al), (A2), (A3),
(B), (C1), (C2), and (C3), of the nanoparticles (B), (ii) 15 to 40 wt % of one or more urcthane (meth)acrylates (A1) having on ave-
rage 3 to 5 acrylate and/or methacrylate groups per molecule, (iii) O to less than 10 wt % of one or more urethane (meth)acrylates
(A2) having on average more than 5 acrylate and/or methacrylate groups per molecule, (iv) O to less than 10 wt % of one or more
urethane (meth)acrylates (A3) having on average less than 3 acrylate and/or methacrylate groups per molecule, (v) 55 to 80 wt %
of one or more monomeric and/or oligomeric compounds (C1) differing from the components (A1), (A2), and (A3) and having 4
acrylate and/or methacrylate groups per molecule, (vi) 0 to 15 wt % of one or more monomeric and/or oligomeric compounds
(C2) differing from the components (A1), (A2), and (A3) and having 2 acrylate and/or methacrylate groups per molecule, and (vii)
0 to 15 wt % of one or more monomeric and/or oligomeric compounds (C3) differing from the components (A1), (A2), and (A3)
and having 3 acrylate and/or methacrylate groups per molecule, wherein the sum of the weight fractions of the film-forming com-
ponents (A1), (A2), (A3), (C1), (C2), and (C3) is 100 wt %. The invention further relates to the coated polycarbonate substrates
obtainable by the method and to the use thereof.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung von Kunststoffsubstraten, bei dem
ein transparentes Beschichtungsmittel umfassend mindestens ein strahlenhértbares Bindemittel
[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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(A), Nanopartikel (B), Reaktiwerdiinner (C) und ggf. Lésemittel auf das Kunststoftsubstrat appliziert wird, dadurch gekennzeich-
net, dass das Beschichtungsmittel (i) 30 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (A1), (A2), (A3), (B),
(C1), (C2) und (C3), der Nanopartikel (B), (ii) 15 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer Urethan(meth)acrylate (A1) mit im Mittel 3
bis 5 Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen pro Molekiil, (iii) O bis weniger als 10 Gew.-% eines oder mehrerer Urethan-
(meth)acrylate (A2) mit im Mittel mehr als 5 Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen pro Molekiil, (iv) 0 bis weniger als 10 Gew-%
eines oder mehrerer Urethan- (meth)acrylate (A3) mit im Mittel weniger als 3 Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen pro Molekiil,
(v) 55 bis 80 Gew.-% einer oder mehrerer, von den Komponenten (A1), (A2) und (A3) verschiedene, monomere und/oder oligo-
mere Verbindungen (C1) mit 4 Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen pro Molekiil, (vi) O bis 15 Gew.-% einer oder mehrerer,
von den Komponenten (A1), (A2) und (A3) verschiedene, monomere und/oder oligomere Verbindungen (C2) mit 2 Acrylat- und/
oder Methacrylatgruppen pro Molekiil und (vii) 0 bis 15 Gew.-% einer oder mehrerer, von den Komponenten (A1), (A2) und (A3)
verschiedene, monomere und/oder oligomere Verbindungen (C3) mit 3 Acrylat- und/oder Methacrylat- gruppen pro Molekiil ent-
hélt, wobei die Summe der Gewichtsanteile der filmbildenden Komponenten (A1), (A2), (A3), (C1), (C2) und (C3) jeweils 100
Gew.-% betrigt. Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind aulerdem die durch das Vertahren erhiltlichen beschichteten Poly-
carbonatsubstrate sowie deren Verwendung.
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Kratzfestbeschichtete Kunststoffsubstrate, insbesondere Gehiuse

von elektronischen Geriten, mit hoher Transparenz, Verfahren zu
deren Herstellung und deren Verwendung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung

von Kunststoffsubstraten, insbesondere von Gehausen von elektro-
nischen Geréaten, bei dem ein transparentes Beschichtungsmittel um-
fassend mindestens ein strahlenhartbares Urethan(meth)acrylat (A),
Nanopartikel (B), Reaktivverdinner (C) und ggf. L6semittel auf das
Kunststoffsubstrat appliziert wird, sowie die durch das Verfahren
erhaltlichen beschichteten Substrate.

Aus der WO 09/049000 ist bereits ein Verfahren der eingangs ge-
nannten Art bekannt, bei dem strahlenhértbare Beschichtungsmittel
eingesetzt werden, die neben >10 bis < 40 Gew.-% Nanopartikel (B),
bezogen auf das Gesamtgewicht der filmbildenden Bestandteile (A)
und (C), 10 bis 60 Gew.-% mindestens eines Bindemittels (A) und 40
bis 90 Gew.-% mindestens eines Reaktivverdinners (C) enthalten,
wobei die Summe der Gewichtsanteile der filmbildenden Bestand-
teile (A) und (C) jeweils 100 Gew.-% betragt. Die resultierenden Be-
schichtungen zeichnen sich durch eine gute Abrasionsbestandigkeit
und sehr gute optische Eigenschaften, d.h. einen geringen Haze-
Wert der unbelasteten Beschichtung kleiner als 1 aus. Dies wird ge-
maR WO009/049000 dadurch gewahrleistet, dass als Bindemittel (A)
Urethan(meth)acrylate mit 2 Doppelbindungen pro Molekil und als
Reaktivverdunner (C) hochfunktionelle Reaktivverdinner mit bevor-
zugt 3 bis 6 Doppelbindungen pro Molekiil eingesetzt werden. Wer-
den dagegen hexafunktionelle Urethan(meth)acrylate und difunktio-

nelle Reaktivverdiinner, wie Hexandioldiacrylat, oder nur tri- und
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pentafunktionelle Reaktivverdiinner eingesetzt, so werden die
geforderten sehr niedrigen Haze-Werte nicht erreicht.

Weiterhin sind aus der EP-B-1 704 189 strahlenhartbare Beschich-
tungsmittel fur die Beschichtung von Kunststoffsubstraten, insbeson-
dere von Polycarbonatsubstraten, bekannt, die neben Nanopartikeln
(B) mindestens zwei verschiedene polyfunktionelle (meth)acrylat-
funktionelle Verbindungen, insbesondere eine Mischung aus einem
hexafunktionelle Urethanacrylat und mindestens einer Verbindung,
ausgewahlt aus der Gruppe Butandioldiacrylat, Trimethylolpropan-
triacrylat und Pentaerythritoltriacrylat, enthalten. Durch diese Kom-
bination von zwei verschiedenen polyfunktionellen (meth)acrylat-
funktionellen Verbindungen wird die Abrasionsbestandigkeit der re-
sultierenden geharteten Beschichtung im Vergleich zu geharteten
Beschichtungen auf Basis nur jeweils einer polyfunktionellen (meth)-
acrylatfunktionellen Verbindung verbessert. Angaben zu den opti-
schen Eigenschaften der resultierenden Beschichtungen und zu dem
Einfluss der filmbildenden Komponenten auf die optischen Eigen-

schaften fehlen jedoch in dieser Schrift.

Ferner sind auch aus dem Konferenzbericht ,RadTech 2000“ vom 9.
—12. April 2000, Baltimore, Seiten 822 — 831, strahlenhéartbare Be-
schichtungsmittel fiir die Beschichtung von Kunststoffsubstraten,
insbesondere von Polycarbonatsubstraten, bekannt, die neben
Nanopartikeln (B) mindestens zwei verschiedene polyfunktionelle
(meth)acrylatfunktionelle Verbindungen, insbesondere eine Mi-
schung aus einem hexafunktionellen Urethanacrylat und mindestens
einer Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe Hexandioldiacrylat,
Tripropylenglykoldiacrylat und ethoxyliertes Trimethylolpropantri-
acrylat, enthalten.
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AuRerdem sind aus der US 6,420,451 strahlenhéartbare Beschich-
tungsmittel, insbesondere fir die Beschichtung von Brillenglasern,
bekannt, die (a) 20 bis 80 % eines ersten aliphatischen Urethanacry-
lates, insbesondere eines Urethanacrylates mit im Mittel 2 Doppel-
bindungen pro Molekill, (b) 5 bis 50 % einer Verbindung mit einer
Acrylatgruppe pro Molekill, (c) (i) 2 bis 30 % eines zweiten aliphati-
schen Urethanacrylates, insbesondere eines Urethanacrylates mit im
Mittel 6 Doppelbindungen pro Molekiil, oder (ii) 2 bis 25 % einer
multifunktionalen Acrylatverbindung oder (iii) einer Kombination von
(i) und (ii) und (d) 1 bis 30 % Nanopartikel enthalten.

Die EP-B-668 330 beschreibt strahlenhartbare Beschichtungsmittel
fur die Beschichtung von Polycarbonatsubstraten, die 20 bis 75
Gew.-%, mindestens eines, im wesentlichen Hydroxyl- und Isocya-
natgruppen-freien, aliphatischen Urethanacrylates (A) auf Basis
niedrig-viskoser isocyanuratgruppenhaltiger Polyisocyanate, 5 bis 80
Gew.-% einer niedrig-viskosen Acrylesterkomponente (C), die zu
mindestens 80 Gew.-% aus einer bisfunktionellen Acrylsédureester-
Komponente und bis zu 20 Gew.-% aus einer anderen Acrylsaure-
ester-Komponente besteht, und 0 bis 80 Gew.-% eines Lésemittels
oder eines Lésemittelgemisches, wobei die Gewichtsprozentanga-
ben der Komponenten (A), (C) und (LM) jeweils bezogen sind auf
das Gesamtgewicht der Komponenten (A), (C) und (LM). Der Zusatz
von Nanopartikeln zu den Beschichtungsmitteln ist in dieser Schrift
jedoch nicht beschrieben. AuBerdem fehlen in dieser Schrift Anga-
ben zu den optischen Eigenschaften der resultierenden Beschich-
tungen und zu dem Einfluss der filmbildenden Komponenten auf die

optischen Eigenschaften.
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SchlieBlich sind aus der US 4, 455, 205 strahlenhartbare Beschich-
tungsmittel bekannt, die mindestens zwei verschiedene polyfunk-
tionelle (meth)acrylatfunktionelle Verbindungen, insbesondere eine
Mischung aus Hexandioldiacrylat und Trimethylolpropantriacrylat,
und das Hydrolyseprodukt von silylfunktionellen Acrylaten und kolloi-
dalem Siliciumdioxid enthalten. Die Verwendung von Urethan(meth)-
acrylaten in den Beschichtungsmitteln ist jedoch nicht beschrieben.

Aufgabe

Der vorliegenden Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, ein Ver-
fahren zur Beschichtung von Kunststoffsubstraten, insbesondere von
Gehéausen von elektronischen Geraten, zur Verfligung zu stellen, bei
dem die resultierenden beschichteten Substrate eine sehr hohe
Kratzfestigkeit bei gleichzeitig sehr hoher Transparenz und geringem
Grauschleier (Haze-Werte der unbelasteten Beschichtung kleiner als
1, bevorzugt kleiner als 0,8, jeweils bestimmt mit Hilfe des BYK-
Gardner Gerates Haze-gard plus C4725) aufweisen.

Ferner soliten die Beschichtungsmittel nach Applikation auf den
Kunststoffsubstraten, insbesondere auf Polymethylmethacrylaten,
Polycarbonaten und/oder Blends von Polycarbonat und anderen

Kunststoffen, zu keiner Anquellung der Substrate fuhren.

Dartber hinaus sollten die Beschichtungsmittel zu geharteten Be-
schichtungen mit einer sehr guten Haftung (insbesondere bestimmt
mittels Kiebebandabriss gemaR ASTM D 3359 und ISO 2409) auf
Kunststoffen, insbesondere auf Polymethylmethacrylaten, Polycarbo-
naten und/oder Blends von Polycarbonat und anderen Kunststoffen,

fuhren.
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SchlieBlich sollten die geharteten Beschichtungen eine hohe Wider-
standsfahigkeit bei schlagartiger Verformung (Schlagprifung)
aufweisen, die in Anlehnung an die Norm DIN EN ISO 6272-1 DE

bestimmt wurde.

Loésung der Aufgabe

Im Lichte der obengenannten Aufgabenstellung wurde ein Verfahren
zur Beschichtung von Kunststoffsubstraten gefunden, bei dem ein
transparentes Beschichtungsmittel umfassend mindestens ein strah-
lenhértbares Urethan(meth)acrylat (A), Nanopartikel (B), Reaktivver-
dunner (C) und ggf. Lésemittel, auf das Kunststoffsubstrat appliziert
wird, das dadurch gekennzeichnet ist, dass das Beschichtungsmittel

(i) 30 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kom-
ponenten (A1), (A2), (A3), (B), (C1), (C2) und (C3), der Nano-
partikel (B),

(i) 15 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der filmbil-
denden Komponenten (A1), (A2), (A3), (C1), (C2) und (C3),
eines oder mehrerer Urethan(meth)acrylate (A1) mit im Mittel 3
bis 5 Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen pro Molekiil,

(iii) O bis weniger als 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
der filmbildenden Komponenten (A1), (A2), (A3), (C1), (C2) und
(C3), eines oder mehrerer Urethan(meth)acrylate (A2) mit im
Mittel mehr als 5 Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen pro
Molekal,

(iv) O bis weniger als 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
der filmbildenden Komponenten (A1), (A2), (A3), (C1), (C2) und
(C3), eines oder mehrerer Urethan(meth)acrylate (A3) mit im
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(vii)

6

Mittel weniger als 3 Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen pro
Molekdl,

55 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der filmbil-
denden Komponenten (A1), (A2), (A3), (C1), (C2) und (C3),
einer oder mehrerer, von den Komponenten (A1), (A2) und (A3)
verschiedene, monomere und/oder oligomere Verbindungen
(C1) mit 4 Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen pro Molekill,

0 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der filmbil-
denden Komponenten (A1), (A2), (A3), (C1), (C2) und (C3),
einer oder mehrerer, von den Komponenten (A1), (A2) und (A3)
verschiedene, monomere und/oder oligomere Verbindungen
(C2) mit 2 Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen pro Molekdil
und

0 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der filmbil-
denden Komponenten (A1), (A2), (A3), (C1), (C2) und (C3),
einer oder mehrerer, von den Komponenten (A1), (A2) und (A3)
verschiedene, monomere und/oder oligomere Verbindungen
(C3) mit 3 Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen pro Molekil

enthalt, wobei die Summe der Gewichtsanteile der filmbildenden
Komponenten (A1), (A2), (A3), (C1), (C2) und (C3) jeweils 100
Gew.-% betragt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auBerdem die durch

das Verfahren erhaltlichen beschichteten Polycarbonatsubstrate

sowie deren Verwendung.

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es tiberraschend und fir

den Fachmann nicht vorhersehbar, dass die Aufgaben, die der vor-

liegenden Erfindung zugrunde lagen, mit Hilfe des erfindungsge-

malen Verfahrens geldst werden konnten.
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So ist es insbesondere Gberraschend, dass durch die erfindungsge-
maR eingesetzte Kombination spezieller Urethanacrylate mit tetra-
funktionellen (Meth)Acrylsaureestern, ggf. in Kombination mit difunk-
tionellen (Meth)Acrylsaureestern und/oder trifunktionellen (Meth)-
Acrylsdureestern, Beschichtungen mit einer sehr hohen Kratzfestig-
keit bei gleichzeitig sehr hoher Transparenz und geringem Grau-
schleier (Haze-Werte der unbelasteten Beschichtung kleiner als 1,
bevorzugt kleiner als 0,8, jeweils bestimmt mit Hilfe des BYK-
Gardner Gerates Haze-gard plus C4725) erhalten werden.

Ferner fihren die Beschichtungsmittel nach Applikation auf den
Kunststoffsubstraten, insbesondere auf Polymethyimethacrylaten,
Polycarbonaten und/oder Blends von Polycarbonat und anderen

Kunststoffen, zu keiner Anquellung der Substrate.

Daruber hinaus fuhren die Beschichtungsmittel zu geharteten
Beschichtungen mit einer sehr guten Haftung (insbesondere
bestimmt mittels Klebebandabriss gemaR ASTM D 3359 und ISO
2409) auf Kunststoffen, insbesondere auf Polymethylmethacrylaten,
Polycarbonaten und/oder Blends von Polycarbonat und anderen
Kunststoffen.

Schlieflich weisen die gehérteten Beschichtungen eine hohe Wider-
standsfahigkeit bei schlagartiger Verformung (Schlagpriifung) auf,
die in Anlehnung an die Norm DIN EN ISO 6272-1 DE bestimmt

wurde.
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Ausfiihrliche Beschreibung der Erfindung
ErfindungsgemaB eingesetztes Beschichtungsmittel
Das strahlenhdrtbare Bindemittel (A)

Es ist erfindungswesentlich, dass die in dem erfindungsgemaRen
Verfahren eingesetzten Beschichtungsmittel als strahlenhartbares
Bindemittel (A) ein oder mehrere Urethan(meth)acrylate (A1) mit im
Mittel 3 bis 5 Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen pro Molekiil, ggf.
in Kombination mit Urethanacrylaten (A2) mit im Mittel mehr als 5
Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen pro Molekiil und/oder Urethan-
acrylaten (A3) mit im Mittel weniger als 3 Acrylat- und/oder Meth-
acrylatgruppen pro Molekil enthalten. Durch diese spezielle Auswahl
der strahlenhartbaren Bindemittel in Kombination mit den tetra-
funktionellen (Meth)Acrylsaureestern (C1), ggf. in Kombination mit
difunktionellen (Meth)Acrylsaureestern (C2) und/oder trifunktionellen
(Meth)Acrylsdureestern (C3), werden Beschichtungen mit einer sehr
hohen Kratzfestigkeit bei gleichzeitig sehr hoher Transparenz und
geringem Grauschleier (Haze-Werte der unbelasteten Beschichtung
kleiner als 1, bevorzugt kleiner als 0,8, jeweils bestimmt mit Hilfe des
BYK-Gardner Gerates Haze-gard plus C4725) erhalten.

Bevorzugt werden als strahlenhértbares Bindemittel (A) ein oder
mehrere Urethan(meth)acrylate (A1) mit im Mittel 3 bis 4 Acrylat-
und/oder Methacrylatgruppen pro Molekiil eingesetzt.

Prinzipiell sind alle Urethan(meth)acrylate (A1) mit der geforderten
Anzahl an Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen geeignet. Wahrend
fur UV-Hartende Systeme Acrylat-Gruppen bevorzugte Gruppen
sind, werden Methacrylate haufig Gber Elektronenstrahlung gehartet.
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Es kénnen aber auch Urethan(meth)acrylate mit sowohl Acrylat- als
auch Methacrylatgruppen eingesetzt werden.

Bevorzugt werden als strahlenhartbares Bindemittel (A) ein oder
mehrere Urethanacrylate (A1) mit im Mittel 3 bis 5, insbesondere 3
bis 4, Acrylatgruppen pro Molekiil eingesetzt. Insbesondere werden
aliphatische Urethanacrylate (A1) eingesetzt.

Die als Komponente (A1) eingesetzten Urethan(meth)acrylate kén-

nen in dem Fachmann bekannter Weise dadurch hergestellt werden,

dass

(a1) Hydroxyalkylacrylate und/oder Hydroxyalkylmethacrylate, be-
vorzugt Hydroxyalkylacrylate und/oder Hydroxyalkylmeth-
acrylate mit 2 bis 4 C-Atomen im Alkylrest, ggf. in Abmischung
von 0 bis 50 Hydroxyaquivalent-%, bevorzugt mit 0 bis 30
Hydroxyaquivalent-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge
der Komponente (a1), an anderen hydroxylgruppenhaltigen
Verbindungen

mit

(a2) einem oder mehreren Polyisocyanaten mit im Mittel mindestens
3 Isocyanatgruppen pro Molekil

umgesetzt werden.

Bei den Hydroxyalkylacrylaten und/oder Hydroxyalkylmethacrylaten
der Komponente (a1) handelt es sich um bekannte Hydroxyalkylester
der Acryl- und Methacrylsaure. Bevorzugt werden Hydroxyalkyl-
acrylate und/oder Hydroxyalkylmethacrylate mit 2 bis 4 C-Atomen im
Alkylrest eingesetzt, wie beispielsweise Hydroxyethylmethacrylat,
Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxypropylmeth-
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acrylat, Hydroxybutylacrylat und Hydroxybutylmethacrylat, wobei
bevorzugt Hydroxyethylacrylat eingesetzt wird.

Zusammen mit den Hydroxyalkylacrylaten und/oder Hydroxyalkyl-
methacrylaten kénnen ggf. noch andere hydroxylgruppenhaltige
Verbindungen eingesetzt werden, wobei aber als Komponente (a1)
bevorzugt nur Hydroxyalkylacrylate und/oder Hydroxyalkylmeth-
acrylate eingesetzt werden.

Geeignete andere hydroxylgruppenhaltige Verbindungen sind ins-
besondere ein- bis dreiwertige aliphatische niedermolekulare Alko-
hole, bevorzugt mit 1 bis 20 C-Atomen, wie beispielsweise Methanol,
Ethanol, n-Hexanol, Isooctanol, Isododecanol, Benzylalkohol,
Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin oder aus
diesen Alkoholen durch Alkoxylierung erhaltene Alkohole.

Bei der Komponente (a2) handelt es sich um ein oder mehrere Poly-
isocyanate mit im Mittel mindestens 3 Isocyanatgruppen pro Molekill,
insbesondere aliphatische Polyisocyanate mit im Mittel mindestens 3
Isocyanatgruppen pro Molekiil. Bevorzugt werden aliphatische Poly-

isocyanate mit im Mittel 3 bis 4 Isocyanatgruppen pro Molekill einge-
setzt.

Besonders bevorzugt werden als Komponente (A1) aliphatische Ure-
thanacrylate auf Basis von Isocyanuraten von aliphatischen Diisocya-
naten, ganz besonders bevorzugt aliphatische Urethanacrylate auf
Basis von Isocyanuraten von Hexamethylendiisocyanat, eingesetzt.
Diese Urethanacrylate sind Ublicherweise erhdltlich durch Umset-

zung der Komponente (a1) mit Isocyanuraten von aliphatischen Di-
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isocyanaten als Komponente (a2), insbesondere mit dem Isocya-
nurat von Hexamethylendiisocyanat als Komponente (a2).

Die Herstellung der Urethan(meth)acrylate (A1) erfolgt im Alige-
meinen durch Umsetzung der Komponenten (a1) und (a2) nach
bekannten Methoden, ggf. unter Mitverwendung von geeigneten
Urethanisierungskatalysatoren. Bevorzugt werden dabei die Kom-
ponenten (a1) und (a2) unter Einhaltung eines NCO/OH-Aquivalent-
verhéltnisses von 0,9 : 1 bis 1,1 : 1, bevorzugt von ca. 1 : 1, umge-
setzt. Hierdurch weisen die erhaltenen Urethan(meth)acrylate im
Wesentlichen keine freien Hydroxylgruppen und im Wesentlichen

keine freien Isocyanatgruppen mehr auf.

Geeignete Katalysatoren fur die Umsetzung sind z.B. Zinn(ll)octoat,
Dibutylzinndilaurat oder tertidre Amine, wie Dimethylbenzylamin. Die
Umsetzung kann in Substanz oder auch in Gegenwart der Reak-
tivverdiinner (C1), (C2) und/oder (C3) oder in Gegenwart von Lése-
mittel (LM) erfolgen, sofern diese Komponenten keine mit Isocyanat-

gruppen reaktiven Wasserstoffatome aufweisen.

Als aliphatisches Urethan(meth)acrylat (A1) kdnnen beispielsweise
auch die im Handel erhéltlichen Produkte Sartomer CN 925 (alipha-
tisches. Urethantetraacrylat) und Sartomer CN 9276 (aliphatisches
Urethantetraacrylat) der Firma Sartomer sowie das aliphatische
Urethanacrylat Desmolux ® VP LS 2308 der Firma Bayer Material

Science eingesetzt werden.

Als Komponente (A1) kénnen insbesondere auch die in der EP-B-
668 330 auf Seite 2, Zeile 41, bis Seite 3, Zeile 49 und das im Bei-
spiel 1 der EP-B-668 330 beschriebene Urethanacrylat eingesetzt
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werden. Ein dermafen bevorzugt eingesetztes Urethanacrylat ist
beispielsweise auch das im Handel erhéltliche Urethanacrylat Des-
molux ® VP LS 2308 der Firma Bayer Material Science.

Gegebenfalls konnen zusammen mit dem Urethan(meth)acrylat (A1)
noch geringe Mengen von jeweils weniger als 10 Gew.-%, bezogen
auf das Gesamtgewicht der filmbildenden Komponenten, eines oder
mehrerer Urethan(meth)acrylate (A3) mit im Mittel weniger als 3
Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen pro Molekil und/oder eines
oder mehrerer Urethan(meth)acrylate (A2) mit im Mittel mehr als 5
Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen pro Molekiil eingesetzt wer-
den. Besonders bevorzugt werden als strahlenhartbares Bindemittel
(A) aber ausschliefllich ein oder mehrere Urethan(meth)acrylate (A1)
mit im Mittel 3 bis 5 Acrylat- und/oder Meth-acrylatgruppen pro
Molekl eingesetzt.

Die als Komponente (A2) und (A3) eingesetzten Urethan(meth)acry-
late kénnen analog zu den Urethan(meth)acrylaten (A1) in dem
Fachmann bekannter Weise dadurch hergestelit werden, dass
Hydroxyalkylacrylate und/oder Hydroxyalkylmethacrylate, bevorzugt
Hydroxyalkylacrylate und/oder Hydroxyalkylmethacrylate mit 2 bis 4
C-Atomen im Alkylrest, ggf. in Abmischung mit anderen hydroxyl-
gruppenhaltigen Verbindungen, mit einem oder mehreren Poly-
isocyanaten mit im Mittel mindestens 2 Isocyanatgruppen pro
Molekil umgesetzt werden. Bevorzugt werden als Komponenten
(A2) bzw. (A3) aliphatische Urethanacrylate eingesetzt.
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Die Nanopartikel (B)

Als Nanopartikel (B) sind insbesondere oxidische anorganische
Nanopartikel einer mittleren TeilchengréRe von 1 bis 500 nm,
vorzugsweise 3 bis 100 nm, besonders bevorzugt 5 bis 50 nm und
ganz besonders bevorzugt 5 bis 30 nm geeignet. Naturgeman be-
sitzen Nanopartikel jedoch eine mittlere TeilchengréBe im Nano-
meterbereich, wodurch sich diese von Teilchen einer mittleren
TeilchengréRe im Mikrometerbereich (beispielsweise 1 um und
mehr) abgrenzen. Unter “oxidisch anorganisch” wird verstanden,
dass es sich hierbei im Wesentlichen um Nanopartikel aus einem
Metalloxid, wie Aluminiumoxid oder einem Halbmetalloxid, wie Sili-
ciumdioxid handelt. Letztere kénnen beispielsweise aus wassrigen
Alkalisilikatiésungen durch Ans&uern und anschlieBender Trocknung
erhalten werden. Auch kénnen sogenannte pyrogene Kieselsauren,
die durch Flammenhydrolyse von Siliciumhalogenverbindungen er-
halten werden, eingesetzt werden. Weiterhin ist es méglich, organo-
funktionelle Silane zu hydrolysieren und kondensieren, wobei wassri-
ge oder wassrig alkoholische Kieselsduresole entstehen. Diesen
kann beispielsweise durch azeotrope Destillation der Wassergehalt
entzogen werden. Die Bestimmung der mittleren Teilchengréf3e er-
folgt vorzugsweise mittels dynamischer Lichtstreumessungen (ALV-
Goniometer, Messwinkel 90°, Temperatur 23°C), wobei die Auswer-
tung der Ergebnisse nach der Cumulant-Methode erfolgt.

Besonders bevorzugt sind jedoch Nanopartikel, deren Oberflache mit
ankondensierten Verbindungen modifiziert ist. Eine Oberflachenmo-
difizierung erfolgt tiblicherweise durch Anbindung der an der Nano-

partikeloberfliche befindlichen Gruppen, wie beispielsweise Hy-
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droxylgruppen, an monomere oder oligomere Verbindungen. Diese
monomeren oder oligomeren Verbindungen enthalten daher zumin-
dest eine gegeniber den an der Nanopartikeloberflache befindlichen
Gruppen affine Gruppe. Die Anbindung kann beispielswiese durch
kovalente Bindung, ionische Anbindung oder Physisorption erfolgen.
Der nicht zur Anbindung an die Nanopartikeloberflache benétigte Teil
der monomeren oder oligomeren Verbindungen ragt vorzugsweise
ganz oder teilweise in das die Nanopartikel umgebende Medium und
tragt vorzugsweise zur Verbesserung der Vertraglichkeit zwischen
Nanopartikeln einerseits und den Komponenten (A) und/oder (C) an-
dererseits bei. Derartige Nanopartikel werden bevorzugt verwendet.

Die zur Oberflachenmodifizierung verwendeten monomeren oder oli-
gomeren Verbindungen kénnen neben der zur Anbindung an die
Oberflache der Nanopartikel erforderlichen Gruppe auch weitere
funktionelle Gruppen enthalten, die beispielsweise in der Lage sind
mit der Bindemittelkomponente (A) zu reagieren. Eine derartige
Oberflichenmodifikation gelingt beispielsweise durch Zugabe hydro-
lysierbarer Silane, die ethylenisch ungesattigte Gruppen tragen, zu
den oxidischen Nanopartikeln, vorzugsweise Kieselsauren bzw.
SiO2-Solen oder SiO2-Sol-Gelen.

Die Oberflachenmodifikation oxidischer anorganischer Silica-Nano-
partikel kann durch Ankondensieren der Silane an die Nanopartikel-
oberflache erfolgen. Die Herstellung der Nanopartikel kann dabei so
erfolgen, dass ausgehend von einer Alkalisilikatiésung eine Konden-
sation derselben unter Einfluss eines sauren lonenaustauschers
oder einer Saure bis zur gewiinschten TeilchengréRe herbeigefihrt
wird und dann gegebenenfalis nach Stabilisierung der Teilchen die
Silane zugegeben werden, worauf diese (teil)hydrolysieren und an



WO 2011/095186 PCT/EP2010/006028

10

15

20

25

15

die Oberflache der Teilchen ankondensieren. Dem resultierenden
Sol werden gegebenenfalls unter Vakuum, durch (azeotrope)
Destillation die wassrigen Bestandteile entzogen.

Kauflich erhéltlich sind oberflachenmaodifizierte Silica-Nanopartikel
beispielsweise von der Firma Byk unter der Bezeichnung Nanobyk
oder der Firma Nano Resins AG aus Geesthacht, Deutschland unter
der Bezeichnung Nanopol®.

Die Nanopartikel (B) werden vorzugsweise in Lésungsmitteln
dispergiert eingesetzt.

Der verwendete Reaktivverdiinner (C)

Es ist erfindungswesentlich, dass das in dem Verfahren eingesetzte
Beschichtungsmittel als Reaktivverdinner (C1) ein oder mehrere,
von der Komponente (A) verschiedene, monomere und/oder oligo-
mere Verbindungen (C1) mit 4 Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen
pro Molekil enthélt. Insbesondere werden als Komponente (C1) die
Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure, bevorzugt die Ester der
Acrylsaure, mit tetrafunktionellen Alkoholen eingesetzt.

Beispiele fiir geeignete Reaktivverdiinner (C1) sind Pentaerythritol-
tetraacrylat, Ditrimethylolpropantetraacrylat, ethoxyliertes Penta-
erythritoltetraacrylat, propoxyliertes Pentaerythritoltetraacrylat und
Mischungen der genannten tetrafunktionellen Reaktivverdiinner. Be-
vorzugt wird als Komponente (C1) Pentaerythritoltetraacrylat und/-

oder Ditrimethylolpropantetraacrylat eingesetzt.
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Als Reaktivverdiinner (C2) werden ein oder mehrere, von der Kom-
ponente (A) verschiedene, monomere und/oder oligomere Verbin-
dungen (C2) mit 2 Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen pro Molekil
eingesetzt. Insbesondere werden als Komponente (C2) die Ester der
Acryl- und/oder Methacrylsaure, bevorzugt die Ester der Acrylséure,
mit difunktionellen Alkoholen eingesetzt.

Beispiele fur geeignete Reaktivverdiinner (C2) sind Butandioldi-
acrylat, Hexandioldiacrylat, Dipropylenglykoldiacrylat, Tripropylen-
glykoldiacrylat und Mischungen der genannten difunktionellen Reak-
tivwerdinner. Bevorzugt wird Hexandioldiacrylat als Komponente
(C2) eingesetzt.

Als Reaktivverdiinner (C3) werden ein oder mehrere, von der Kom-
ponente (A) verschiedene, monomere und/oder oligomere Verbin-
dungen (C3) mit 3 Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen pro Molekdl
eingesetzt. Insbesondere werden als Komponente (C3) die Ester der
Acryl- und/oder Methacrylsaure, bevorzugt die Ester der Acrylsaure,

mit trifunktionellen Alkoholen eingesetzt.

Beispiele fur geeignete Reaktivverdiinner (C3) sind Trimethyloipro-
pantriacrylat, propoxyliertes Glycerintriacrylat, propoxyliertes Tri-
methylolpropantriacrylat, Pentaerythrittriacrylat und Mischungen der
genannten trifunktionellen Reaktivverdiinner, wobei Trimethylolpro-

pantriacrylat bevorzugt ist.

Bevorzugt enthélt das erfindungsgeman eingesetzte Beschichtungs-
mittel als Reaktivverdiinner eine Mischung aus einem oder mehreren
tetrafunktionellen Reaktivverdiinnern (C1) und einem oder mehreren
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difunktionellen Reaktivverdiinnern (C2), insbesondere eine Mischung

aus Pentaerythritoltetraacrylat und Hexandioldiacrylat.

Ganz besonders bevorzugt werden in dem erfindungsgemaen Ver-
fahren Beschichtungsmittel eingesetzt, die als Komponente (A1) min-
destens ein aliphatisches Urethanacrylat (A1) auf Basis des Isocya-
nurates von Hexamethylendiisocyanat und als Reaktivverdiinner (C)
eine Mischung aus (C1) Pentaerythrittetraacrylat und (C2) Hexandiol-
diacrylat enthalten.

Das ggf. verwendete Losemittel (LM)

Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Beschichtungs-
mittel kénnen ggf. noch Lésemittel enthalten. Die Lésemittel sind
jedoch so zu wahlen, dass sie sich in der eingesetzten Mischung der
Lésemittel oder wenn diese unvermischt eingesetzt werden, sie
selbst sich gegeniiber dem Polycarbonatsubstrat weitestgehend
optisch inert verhalten und dieses vorzugsweise hinsichtlich seiner
Transparenz nicht beeintrachtigen. In diesem Sinne bedeutet ,inert®,
dass fur das Auge keine erkennbare Trilbung vorhanden ist. Der Be-
griff “inert” schliel3t jedoch nicht aus, dass die Losemittel das Poly-
carbonatsubstrat gezielt anquellen diirfen, was zu einer Verbes-
serung der Haftung beitragen kann. Eine weitere Aufgabe der Lose-
mittel besteht neben der Viskositatsherabsetzung der Beschich-
tungsmittel darin, einen mdéglichst gleichmafigen Verlauf der Be-

schichtungsmittelzusammensetzung auf dem Substrat zu erlauben.

Als Lésemittel sind insbesondere Ethanol, Isopropanol, n-Butanol,
Ethylacetat, Butylacetat, Solventnaphta, Methylethylketon, 1-
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Methoxypropylacetat-2, Aceton oder Tetrahydrofuran geeignet,
wobei insbesondere Kombinationen verschiedener Losemittel
bevorzugt sind. Besonders bevorzugt werden Kombinationen der
Lésemittel Ethanol, Isopropanol, n-Butanol, Ethylacetat, Butylacetat,
Methylethylketon und 1-Methoxypropylacetat-2 eingesetzt.

Weitere Bestandteile des erfindungsgemaR eingesetzten

Beschichtungsmittels

Die im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten Beschichtungs-
mittel kénnen vorteilhafterweise Photoinitiatoren (Pl) enthalten.

Als Photoinitiatoren sind insbesondere solche aus der Gruppe beste-
hend aus alpha-Hydroxyketonen, alpha-Aminoketonen, Phenylgly-
oxylaten, Benzyldimethylketalen, Monoacylphosphinen, Bisacyl-

phosphinen, Phosphinoxiden, Metallocenen und lodoniumsalzen

geeignet. Bevorzugte Beispiele sind unter anderem 1-Hydroxy-cyclo-
hexylphenylketon (Irgacure® 184), 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-1-
propanon (Irgacure® 1173) 2-Hydroxy-1-{4-[4-(2-hydroxy-2-methyl-
propionyl)-benzyl}-phenyl}-2-methyl-propan-1-on (Irgacure® 127), 2-
Hydroxy-1-[4-(2-hydroxyethoxy) phenyl]-2-methyl-1-propanon (Irga-
cure 2959), Methylbenzoylformal (Darocure® MBF) Phosphinoxid,
Phenylbis(2,4,6-trimethylbenzoyl) (Irgacure® 819) und Diphenyl-
(2,4,6-trimethylbenzoylphosphinoxid (Lucirin® TPO).

Um einen besonders guten Verlauf der Beschichtung zu gewéhrlei-
sten und somit besonders glatte Oberflachen zu erhaiten, kénnen
dem erfindungsgemaf einsetzbaren Beschichtungsmittel handels-
Ubliche Verlaufmittel wie beispielsweise Byk® 333, BYK® 310 zuge-
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geben werden. Durch derartige Zusétze wird die Oberflachenspan-
nung des UV-Lackes gesenkt, so dass eine gute Benetzung des
Substrates unter entsprechenden Applikationsbedingungen ge-
wahrleistet ist. Vorteilhafterweise enthalten die Beschichtungsmittel
Verlaufsmittel, die eine oder mehrere ethylenische Doppelbindungen
enthalten, welche wahrend des Aushartungsprozesses mit den
ethylenischen Doppelbindungen des Bindemittels reagieren kénnen.
Als Beispiel fur ein solches bevorzugt eingesetztes Verlaufsmittel sei
Byk UV 3570 genannt.

Bei Bedarf kdnnen auch Haftvermittler eingesetzt werden, die die
dauerhafte Zwischenhaftung zum Untergrund (z.B. Polycarbonat)
und/oder Primer gewahrleisten. Beispiele dieser Additivklasse sind
chlorierte Polyolefine, saure Polyester oder Phosphorsaureaddukte.
Gegebenfalls ist auch der Einsatz von Entliftern notwendig, um
Kocher auf der Lackoberfliche zu vermeiden. Hierfiir eignen sich
handelsiibliche Entiufter wie z.B. Byk-A 500, Byk-A 50, Byk-A 515,
BYK 390, BYK 306, BYK 315 und BYK 356.

Neben den oben genannten Bestandteilen kénnen die im erfindungs-
gemafRen Verfahren eingesetzten Beschichtungsmittel noch weitere

klarlacktypische Additive, wie beispielsweise Netzmittel, enthalten.

Bei Bedarf kénnen die erfindungsgemal eingesetzten Beschich-
tungsmittel als weitere klarlacktypische Additive noch ein oder
mehrere Lichtschutzmittel enthalten. Geeignet sind die Gblicherweise
eingesetzten Lichtschutzmittel, insbesondere auf Basis von UV-Ab-
sorbern und/oder sterisch gehinderten Aminen (HALS). Bevorzugt
enthalten die erfindungsgeman eingesetzten Beschichtungsmittel

weniger als 6 Gew.-%, insbesondere weniger als 0,1 Gew.-%, jeweils
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bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (A1), (A2), (A3),
(B), (C1), (C2) und (C3), Lichtschutzmittel. Ganz besonders bevor-

zugt enthalten sie gar kein Lichtschutzmittel.

Die Komponenten (A), (B), (Pl) sowie die klarlacktypischen Additive
kénnen dem im erfindungsgemaen Verfahren eingesetzten Be-
schichtungsmittel in geloster oder dispergierter Form zugegeben
werden. Die hierfir verwendeten Lésungsmittel und/oder Reaktiv-
verdinner dieser Komponenten sind, was das komplette Beschich-
tungsmittel angeht, dem Reaktivverdiinner (C) bzw. dem L&semittel
zuzuordnen. Das heif3t Bestandteil (C) umfasst auch die Reaktivver-
dinner, die Gber die anderen Komponenten ins Beschichtungsmittel
gelangen.

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaf eingesetzten

Beschichtungsmittel

(i) 30 bis 60 Gew.-%, bevorzugt mehr als 40 bis 50 Gew.-%, bezo-
gen auf das Gesamtgewiéht der Komponenten (A1), (A2), (A3),
(B), (C1), (C2) und (C3), der Nanopartikel (B),

(i) 15 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 30 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht der filmbildenden Komponenten (A1), (A2),
(A3), (C1), (C2) und (C3), eines oder mehrerer Urethan(meth)-
acrylate (A1) mit im Mittel 3 bis 5 Acrylat- und/oder Methacrylat-
gruppen pro Molekul

(iii) O bis weniger als 10 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 5 Gew.-%, bezo-
gen auf das Gesamtgewicht der filmbildenden Komponenten
(A1), (A2), (A3), (C1), (C2) und (C3), eines oder mehrerer
Urethan(meth)acrylate (A2) mit im Mittel mehr als 5 Acrylat-
und/oder Methacrylatgruppen pro Molekil
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(v)

(vi)

(vii)

21

0 bis weniger als 10 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 5 Gew.-%, bezo-
gen auf das Gesamtgewicht der filmbildenden Komponenten
(A1), (A2), (A3), (C1), (C2) und (C3), eines oder mehrerer
Urethan(meth)acrylate (A3) mit im Mittel weniger als 3 Acrylat-
und/oder Methacrylatgruppen pro Molekiil

55 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 65 bis 77 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht der filmbildenden Komponenten (A1), (A2),
(A3), (C1), (C2) und (C3), einer oder mehrerer, von den Kompo-
nenten (A1), (A2) und (A3) verschiedene, monomere und/oder
oligomere Verbindungen (C1) mit 4 Acrylat- und/oder Meth-
acrylatgruppen pro Molekiil,

0 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der filmbildenden Komponenten (A1), (A2),
(A3), (C1), (C2) und (C3), einer oder mehrerer, von den Kompo-
nenten (A1), (A2) und (A3)verschiedene, monomere und/oder
oligomere Verbindungen (C2) mit 2 Acrylat- und/oder Meth-
acrylatgruppen pro Molekil und

0 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der filmbildenden Komponenten (A1), (A2),
(A3), (C1), (C2) und (C3), einer oder mehrerer, von den Kompo-
nenten (A1), (A2) und (A3) verschiedene, monomere und/oder
oligomere Verbindungen (C3) mit 3 Acrylat- und/oder Meth-
acrylatgruppen pro Molekiil,

wobei die Summe der Gewichtsanteile der filmbildenden Komponen-
ten (A1), (A2), (A3), (C1), (C2) und (C3) jeweils 100 Gew.-% betragt.

Wenn Lésemittel vorhanden sind, kénnen diese in einer Menge von

bis zu 80 Gew.-% bezogen auf das gesamte Beschichtungsmittel,

enthalten sein.
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Schliellich enthélt das Beschichtungsmittel vorzugsweise

0 bis 10, besonders bevorzugt 1 bis 6 und ganz besonders bevorzugt
2 bis 4 Gew.-% eines oder mehrerer Photoinitiatoren (Pl), wobei die
Mengenangaben bezogen sind auf das Gesamtgewicht des Binde-
mittels (A) plus dem Gewicht eingesetzten Reaktivverdiinners (C),
und

0 bis 15, besonders bevorzugt 0,5 bis 10 und ganz besonders bevor-
zugt 0,5 bis 5 Gew.-% weiterer klarlacktypischer Additive, wobei die
Mengenangaben jeweils bezogen sind auf das Gesamtgewicht des
Beschichtungsmittels.

Kunststoffsubstrat

Als Polycarbonat oder Polycarbonatsubstrat werden in der vorliegen-
den Erfindung sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbona-
te verstanden. Die Polycarbonate kénnen in bekannter Weise linear
oder verzweigt sein. Auch kann ein Teil der Carbonatgruppen der
Homo- oder Copolycarbonate durch Dicarbonsaureestergruppen
oder andere polycarbonatvertragliche Gruppen ersetzt sein. Bevor-
zugt unter den Dicarbonséureestergruppen sind aromatische Dicar-
bonsaureestergruppen. Enthalten die Polycarbonate neben Kohlen-
saureresten Dicarbonséurereste, so spricht man auch von Polyester-
carbonaten, die wie oben dargelegt ebenfalls unter den Begriff der
Polycarbonate fallen. Sind Dicarbonsaureestergruppen enthalten, so
kénnen diese in einem Anteil von bis zu 80 Mol-%, vorzugsweise 20
bis 50 Mol-% vorliegen.
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Polycarbonate kénnen nach allen aus der Literatur bekannten Ver-
fahren hergestellt werden. Geeignete Verfahren zur Herstellung von
Polycarbonaten sind beispielsweise die Herstellung aus Bisphenolen
mit Phosgen nach dem Phasengrenzflaichenverfahren oder dem Ver-
fahren aus homogener Phase (Pyridin-Verfahren) oder aus Bisphe-
nolen mit Kohlensaureestern nach dem Schmelzeumesterungsver-
fahren. Diese Herstellverfahren sind beispielsweise beschrieben in
H. Schnell, "Chemistry and Physics of Polycarbonates", Polymer Re-
views, Band 9, S. 31 bis 76, Interscience Publishers, New York, Lon-
don, Sidney, 1964. Die genannten Herstellverfahren sind auch be-
schrieben in D. Freitag, U. Grigo, P. R. Miiller, H. Nouvertne, "Poly-
carbonates” in Encyclopedia of Polymer Science and Engineering,
Volume 11, Second Edition, 1988, Seiten 648 bis 718 und in U.
Grigo, K. Kircher und P. R. Muller "Polycarbonate" in Becker, Braun,
Kunststoff-Handbuch, Band 3/1, Polycarbonate, Polyacetale, Poly-
ester, Celluloseester, Carl Hanser Verlag Miinchen, Wien 1992, Sei-
ten 117 bis 299. Das Schmelzeumesterungsverfahren ist insbeson-
dere beschrieben in H. Schnell, "Chemistry and Physics of Polycar-
bonates", Polymer Reviews, Band 9, S. 44 bis 51, Interscience
Publishers, New York, London, Sidney, 1964 sowie in den DE 10 31
512 A, US 3 022 272, US 5 340 905 und US 5 399 659. Die nach
den oben beschriebenen Verfahren hergestellten Polycarbonate
besitzen ein gewichtsmittleres Molekulargewicht Mw von vorzugswei-
se 12000 bis 400000 g/mol, insbesondere von 18000 bis 80000
g/mol und ganz besonders bevorzugt von 22000 bis 60000 g/mol.

Die Kunststoffsubstrate kénnen auch aus Polymethylmethacrylat
(PMMA) bestehen.
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Besonders bevorzugt sind transparente Polycarbonate beziehungs-
weise Polycarbonatsubstrate, bevorzugt mit einer Transmission
>80% des sichtbaren Lichts.

Die Kunststoffsubstrate kénnen in beliebiger raumlicher Form vor-
liegen. Insbesondere eignet sich das erfindungsgemafe Verfahren
zur Beschichtung von Gehausen von elektronischen Bauteilen, wie
beispielsweise von Handyschalen, Smartphones, iPhones, elektroni-
schen Organizern, MP3-Spielern, iPods, Laptops, Computern,
Digitalkameras, Videokameras, Spielkonsolen, Gameboys u.a..

Applikation und Hartung des Beschichtungsmittels sowie

beschichtete Kunststoffsubstrate

Der Auftrag auf das Substrat erfolgt durch Standard-Beschichtungs-
verfahren wie z.B. Tauchen, Fluten, Spritzen, Streichen, Rakeln,
Walzen, Spruhen, Fallfilmauftrag, Spincoating oder Schieudern.
Besonders vorteilhaft ist das Aufbringen der Beschichtungsmittel in
einem Tauch- oder Flutprozess sowie per Spritzapplikation mit
niedriger Schichtdicke und gutem Verlauf.

Das Kunststoffsubstrat kann hierzu vor der Applikation des Beschich-
tungsmittels mit einem Primer vorbehandelt werden. Als Primer eig-
nen sich beispielsweise Zusammensetzungen wie sie im erfindungs-
gemalen Verfahren verwendet werden, die jedoch keine Nanoparti-
kel (B) enthalten. Vorzugsweise erfolgt das erfindungsgemafe Ver-
fahren ohne Primerbehandlung des Substrats. Besonders bevorzugt
erfolgt das erfindungsgeméRe Verfahren im Einschichtverfahren, das
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heifl3t durch Aufbringen von nur einer Schicht des Beschichtungsmit-
tels direkt auf das nicht chemisch vorbehandelte Kunststoffsubstrat.

Nach dem Aufbringen, gegebenenfalls Abtropfen und anschlieRen-
dem Abluften der Beschichtung in der dem Fachmann bekannten
Weise, erfolgt die Hartung der Beschichtung. Die Hartung kann
durch Einwirkung energiereicher Strahlung, beispielsweise UV-Strah-
lung oder Elektronenstrahlung erfolgen. Als Strahlenquellen werden
bevorzugt Quecksilber-Niederdruckstrahler, Mitteldruckstrahler,
Hochdruckstrahler sowie Leuchtstoffréhren, Impulsstrahler oder
Eximerstrahler verwendet, die vorzugsweise Licht in einem Wellen-
langenbereich zwischen A = 200 bis 700 nm, besonders bevorzugt
von A = 200 bis 500 nm und ganz besonders bevorzugt A = 200 bis
400 nm emittieren. Weiterhin sind Strahlersysteme zu bevorzugen,
die durch Modifikation des Reflektors eine geringe Warmebelastung
des Substrats erzielen. Solche Strahlersysteme sind als URS- Re-
flektorsysteme der Fa. IST Metz GmbH bekannt. Die tiblicherweise
fur die UV-Hartung ausreichende Strahlendosis liegt zwischen 100
bis 6000 mJ/cm?, besonders bevorzugt 1000 bis 4000 mJ/cm? und
ganz besonders bevorzugt bei 2000 bis 3000 mJ/cm?3. Abh&ngig vom
Abstand zwischen Substrat und UV-Lampe, Strahlerleistung und
Reflektorsystem finden UV-Bestrahlungsstéarken zwischen 100 bis
6000 mW/cm?, bevorzugt 1000 bis 4000 mW/cm? und ganz beson-
ders bevorzugt 2000 bis 3000 mW/cm? Anwendung.

Die Bestrahlung kann unter einer sauerstoffabgereicherten Atmos-

phare durchgefiihrt werden. “Sauerstoffabgereichert‘ bedeutet, dass
der Gehalt der Atmosphare an Sauerstoff geringer ist als der Sauer-
stoffgehalt von Luft (20,95 Gew.-%). Die Atmosphare kann im Grun-

de auch sauerstofffrei sein, d.h. es handelt sich um ein Inertgas. Als
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Inertgase eignen sich Kohlendioxid, Stickstoff, Edelgase oder Ver-
brennungsgase. Bevorzugter Bereich einer UV-Hartung in sauerstoff-
abgereicherter Atmosphare ist zwischen 0,1 bis 5 Gew.-% Restsau-
erstoff. Ebenso kann die Bestrahlung der Beschichtungsmasse unter
transparenten Medien wie Kunststofffolien, Glas oder Flussigkeiten
erfolgen. Die Bestrahlung unter einer sauerstoffabgereicherten
Atmosphére wirkt sich insbesondere auf die spatere Harte und Che-

mikalienbesténdigkeit der geharteten Beschichtung glinstig aus.

Nach der Hartung sind Beschichtung und Substrat transparent. Die
auf dem Substrat erhaltene Beschichtung weist nach der Hartung
und vor Belastung einen Haze-Wert kleiner als 1, bevorzugt kleiner
als 0,8, jeweils bestimmt mit Hilfe des BYK-Gardner Gerétes Haze-
gard plus C4725, auf.

Nach einer Kratzbelastung, gemessen mit dem Taber-Test in An-
lehnung an ASTM 1044-05 und ASTM 1003-00, weist die belastete
Beschichtung einen Haze-Wert von <15 %, vorzugsweise <10%,
besonders bevorzugt <8% auf, jeweils bestimmt mit Hilfe des BYK-
Gardner Gerates Haze-gard plus C4725.

Weiterer Gegenstand der Erfindung sind beschichtete Kunststoffsub-
strate, insbesondere Gehause von elektronischen Geraten, die er-
héltlich sind durch das erfindungsgemafie Verfahren. Hierbei kann
es sich beispielsweise um Handyschalen, Smartphones, iPhones,
elektronische Organizer, MP3-Spieler, iPods, Laptops, Computer,
Digitalkameras, Videokameras, Spielkonsolen, Gameboys u.&.

handeln.
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Im Folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen ndher

erlautert.

Beispiel 1
Herstellung einer erfindungsgeméafen Beschichtung B1

In einem braunen Standglas werden 5,0 g n-Butanol, 16,81 g Isopro-
panol, 8,2 g Ethanol gemischt. AnschlieBend werden 1,4 g Irgacure®
184 (handelsublicher Photoinitiator der Firma Ciba Speciality Chemi-
cals; 1-Hydroxy-cyclohexyl-phenyl-keton) unter Riihren zugegeben.
Ebenfalls unter Rihren werden 8,5 g Desmolux® VP LS 2308 (unge-
sattigtes, aliphatisches, im Wesentlichen isocyanatgruppenfreies
Polyurethanacrylat auf Basis des Isocyanurates von Hexamethylen-
diisocyanat und Hydroxyethylacrylat mit einem Hydroxylgehalt von
ca. 0,5 % gemal DIN 53 240/2 und einem mittleren Gehalt von 3 bis
4 Acrylatgruppen pro Molekil der Firma Bayer Material Science AG,
ca. 80% ig in Hexandioldiacrylat (HDDA), Dichte 1.11g/cm3), 19,7 g
SR 295 (Pentaerythritoltetraacrylat der Firma Sartomer), 0,4 g Byk
UV 3570 (handelstibliches Verlaufsadditiv der Firma Byk-Chemie
GmbH, Lésung eines polyestermodifizierten acrylfunktionellen Poly-
dimethylsiloxans) und 40,0 g Nanopol® C 784 (handelsibliches
SiO2, durchschnittlicher Teilchendurchmesser von 20 nm, 50%ig in
Butylacetat, erhaltlich von Nano Resins AG) zugegeben. Nach 15
min wird die Zusammensetzung mit einem 36 um-Stabrakel auf eine
Polycarbonat-Tafel appliziert. Diese wird fiir 5 min bei 80 °C zum
Ablaften in den Ofen gelegt und anschlieBend mit UV-Licht an einer
IST-Lignocure-Anlage, ausgestattet mit zwei UV-Lampen (Queck-
silber-Lampen), die beide auf 100%ige Leistung gestellt werden,
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gehartet. Die beschichtete Polycarbonat-Tafel wird mit einer Dosis
von 2500 bis 3000 mJ/cm2 gehartet.

Weitere Applikationsarten

Bei der Tauchapplikation wird vorzugsweise ein Festkérpergehalt
von 50 Gew.-% eingestellt. Als Lésemittelkombination wird vorzugs-
weise eine Mischung aus n-Butanol, Ethanol, Ethylacetat, Isopropa-
nol und Solventnaphta eingesetzt. Nach einer Eintauchzeit von bei-
spielsweise 5 Sekunden, einer Abtropfzeit von etwa 1 Minute und
einer Abluftzeit bei etwa 80 °C von ungefahr 5 Minuten, wird mittels
einer IST Lignocure-Anlage (Dosis 1,8 J/cm?, Intensitat 0,3 W/cm?)
die Hartung zu Beschichtungen einer Schichtdicke von 9 bis 14 ym
durchgefihrt.

Bei der Applikation durch Fluten wird vorzugsweise ein Festkorper-
gehalt von 50 Gew.-% eingestellt. Als Lésemittelkombination wird
vorzugsweise eine Mischung aus n-Butanol, Ethanol, Ethylacetat,
Isopropanol und Solventnaphta eingesetzt. Nach einer Abtropfzeit
von etwa 1 Minute und einer Ablftzeit bei etwa 80 °C von ungefahr 5
Minuten, wird mittels einer IST Lignocure-Anlage (Dosis 1,8 J/cm?,
Intensitat 0,3 W/cm?) die Hartung zu Beschichtungen einer Schicht-
dicke von 9 bis 12 ym durchgefuhrt.

Bei der Applikation durch Spritzen (Dise: 1,3 mm, Luftdruck 4 bar,
Spritzabstand 20 cm) wird vorzugsweise ein Festkérpergehalt von 40
Gew.-% eingestellt. Als Lésemittelkombination wird vorzugsweise
eine Mischung aus Ethylacetat, Butylacetat und Isopropanol einge-
setzt. Nach einer Abliftzeit bei etwa 80 °C von ungeféhr 5 Minuten,
wird mittels einer IST Lignocure-Anlage (Dosis 3,9 J/cm?, Intensitat
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1,4 W/cm?) die Hartung zu Beschichtungen einer Schichtdicke von
etwa 7 um durchgeftihrt.

Messung der Triibung:
Die Transparenz wird gemaf der Prifnorm ASTM D1003 gemessen.
Der Ausgangs-Haze-Wert vor Belastung ist in Tabelle 1 dargestellit.

Test der Haftung:

Zur Uberprufung der Haftung werden an der Beschichtung des
Beispiels 1 folgende Tests vollzogen:

Haftungstest mittels Klebebandabriss (ASTM D 3359 und 1SO 2409),

Kochtest: Ein mit VE-Wasser gefiilites Bad wird zum Kochen ge-
bracht. Die praparierten Substrate werden dann in das kochende
Wasser fir 4 Stunden getaucht. Nach 4 Stunden werden sie aus
dem Wasser genommen und kurz zum Kiihlen abgelegt. Danach
wird ein Gitterschnitt geritzt und die Haftung mit Tesa-Abriss ge-
testet. Wurde die Haftung bestanden (d.h. GT < 2), kann der Lack in
den Wasserlagerungstest (Wasserlagerung gemal ASTM 870-02
und ISO 2812-2).

Test der Abrasionsbestidndigkeit

Die Abrasionsbestéandigkeit der Oberflaichen wurde mit Hilfe des
Taber-Tests untersucht. Der Taber-Test und die anschlieRender
Haze Messung wurde in Anlehnung an ASTM D 1044-05 und
ASTM D 1003-00 durchgefihrt, wobei die Proben vor der Messung
nicht im Normklima bei 23°C und 50% relativer Luftfeuchte gelagert
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wurden. Es wurde der Haze nach Taber nach 100, 300 und 1000
Umdrehung getestet. Die Werte sind in Tabelle 1 dargestellt.

Tabelle 1: Prufergebnisse der Beschichtung des Beispiels 1

A Haze | A Haze | A Haze
Ausgangs- | [%] [%] [%] Haftung | Kochtest
Haze [%] | pnach nach nach GT GT
100U | 300U 1000 U
0,57 2,45 3,49 4,24 0 0
Impact-Test

Die Prufung der Widerstandsfahigkeit der Beschichtungszusammen-
setzung bei schlagartiger Verformung (Schlagpriifung) wurde in
Anlehnung an die Norm DIN EN ISO 6272-1 DE geprtift. Die Priifung
erfolgt durch ein fallendes Gewichtstiick (300 g; Dorn 3/16) aus
einer bestimmten Héhe (15 cm, 25 cm, 50 cm). Die Beschadigung
wurde visuell beurteilt:

Ausgehend vom Einschlagpunkt sind konzentrische Risse im Lack
erkennbar, die mit steigender Fallhéhe zu nehmen und sich weiter
ausdehnen. In allen drei Féllen weist das Substrat selbst keine
Schadigung auf und eine Ablésung der Beschichtung ist nicht
feststellbar, d.h. die Haftung zwischen Substrat und Lack ist

weiterhin gewdhrleistet.
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Patentanspriiche:

1.  Verfahren zur Beschichtung von Kunststoffsubraten, bei dem ein
transparentes Beschichtungsmittel umfassend mindestens ein
5 strahlenhartbares Urethan(meth)acrylat (A), Nanopartikel (B),
Reaktivverdiinner (C) und ggf. Losemittel, auf das Kunststoffsubstrat
appliziert wird,
dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsmittel
(i) 30 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
10 Komponenten (A1), (A2), (A3), (B), (C1), (C2) und (C3), der
Nanopartikel (B),
(i) 15 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
filmbildenden Komponenten (A1), (A2), (A3), (C1), (C2) und
(C3), eines oder mehrerer Urethan(meth)acrylate (A1) mit
15 im Mittel 3 bis 5 Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen pro
Molekill,
(iii) O bis weniger als 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht der filmbildenden Komponenten (A1), (A2), (A3),
(C1), (C2) und (C3), eines oder mehrerer Urethan(meth)-
20 acrylate (A2) mit im Mittel mehr als 5 Acrylat- und/oder
Methacrylatgruppen pro Molekdil,
(iv) 0 bis weniger als 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht der filmbildenden Komponenten (A1), (A2), (A3),
(C1), (C2) und (C3), eines oder mehrerer Urethan(meth)-
25 acrylate (A3) mit im Mittel weniger als 3 Acrylat- und/oder
Methacrylatgruppen pro Molekdl,
(v) 55 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
filmbildenden Komponenten (A1), (A2), (A3), (C1), (C2) und
(C3), einer oder mehrerer, von den Komponenten (A1),

30 (A2) und (A3) verschiedene, monomere und/oder oligomere
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Verbindungen (C1) mit 4 Acrylat- und/oder Methacrylat-
gruppen pro Molekal,

0 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der film-
bildenden Komponenten (A1), (A2), (A3), (C1), (C2) und
(C3), einer oder mehrerer, von den Komponenten (A1),
(A2) und (A3) verschiedene, monomere und/oder oligomere
Verbindungen (C2) mit 2 Acrylat- und/oder Methacrylat-
gruppen pro Molekil und

(vii) 0 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der film-

bildenden Komponenten (A1), (A2), (A3), (C1), (C2) und
(C3), einer oder mehrerer, von den Komponenten (A1),
(A2) und (A3) verschiedene, monomere und/oder oligomere
Verbindungen (C3) mit 3 Acrylat- und/oder Methacrylat-
gruppen pro Molekdl

enthalt, wobei die Summe der Gewichtsanteile der filmbildenden
Komponenten (A1), (A2), (A3), (C1), (C2) und (C3) jeweils 100
Gew.-% betragt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das

Beschichtungsmittel auf Polycarbonat, auf Blends von Polycar-

bonat mit anderen Kunststoffen und/oder auf Polymethylmeth-

acrylat (PMMA) appliziert wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,

dass das Beschichtungsmittel auf Gehause von elektronischen

Geraten appliziert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-

zeichnet, dass das Beschichtungsmittel
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mehr als 40 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht der Komponenten (A1), (A2), (A3), (B), (C1), (C2) und
(C3), der Nanopartikel (B),

20 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
filmbildenden Komponenten (A1), (A2), (A3), (C1), (C2) und
(C3), eines oder mehrerer Urethan(meth)acrylate (A1) mit
im Mittel 3 bis 5 Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen pro
Molekil,

0 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der film-
bildenden Komponenten (A1), (A2), (A3), (C1), (C2) und
(C3), eines oder mehrerer Urethan(meth)acrylate (A2) mit
im Mittel mehr als 5 Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen
pro Molekdl,

0 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der film-
bildenden Komponenten (A1), (A2), (A3), (C1), (C2) und
(C3), eines oder mehrerer Urethan(meth)acrylate (A3) mit
im Mittel weniger als 3 Acrylat- und/oder Methacrylatgrup-
pen pro Molekdil,

65 bis 77 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
filmbildenden Komponenten (A1), (A2), (A3), (C1), (C2) und
(C3), einer oder mehrerer, von den Komponenten (A1),
(A2) und (A3) verschiedene, monomere und/oder oligomere
Verbindungen (C1) mit 4 Acrylat- und/oder Methacrylat-
gruppen pro Molekiil,

3 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
filmbildenden Komponenten (A1), (A2), (A3), (C1), (C2) und
(C3), einer oder mehrerer, von den Komponenten (A1),
(A2) und (A3) verschiedene, monomere und/oder oligomere
Verbindungen (C2) mit 2 Acrylat- und/oder Methacrylat-
gruppen pro Molekil und
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(vii) 0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der film-
bildenden Komponenten (A1), (A2), (A3), (C1), (C2) und
(C3), einer oder mehrerer, von den Komponenten (A1),
(A2) und (A3) verschiedene, monomere und/oder oligomere
Verbindungen (C3) mit 3 Acrylat- und/oder Methacrylat-
gruppen pro Molekil

enthalt, wobei die Summe der Gewichtsanteile der filmbildenden

Komponenten (A1), (A2), (A3), (C1), (C2) und (C3) jeweils 100

Gew.-% betrégt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Beschichtungsmittel weniger als 6 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (A1), (A2),
(A3), (B), (C1), (C2) und (C3), Lichtschutzmittel enthait.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Beschichtungsmittel als Komponente (C1)
Pentaerythrittetraacrylat und/oder Ditrimethyloipropantetra-
acrylat enthélt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Beschichtungsmittel als Komponente (C2)
Hexandioldiacrylat enthélt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Beschichtungsmittel als Komponente (A1)
ein oder mehrere Urethan(meth)acrylate (A1) mit im Mittel 3 bis
4 Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen pro Molekil enthalt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Beschichtungsmittel als Komponente (A1)
ein oder mehrere aliphatische Urethanacrylate (A1) enthélt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Beschichtungsmittel als Komponente (A1)
ein oder mehrere aliphatische Urethanacrylate (A1) auf Basis

des Isocyanurates von Hexamethylendiisocyanat enthait.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Beschichtungsmittel als Komponente (A1)
ein oder mehrere aliphatische Urethanacrylate (A1) auf Basis
des Isocyanurates von Hexamethylendiisocyanat und als Reak-
tivverduinner (C) eine Mischung aus (C1) Pentaerythrittetra-
acrylat und (C2) Hexandioldiacrylat enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Beschichtungsmittel direkt auf das Kunst-
stoffsubstrat appliziert wird.

Beschichtete Kunststoffsubstrate erhaltlich durch ein Verfahren

gemal einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 12.

Beschichtete Kunststoffsubstrate nach Anspruch 13, dadurch
gekennzeichnet, dass sie Gehduse von elektronischen Geraten

sind.

Beschichtete Gehause von elektronischen Geraten geman An-
spruch 14, wobei es sich um Handyschalen, Smartphones,
iPhones, elektronische Organizer, MP3-Spieler, iPods, Laptops,
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Computer, Digitalkameras, Videokameras, Spielkonsolen,
Gameboys, handelt.
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