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Druckfarbenzusammensetzungen

Die Erfindung betrifft Druckfarbenzusammensetzungen bestehend aus mindestens

einem Bindemittel, einem formaldehydfreien, carbonylhydrierten Keton-Aldehydharz
auf Basis von Formaldehyd mit geringer Viskositat, sehr niedriger Farbzahl und sehr
hoher Hitze- und Lichtbestandigkeit, einem Farbmittel und gegebenenfalls Hilfs- und

Zusatzstoffen, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und die Verwendung.

Verwendet werden die Druckfarbenzusammensetzungen fir das Bedrucken
unterschiedlicher Substrate, wie z. B. Folien aus Kunststoffen und/oder Verbundstoffen
wie z. B. aluminiumkaschierten Folien, Textilien, Fasern, Gewebematerialien, Leder,
Metallen, Pappe, Papier, Karton, Glas, Papierlaminaten und/oder synthetischen
Materialien, wie z. B. Kunstledern, usw., wobei die Beschichtung weitestgehend frei
von Formaldehyd ist. Geeignet sind die Druckfarbenzusammensetzungen fur alle
tblichen Druckmethoden, wie z. B. Offsetdruck, Flexodruck, Siebdruck, Tiefdruck,

Tampondruck, Ink-jet Tintendruck oder Tonerdruck.

Druckfarben Ubernehmen dekorative Funktionen und werden verwendet, um durch
Visualisierung von Text, Ornamenten und bildlichen Darstellungen zu informieren, zu
schmucken und in der Verkaufsférderung werbewirksam zu sein (siehe ,R6mpp
Lexikon, Lacke und Druckfarben, Herausgeber Dr. Ulrich Zorll, Georg Thieme Verlag,
Stuttgart, 1998°).

Das Bedrucken von z. B. Papier, Karton und Folien dient einerseits der Information
(Broschuren, Verpackungsmaterialien), andererseits wird durch Layoutgestaltung diese
Information in eine méglichst ansprechende Form Uberflhrt. Neben Eigenschaften wie
z. B. hdchstmdglicher Antrocknungsgeschwindigkeit sind gute Haftungseigenschaften

und Wasserfestigkeiten von Bedeutung.

Nach der Applikation der Druckfarben ist ein schnelles Antrocknen wiinschenswert, um

eine schnelle Weiterverarbeitung zu gewahrleisten und um Fehlstellen, verursacht
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durch z. B. Verschmutzungen wie Staub und Schmutz usw., zu vermeiden. Aul3erdem
ist eine hohe Kratzfestigkeit wichtig, um eine gegenlber mechanischer Belastung

unempfindliche Beschichtung zu erhalten.

Es ist bekannt, dass Ketone oder Gemische aus Ketonen und Aldehyden in Gegenwart
basischer Katalysatoren oder S&duren zu harzartigen Produkten umgesetzt werden
kénnen. So lassen sich aus Gemischen von Cyclohexanon und Methylcyclohexanon
Harze herstellen (Ullmann Bd. 12, S. 551). Die Reaktion von Ketonen und Aldehyden
fahrt zumeist zu Hartharzen, die oft in der Lackindustrie Verwendung finden. Technisch
bedeutende Keton-Aldehydharze werden heute zumeist unter Verwendung von

Formaldehyd hergestellt.

Keton-Formaldehydharze sind bereits seit langem bekannt. Verfahren zur Herstellung
sind z. B. beschrieben in DE 33 24 287, US 2,540,885, US 2,540,886, DE 11 55 909,
DD 12 433, DE 13 00 256 und DE 12 56 898.

Zur Herstellung werden normalerweise Ketone und Formaldehyd in Gegenwart von

Basen miteinander zur Reaktion gebracht.

Keton-Aldehydharze werden in Beschichtungsstoffen z. B. als filmbildende
Zusatzkomponenten eingesetzt, um bestimmte Eigenschaften wie Antrocknungs-
geschwindigkeit, Glanz, Harte oder Kratzfestigkeit zu verbessern. Wegen ihres relativ
geringen Molekulargewichtes besitzen Ubliche Keton-Aldehydharze eine geringe
Schmelz- und Lésungsviskositat und dienen daher in Beschichtungsstoffen u. a. als

filmbildende Funktionsfiillstoffe.

Die Carbonylgruppen der Keton-Aldehydharze unterliegen durch z. B. Bestrahlung mit
z. B. Sonnenlicht klassischen Abbaureaktionen wie z. B. vom Norrish-Typ | oder |l
[Laue, Plagens, Namen und Schlagwort-Reaktionen, Teubner Studienblicher, Stuttgart,
1995].



WO 2009/047097 PCT/EP2008/062423

Die Verwendung nicht modifizierter Keton-Aldehyd- oder Ketonharze ist daher fur
qualitativ hochwertige Anwendungen z. B. im Auf3enbereich, bei dem hohe
Bestandigkeitseigenschaften insbesondere gegenliber Bewitterung und Hitze
erforderlich sind, nicht méglich. Diese Nachteile kbnnen durch Hydrierung der
Carbonylgruppen verbessert werden. Die Umwandlung der Carbonylgruppen in
sekundére Alkohole durch Hydrierung von Keton-Aldehydharzen wird seit langem
praktiziert (DE 826 974, DE 870 022, JP 11012338, US 6,222,009).

Die Herstellung carbonyl- und kernhydrierter Keton-Aldehydharze auf Basis von
Ketonen, die aromatische Gruppen enthalten, ist ebenfalls méglich. Solche Harze
werden in DE 33 34 631 beschrieben.

Wie umfassende eigene Erkenntnisse belegen, ist allen diesen hydrierten Produkten
ein relativ hoher Gehalt an freiem Formaldehyd gemein. Durch die durch den Stand der
Technik beschriebenen Hydrierverfahren wird zwar der Anteil an freiem Formaldehyd
gegenlber den nicht hydrierten Keton-Formaldehydharzen reduziert, es verbleiben
jedoch signifikante Mengen freien Formaldehyds in den Hydrierprodukten zurick.
Hohere Temperaturen wéhrend der Hydrierung kénnen zu einem weiter reduzierten
Formaldehydgehalt fihren, dies kann sich jedoch nachteilig auf weitere

Harzeigenschaften wie z. B. Farbe, Schmelzbereiche, OH-Zahlen usw. auswirken.

Formaldehyd kann gesundheitliche Schadigungen hervorrufen. Eine genaue
Klassifizierung ist jedoch zurzeit noch nicht vorgenommen. Die ,International Agency
for Research on Cancer® (IARC), einer Institution der Weltgesundheitsorganisation
(WHO), ermittelte kurzlich auf Basis einer Studie, dass Formaldehyd den spontan sehr
selten auftretenden Nasenrachenraumkrebs (nasopharyngeal cancer) beim Menschen

hervorruft.

Obgleich die IARC-Bewertung rein wissenschatftlich ist und noch keine direkten
rechtlichen Konsequenzen hervorruft, ist jedoch im Sinne einer ,nachhaltigen

Entwicklung® und einem ,verantwortlichen Umgang mit chemischen Stoffen“ die
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Bereitstellung formaldehydfreier Produkte unabdingbar. AuRerdem ist davon
auszugehen, dass mittelfristig nur formaldehydfreie Produkte auf dem Markt existieren
werden.

Eine Methode, den Formaldehydgehalt von nicht hydrierten Aceton-Formaldehyd-
harzen zu senken, ohne die Carbonylgruppen zu reduzieren, wird in US 5,247,066
beschrieben. Hier wird ein Gehalt an freiem Formaldehyd unter 0,4 % erreicht, der
jedoch nach heutigen Malistédben signifikant zu hoch ist. Die vorhandenen

Carbonylgruppen beeintrachtigen oben beschriebene Eigenschaften.

Die in den Patentschriften DE 826 974, DE 870 022, JP 11012338, US 6,222,009 und
DE 33 34 631 aufgefuhrten Verfahren fiihren zu Produkten, die gegenlber den
Ausgangsprodukten verbesserte Eigenschaften hinsichtlich Farbe, Hitze- und
Lichtbestandigkeit besitzen. Nach heutigen Gesichtspunkten sind diese Produkte trotz

ihrer Verbesserung nicht mehr ausreichend.

Die DE 10 2006 00 9079 beschreibt die Herstellung formaldehydfreier,
carbonylhydrierter Keton-Aldehydharze. Die Verwendung in Druckfarben wird jedoch

nicht beschrieben.

Keton-Aldehydharze werden seit jeher eingesetzt, um den Gehalt nicht flichtiger
Bestandteile in Beschichtungsstoffen zu erhéhen. Unter dem Zwang neuer Richtlinien
wie z. B. der Richtlinie 1999/13/EG des Rates der EU Uber die Begrenzung von
Emissionen flichtiger organischer Verbindungen missen diese Eigenschaften weiter

verbessert werden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Druckfarbenzusammensetzungen flr das

Bedrucken unterschiedlicher Substrate zu finden, die frei von freiem Formaldehyd sind.
Die Druckfarbenzusammensetzungen sollten eine hohe Antrocknungsgeschwindigkeit,
Wasserfestigkeit und Kratzfestigkeit besitzen und eine geringe Lésungsviskositat bei

hohem Feststoffanteil. Auferdem sollten die Filme eine gute Haftung zum Untergrund
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aufweisen, einen geringen Glanzschleier, eine hohe Farbstabilitat sowie eine hohe

Hitze- und Lichtbestandigkeit besitzen.

Die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe konnte Uberraschenderweise durch den
Einsatz spezieller Druckkfarbenstoffzusammensetzungen, die im Folgenden naher

beschrieben werden, gelést werden.

Gegenstand der Erfindung sind Druckfarbenzusammensetzungen mit einem Gehalt an

freiem Formaldehyd unter 100 ppm,

im Wesentlichen enthaltend

A) 5 bis 75 Gew.-% mindestens eines carbonylhydrierten Keton-Aldehydharzes auf
Basis von Formaldehyd, mit einem Gehalt an freiem Formaldehyd von weniger als

3 ppm, das im Wesentlichen die Strukturelemente geméaf Formel | enthéalt

[ r |~
%’\m\"m(l:ﬂ"ﬁ

P (a)

mit

R = aromatisch mit 6 - 14 Kohlenstoffatomen, (cyclo-)aliphatisch mit 1 - 12
Kohlenstoffatomen,

R*=H, CH,OH,

k = 2 bis 15, bevorzugt 3 bis 12, besonders bevorzugt 4 bis 12,
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m = 0 bis 13, bevorzugt 0 bis 9,

| =0 bis 2,
wobei die Summe aus k + | + m zwischen 5 und 15 und k > m ist, bevorzugt
zwischen 5 und 12 liegt, die drei Strukturelemente alternierend oder statistisch
verteilt sein kénnen und wobei die Strukturelemente Uber CH,-Gruppen linear
und/oder Uber CH-Gruppen verzweigend verknUpft sind,
und

B) 20 bis 90 Gew.-% mindestens eines Bindemittels,
und ggf.

C) 0 bis 50 Gew.-% mindestens eines Farbmittels und/oder Fllstoffs
und

D) 5 bis 75 Gew.-% mindestens eines Zusatzstoffes,
wobei die Summe der Gewichtsangaben von Komponente A) bis D) 100 Gew.-%

betragt.

Es wurde gefunden, dass die Kombination der im Folgenden beschriebenen
Druckfarbenzusammensetzungen aus den Komponenten A) bis D) alle geforderten

Kriterien erfillen.

Komponente A)

Die erfindungswesentlichen carbonylhydrierten Keton-Aldehydharze A) werden in

Mengen von 5 bis 75 Gew.-%, bevorzugt von 5 bis 50 Gew.-% eingesetzt.

Als Komponente A) eignen sich carbonylhydrierte Keton-Aldehydharze auf Basis von
Formaldehyd, mit einem Gehalt an freiem Formaldehyd von weniger als 3 ppm, die im

Wesentlichen die Strukturelemente gemall Formel | enthalten
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m

1
mit
R = aromatisch mit 6 - 14 Kohlenstoffatomen, (cyclo-)aliphatisch mit 1 - 12
Kohlenstoffatomen,
R*=H, CHOH,
k = 2 bis 15, bevorzugt 3 bis 12, besonders bevorzugt 4 bis 12;
m = 0 bis 13, bevorzugt 0 bis 9,
| = 0 bis 2,
wobei die Summe aus k + | + m zwischen 5 und 15 und k > m ist, bevorzugt zwischen 5
und 12 liegt, die drei Strukturelemente alternierend oder statistisch verteilt sein kénnen
und wobei die Strukturelemente Uber CH,-Gruppen linear und/oder Gber CH-Gruppen

verzweigend verknipft sind,

Besonders bevorzugt sind dabei carbonylhydrierte Keton-Aldehydharze A) auf Basis
von Formaldehyd

dadurch gekennzeichnet, dass

¢ der Gehalt an freiem Formaldehyd unter 3 ppm, bevorzugt unter 2,5 ppm, besonders

bevorzugt unter 2,0 ppm liegt,
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die Carbonylzahl zwischen 0 und 100 mg KOH/g, bevorzugt zwischen 0 und 50 mg
KOH/g, besonders bevorzugt zwischen 0 und 25 mg KOH/g liegt,

die Hydroxylzahl zwischen 50 und 450 mg KOH/g, bevorzugt zwischen 150 und 400
mg KOH/g, besonders bevorzugt zwischen 200 und 375 mg KOH/g liegt,

die Farbzahl nach Gardner (50 % in Ethylacetat) unter 1,5, bevorzugt unter 1,0,
besonders bevorzugt unter 0,75 liegt,

die Farbzahl nach Gardner (50 % in Ethylacetat) nach thermischer Belastung des
Harzes (24 h, 150 °C) unter 2,0, bevorzugt unter 1,5, besonders bevorzugt unter 1,0
liegt,

die Polydispersitat (Mw/Mn) der Harze zwischen 1,35 und 1,6, besonders bevorzugt
zwischen 1,4 und 1,58 liegt,

die Losungsviskositat, 40%ig in Phenoxyethanol, zwischen 5000 und 12000 mPa-s,
besonders bevorzugt zwischen 6000 und 10000 mPa:-s liegt,

der Schmelzpunkt/-bereich zwischen 50 und 150 °C, bevorzugt zwischen 75 und 140
°C, besonders bevorzugt zwischen 100 und 130 °C liegt und

der Gehalt an nicht fluchtigen Bestandteilen nach Temperung tber 24 h bei 150 °C
Uber 97,0 %, bevorzugt tUber 97,5 % liegt.

Die Herstellung der erfindungswesentlichen, formaldehydfreien, carbonylhydrierten

Keton-Aldehydharzen A) auf Basis von Formaldehyd, die im Wesentlichen die

Strukturelemente gemaf Formel | enthalten, erfolgt bevorzugt

durch Herstellung der Grundharze durch Kondensation von mindestens einem
Keton mit mindestens einem Aldehyd in Gegenwart mindestens eines basischen
Katalysators und gegebenenfalls mindestens eines Phasentransferkatalysators,
I6semittelfrei oder unter Verwendung eines wassermischbaren organischen

Lésemittels,

und anschlieflend

durch kontinuierliche, halb- oder diskontinuierlicher Hydrierung der
Carbonylgruppen der Keton-Aldehydharze aus I. in der Schmelze oder in Lésung

eines geeigneten Losemittels mit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators bei
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Driicken zwischen 50 und 350 bar, bevorzugt zwischen 100 und 300 bar,
besonders bevorzugt zwischen 150 und 300 bar und Temperaturen zwischen 40
und 140 °C, bevorzugt zwischen 50 und 140 °C.

Auf diese Weise kann der Gehalt an gesundheitsschadlichem Formaldehyd stark
reduziert werden. Formaldehydfrei bedeutet, dass die erfindungswesentlichen
carbonylhydrierten Keton-Aldehydharze einen Gehalt an freiem Formaldehyd unter 3

ppm, bevorzugt unter 2,5 ppm, besonders bevorzugt unter 2,0 ppm, besitzen.

Es wurde gefunden, dass eine geringe Farbzahl und eine hohe thermische
Bestandigkeit das Resultat einer geringen Carbonylzahl (I < 2 von I-c) ist. Die
Carbonylzahl der erfindungswesentlichen carbonylhydrierten Keton-Aldehydharze liegt
zwischen 0 und 100 mg KOH/g, bevorzugt zwischen 0 und 50 mg KOH/g, besonders
bevorzugt zwischen 0 und 25 mg KOH/g, so dass die Farbzahl nach Gardner (50 % in
Ethylacetat) der erfindungswesentlichen carbonylhydrierten Keton-Aldehydharze unter
1,5, bevorzugt unter 1,0, besonders bevorzugt unter 0,75 liegt und die Farbzahl nach
Gardner (50 % in Ethylacetat) nach thermischer Belastung (24 h, 150 °C) unter 2,0,

bevorzugt unter 1,5, besonders bevorzugt unter 1,0 liegt.

Eine méglichst geringe Losungsviskositét ist erwlinscht, damit der Anteil organischer
Lésemittel, der unter anderem notwendig ist, um die Lésungsviskositat in den
gewinschten Verarbeitungsbereich zu senken, aufgrund der Wirtschaftlichkeit und
aufgrund von Umweltschutzaspekten mdglichst gering ist. Die Lésungsviskositat der
erfindungswesentlichen carbonylhydrierten Keton-Aldehydharze liegt, 40%ig in
Phenoxyethanol, zwischen 5000 und 12000 mPa-s, besonders bevorzugt zwischen
6000 und 10000 mPa:-s.

Bei gegebenem Molekulargewicht (Mn) ist die Lésungsviskositat umso héher, je
uneinheitlicher das geldste Polymer ist (hohe Polydispersitat). Die erfindungswesent-
lichen carbonylhydrierten Keton-Aldehydharze besitzen geringe Polydispersitaten

(Mw/Mn) zwischen 1,35 und 1,6, besonders bevorzugt zwischen 1,4 und 1,58.
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Ein mdglichst hoher Schmelzbereich der erfindungswesentlichen carbonylhydrierten
Keton-Aldehydharze ist erwlinscht, damit z. B. die Antrocknungsgeschwindigkeit der

Beschichtungsstoffe und die Harte der Beschichtungen méglichst hoch sind.

Ein hoher Schmelzpunkt/-bereich kann zum einen tber ein hohes Molekulargewicht
(Summe aus k + | + m in Formel |) erhalten werden. Je héher jedoch das
Molekulargewicht ist, desto héher liegt auch die Loésungsviskositat. Daher war es
erwinscht, den Schmelzpunkt/-bereich anzuheben, ohne das Molekulargewicht zu
erhéhen. Dies konnte erreicht werden, in dem k in Formel | immer Uberwiegt und
bevorzugt mdglichst hoch gewahlt wird. Der Wert flr k betragt 2 bis 15, bevorzugt 3 bis
12, besonders bevorzugt 4 bis 12. Die erfindungswesentlichen carbonylhydrierten
Keton-Aldehydharze besitzen Schmelzpunkte/-bereiche zwischen 50 und 150 °C,
bevorzugt zwischen 75 und 140 °C, besonders bevorzugt zwischen 100 und 130 °C.
Ein hohes k nach Formel | wirkt sich zudem positiv auf die Léslichkeit der erfindungs-
wesentlichen carbonylhydrierten Keton-Aldehydharze in polaren Lésemitteln wie z. B.
Alkoholen aus, was vor allem bei Druckfarben wichtig ist, da hier haufig Alkohole wie
z. B. Ethanol verwendet werden. Daher wird k so gewahlt, dass k gré3er als m ist und
dass die Hydroxylzahl zwischen 50 und 450 mg KOH/g, bevorzugt zwischen 150 und
400 mg KOH/g, besonders bevorzugt zwischen 200 und 375 mg KOH/g liegt.

Die Léslichkeitseigenschaften kénnen eingestellt werden, durch das Verhéltnis aus k, |
und m. Je héher zum Beispiel k ist und je geringer m und |, desto besser sind die
erfindungswesentlichen carbonylhydrierten Keton-Aldehydharze I6slich in polaren
Lésemitteln wie zum Beispiel Alkoholen. Auf der anderen Seite muss dass Verhaltnis
aus k, | und m so gewahlt werden, dass weitere Eigenschaften wie z. B. die

Wasserbestandigkeit nicht negativ beeinflusst werden.

Die Werte fur k, | und m sowie die Summe der Werte kbnnen ganze Zahlen, z. B. 2,

aber auch Zwischenwerte, wie z. B. 2,4 annehmen.

10
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Komponenten zur Herstellung der carbonylgruppenhaltigen Grundharze,
Verfahrensschritt I.

Ketone und Aldehyde

Als Ketone zur Herstellung der carbonylhydrierten Keton-Aldehydharze A) auf Basis
von Formaldehyd eignen sich alle Ketone, insbesondere alle a-Methylketone, die in
o'-Position zur Carbonylgruppe keine Reaktionsmdéglichkeit besitzen oder in o’-Position
nur eine geringe Reaktivitat aufweisen, wie z. B. Acetophenon, Derivate des
Acetophenons wie z. B. Hydroxyacetophenon, alkylsubstituierte Acetophenon-derivate
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen am Phenylring, Methoxyacetophenon,
3,3-Dimethylbutanon, Methylisobutylketon aber auch Propiophenon allein oder in
Mischungen. Diese Ketone, insbesondere die a-Methylketone, sind von 70 bis 100 mol-

% bezogen auf die Ketonkomponente in den erfindungsgemafen Harzen enthalten.

Bevorzugt werden carbonylhydrierte Keton-Aldehydharze auf Basis der Ketone

Acetophenon, 3,3-Dimethylbutanon und Methylisobutylketon allein oder in Mischung.

Des weiteren kénnen weitere CH-acide Ketone im untergeordneten Mafstab in
Mischung zu den oben genannten Ketonen bis zu 30 mol-%, bevorzugt bis zu 15 mol-
% bezogen auf die Ketonkomponente verwendet werden, wie z. B. Aceton,
Methylethylketon, Heptanon-2, Pentanon-3, Cyclopentanon, Cyclododecanon,
Mischungen aus 2,2,4- und 2,4,4-Trimethylcyclopentanon, Cycloheptanon und
Cyclooctanon, Cyclohexanon und alle alkylsubstituierten Cyclohexanone mit einem
oder mehreren Alkylresten, die insgesamt 1 bis 8 Kohlenstoffatome aufweisen, einzeln
oder in Mischung. Als Beispiele alkylsubstituierter Cyclohexanone kénnen 4-tert.-
Amylcyclohexanon, 2-sek.-Butylcyclohexanon, 2-tert.-Butylcyclohexanon, 4-tert.-
Butylcyclohexanon, 2-Methylcyclohexanon und 3,3,5-Trimethylcyclohexanon genannt
werden. Bevorzugt werden Cyclohexanon, Methylethylketon, 2-tert.-Butylcyclohexanon,

4-tert.-Butylcyclohexanon und 3,3,5-Trimethylcyclohexanon.
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Neben Formaldehyd eignen sich als zuséatzliche Aldehyd-Komponenten der
carbonylhydrierten Keton-Aldehydharze auf Basis von Formaldehyd prinzipiell
unverzeigte oder verzweigte Aldehyde, wie z. B. Acetaldehyd, n-Butyraldehyd und/oder
iso-Butyraldehyd, Valerianaldehyd sowie Dodecanal. Im Allgemeinen kénnen alle in
der Literatur fir Ketonharzsynthesen als geeignet genannte Aldehyde eingesetzt
werden. Bevorzugt wird jedoch Formaldehyd allein verwendet. Die weiteren Aldehyde
kénnen in Anteilen zwischen 0 und 75 mol-%, bevorzugt 0 und 50 mol-%, besonders
bevorzugt zwischen 0 und 25 mol-% bezogen auf die Aldehydkomponente eingesetzt
werden. Aromatische Aldehyde, wie z. B. Benzaldehyd, kénnen in Mischung mit

Formaldehyd bis zu 10 mol-% ebenfalls enthalten sein.

Das benétigte Formaldehyd wird Gblicherweise als ca. 20 bis 40 Gew.-%ige wéssrige
oder alkoholische (z. B. Methanol oder Butanol) Lésung eingesetzt. Andere
Einsatzformen des Formaldehyds sind Formaldehyd-spendende Verbindungen wie

z. B. para-Formaldehyd und/oder Trioxan.

Ganz besonders bevorzugt werden als Ausgangsverbindungen flr die
carbonylhydrierten Harze Acetophenon, 3,3-Dimethylbutanon sowie Methylisobutyl-
keton und gegebenenfalls CH-acide Ketone ausgewahlt aus Cyclohexanon,
Methylethylketon, 2-tert.-Butylcyclohexanon, 4-tert.-Butylcyclohexanon und 3,3,5-
Trimethylcyclohexanon allein oder in Mischung und Formaldehyd eingesetzt. Es ist

dabei auch méglich, Mischungen unterschiedlicher Keton-Aldehydharze zu verwenden.

Das molare Verhaltnis zwischen der Keton und der Aldehydkomponente liegt zwischen
1:0,25 bis 1 zu 15, bevorzugt zwischen 1 : 0,9 bis 1 : 5 und besonders bevorzugt
zwischen 1 : 0,95 bis 1 : 4.

Verfahren zur Herstellung der carbonylgruppenhaltigen Grundharze
(Verfahrensschritt I.)

Zur Herstellung der carbonylgruppenhaltigen Grundharze |. wird das jeweilige Keton

oder eine Mischung verschiedener Ketone mit Formaldehyd oder einer Mischung aus
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Formaldehyd und zuséatzlicher Aldehyde in Gegenwart mindestens eines basischen
Katalysators zur Reaktion gebracht. Insbesondere bei Verwendung von Formaldehyd
als wassrige Lésung und Ketonen, deren Wasserldslichkeit begrenzt ist, kbnnen
vorteilhaft wassermischbare organische Lésemittel verwendet werden. Wegen der
unter anderem damit verbundenen besseren Phasenmischung ist der Reaktionsumsatz
dann schneller und vollstédndiger. AuRerdem kann gegebenenfalls mindestens ein
Phasentransferkatalysator zuséatzlich eingesetzt werden, wodurch es z. B. méglich ist,
die Menge an Alkaliverbindung zu reduzieren. Nach Beendigung der Reaktion wird die
wassrige Phase von der Harzphase separiert. Das Rohprodukt wird mit saurem Wasser
solange gewaschen, bis eine Schmelzprobe des Harzes klar erscheint. Dann wird das
Harz durch Destillation von flichtigen Bestandteilen befreit, d.h. getrocknet.

Die Reaktion zur Herstellung der Grundharze aus Keton und Aldehyd wird in einem
basischen Milieu durchgefihrt. Im Allgemeinen kénnen alle in der Literatur fr
Ketonharzsynthesen als geeignet genannten basischen Katalysatoren, wie z. B.
Alkaliverbindungen, eingesetzt werden. Bevorzugt sind Hydroxide wie z. B. der
Kationen NH;, NR,, Li, Na, K. Ganz besonders bevorzugt sind Hydroxide der Kationen
NH,, NRy, Li, Na.

Die Reaktion zur Herstellung der Grundharze aus Keton und Aldehyd kann unter
Verwendung eines Hilfslésemittels durchgeflihrt werden. Als geeignet haben sich
Alkohole wie z. B. Methanol oder Ethanol erwiesen. Es ist auch méglich, als
Hilfsldsemittel wasserldsliche Ketone einzusetzen, die dann in das Harz mit

einreagieren.

Zur Aufreinigung der Grundharze |. muss der verwendete basische Katalysator entfernt
werden. Dies kann leicht durch Waschen mit Wasser unter Verwendung von Sauren
zur Neutralisation geschehen. Im Allgemeinen sind fur die Neutralisation alle S&uren
wie z. B. alle organischen und/oder anorganischen Sauren, geeignet. Bevorzugt sind
organische Sauren mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt organische

Sauren mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen.
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In der Polykondensationsmischung zur Herstellung der Grundharze aus Keton und

Aldehyd kénnen optional Phasentransferkatalysatoren zusatzlich verwendet werden.

Bei Verwendung eines Phasentransferkatalysators werden 0,01 bis 15 Gew.-% -
bezogen auf das Keton — eines Phasentransferkatalysators der allgemeinen Formel (Il)
i
R—X—Rs | v° )

Ry

eingesetzt, wobei
X: ein Stickstoff- oder Phosphoratom,

R1, Rz, Rs, R4 gleich oder verschieden sein kénnen und einen Alkylrest mit 1 bis 22 C-
Atomen in der Kohlenstoffkette und/oder einen Phenyl- und/oder einen
Benzylrest
und
Y: das Anion einer (an)organischen Saure oder ein Hydroxidion

bedeuten.

Fur den Fall quaternarer Ammoniumsalze sind Alkylreste (R1.4) mit 1 bis 22 C-Atomen,
insbesondere solche mit 1 bis 12 C-Atomen, in der Kohlenstoffkette und/oder Phenyl-
und/oder Benzylresten und/oder Mischungen aus beiden bevorzugt. Als Anionen
kommen solche starker (an)organischer Sauren wie z. B. CI', Br', J aber auch
Hydroxide, Methoxide oder Acetate in Frage. Beispiele quaternarer Ammoniumsalze
sind Cetyldimethylbenzylammoniumchlorid, Tributylbenzylammoniumchlorid,
Trimethylbenzylammoniumchlorid, Trimethylbenzylammoniumjodid,
Triethylbenzylammoniumchlorid oder Triethylbenzylammoniumjodid,

Tetramethylammoniumchlorid, Tetraethylammoniumchlorid, Tetrabutylammonium-
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chlorid. Vorzugsweise wird Benzyltributylammoniumchlorid, Cetyldimethylbenzyl-

ammoniumchlorid und/oder Triethylbenzylammoniumchlorid eingesetzt.

Fur quaterndre Phosphoniumsalze sind fir R4 Alkylreste mit 1 bis 22 C-Atomen
und/oder Phenylreste und/oder Benzylreste bevorzugt. Als Anionen kommen solche
starker (an)organischer Séauren wie z. B. CI', Br,, J” aber auch Hydroxide, Methoxide

oder Acetate in Frage.

Als quaternare Phosphoniumsalze kommen z. B. Triphenylbenzylphosphoniumchlorid
oder Triphenylbenzylphosphoniumjodid in Frage. Es kbnnen allerdings auch

Mischungen eingesetzt werden.

Der gegebenenfalls enthaltene Phasentransferkatalysator wird in Mengen von 0,01 bis
15, vorzugsweise von 0,1 bis 10,0, und insbesondere in Mengen von 0,1 bis 5,0 Gew.-
% - bezogen auf das eingesetzte Keton — in der Polykondensationsmischung

eingesetzt.

Besonders bevorzugte Ausfithrungsform

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform wird zunachst das
carbonylgruppenhaltige Grundharz I. hergestellt. Hierzu werden 10 mol Keton in einer
50 bis 90%igen methanolischen Lésung, 0 bis 5 Massen-% eines
Phasentransferkatalysators und 1 bis 5 mol einer wéssrigen FormaldehydI&sung
vorgelegt und unter RUhren homogenisiert. Sodann erfolgt unter Rihren die Zugabe
von 0,1 bis 5 mol einer wassrigen Natronlaugeldsung. Bei 70 bis 115 °C erfolgt dann
unter Rihren die Zugabe von 4 bis 10 mol einer wassrigen Formaldehydlésung Gber 30
bis 120 min. Der Ruhrer wird nach weiteren 0,5 bis 5 h Rihren bei Rickflusstemperatur
abgestellt. Optional kbnnen nach etwa einem Dirittel der Laufzeit weitere 0,1 bis 1 mol
einer wassrigen Formaldehydlésung zugegeben werden. Die wassrige Phase wird von
der Harzphase separiert. Das Rohprodukt wird mit Wasser unter Verwendung einer
organischen Saure solange gewaschen, bis eine Schmelzprobe des Harzes klar

erscheint. Dann wird das Harz durch Destillation getrocknet.
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Verfahren zur Herstellung der erfindungswesentlichen Harze A) gemaR
Verfahrensschritt Il.

Die Harze aus Keton und Aldehyd werden in Gegenwart eines Katalysators mit
Wasserstoff hydriert. Dabei werden die Carbonylgruppen des Keton-Aldehydharzes in
eine sekundare Hydroxygruppe umgewandelt. Je nach Reaktionsbedingungen kann ein
Teil der Hydroxygruppen abgespalten werden, so dass Methylengruppen resultieren.
Die Reaktionsbedingungen werden so gewahlt, dass der Anteil nicht reduzierter
Carbonylgruppen gering ist. Zur Veranschaulichung dient folgendes vereinfachtes
Schema:

_ o _
n=k+1+m T

Als Katalysatoren kénnen prinzipiell alle Verbindungen eingesetzt werden, die die

[
L
—

Hydrierung von Carbonylgruppen sowie die Hydrierung freien Formaldehyds zu
Methanol mit Wasserstoff katalysieren. Es kbnnen homogene oder heterogene

Katalysatoren eingesetzt werden, besonders bevorzugt sind heterogene Katalysatoren.
Um die erfindungsgemafien formaldehydfreien Produkte zu erhalten, haben sich

insbesondere Metallkatalysatoren ausgewahlt aus Nickel, Kupfer, Kupfer-Chrom,

Palladium, Platin, Ruthenium und Rhodium allein oder in Mischung als geeignet
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erwiesen, besonders bevorzugt sind Nickel-, Kupfer-Chrom und

Rutheniumkatalysatoren.

Zur Erhéhung der Aktivitat, Selektivitdt und/oder Standzeit kbnnen die Katalysatoren
zusatzlich Dotiermetalle oder andere Modifizierungsmittel enthalten. Typische
Dotiermetalle sind z. B. Mo, Fe, Ag, Cr, Ni, V, Ga, In, Bi, Ti, Zr und Mn sowie die
seltenen Erden. Typische Modifizierungsmittel sind z. B. solche, mit denen die Saure-
Base-Eigenschaften der Katalysatoren beeinflusst werden kénnen, wie z. B. Alkali- und
Erdalkalimetalle bzw. deren Verbindungen sowie Phosphorsaure oder Schwefelsaure
sowie deren Verbindungen. Die Katalysatoren kénnen in Form von Pulvern oder
Formkdrpern, wie z. B. Extrudaten oder gepressten Pulvern, eingesetzt werden. Es
kénnen Vollkontakte, Raney-Typ-Katalysatoren oder Tragerkatalysatoren zur
Anwendung kommen. Bevorzugt sind Raney-Typ und Tragerkatalysatoren. Geeignete
Tragermaterialien sind z. B. Kieselgur, Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Alumosilikate,
Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Aluminium-Silicium-Mischoxide, Magnesiumoxid und
Aktivkohle. Das Aktivmetall kann in dem Fachmann bekannter Weise auf das
Tragermaterial aufgebracht werden, wie z. B. durch Impréagnierung, Aufspriihen oder
Féllung. Je nach Art der Katalysatorherstellung sind weitere, dem Fachmann bekannte
Praparationsschritte notwendig, wie z. B. Trocknung, Calcinierung, Formgebung und
Aktivierung. Zur Formgebung kénnen optional weitere Hilfsstoffe wie z. B. Graphit oder

Magnesiumstearat zugesetzt werden.

Die katalytische Hydrierung kann in der Schmelze, in Lésung eines geeigneten
Lésemittels oder dem Hydrierprodukt selbst als ,Lédsungsmittel” erfolgen. Das
gegebenenfalls verwendete Lésemittel kann, falls gewlinscht, nach beendeter Reaktion
abgetrennt werden. Das abgetrennte Lésemittel kann in den Prozess zurlckgefihrt
werden, wobei je nach verwendetem Lésungsmittel zusatzliche Reinigungsschritte zur
vollstédndigen oder teilweisen Entfernung von leichter oder schwerer fllichtigen
Nebenprodukten, wie z. B. Methanol und Wasser, notwendig sein kénnen. Geeignete
Lésemittel sind solche, in denen sich sowohl das Edukt als auch das Produkt in

ausreichender Menge 16sen, und die sich unter den gewéahlten Hydrierbedingungen

17



WO 2009/047097 PCT/EP2008/062423

inert verhalten. Dies sind z. B. Alkohole, bevorzugt n- und i-Butanol, cyclische Ether,
bevorzugt Tetrahydrofuran und Dioxan, Alkylether, Aromaten, wie z. B. Xylol und Ester,
wie z. B. Ethyl- und Butylacetat. Es sind auch Mischungen dieser Lésungsmittel
mdglich. Die Konzentration des Harzes im Lésungsmittel kann zwischen 1 und 99 %

variiert werden, bevorzugt zwischen 10 und 50 %.

Um hohe Umsatze bei moglichst geringen Verweilzeiten im Reaktor zu erzielen, sind
relativ hohe Drlicke vorteilhaft. Der Gesamtdruck im Reaktor liegt zwischen 50 und 350
bar, bevorzugt 100 bis 300 bar. Die optimale Hydriertemperatur ist vom verwendeten
Hydrierkatalysator abhangig. So sind fur Rhodiumkatalysatoren bereits Temperaturen
von 40 bis 75 °C, bevorzugt von 40 bis 60 °C ausreichend, wohingegen mit Cu- oder
Cu/Cr-Katalysatoren héhere Temperaturen notwendig sind, die typischerweise
zwischen 100 und 140 °C liegen.

Die Hydrierung zu den erfindungsgemafien Harzen kann in diskontinuierlicher oder
kontinuierlicher Fahrweise erfolgen. Es ist auch eine halbkontinuierliche Fahrweise
mdglich, bei der in einem Satzreaktor kontinuierlich Harz und/oder Lésungsmittel
zugefahren wird, und/oder kontinuierlich ein oder mehrere Reaktionsprodukte und/oder

Lésungsmittel entfernt werden.

Die Katalysatorbelastung betragt 0,05 bis 4 t Harz pro Kubikmeter Katalysator und
Stunde, bevorzugt 0,1 bis 2 t Harz pro Kubikmeter Katalysator und Stunde.

Zur Steuerung des Temperaturverlaufs im Reaktor und insbesondere zur Begrenzung
der maximalen Temperatur sind verschiedene, dem Fachmann bekannte Methoden,
geeignet. So kann z. B. bei ausreichend kleinen Harzkonzentrationen vollstadndig ohne
zuséatzliche Reaktorkihlung gearbeitet werden, wobei das Reaktionsmedium die
freiwerdende Energie vollstandig aufnimmt und dadurch konvektiv aus dem Reaktor
heraus flhrt. Geeignet sind weiterhin zum Beispiel Hordenreaktoren mit Zwischen-
kiihlung, die Verwendung von Wasserstoffkreislaufen mit Gaskuhlung, die Ruckflhrung
eines Teils des gekulihlten Produktes (Kreislaufreaktor) und die Verwendung von

externen Kihimittelkreisldufen, insbesondere bei Rohrbindelreaktoren.
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Bevorzugte Ausfiihrungsform zur Herstellung der erfindungswesentlichen,
carbonylhydrierten Harze A), Verfahrensschritt Il.

Zur Hydrierung (Verfahrensschritt 1) des hergestellten carbonylgruppenhaltigen Harzes
| wird in kontinuierlichen Festbettreaktoren gearbeitet. Besonders geeignet flr die
Herstellung der erfindungsgemalfien Harze sind Schachtéfen und Rohrblindel, die
bevorzugt in Rieselbettfahrweise betrieben werden. Dabei werden Wasserstoff und das
zu hydrierende Harz, gegebenenfalls in einem Lésungsmittel gelést, am Kopf des
Reaktors auf die Katalysatorschittung gegeben. Alternativ kann der Wasserstoff auch
im Gegenstrom von unten nach oben gefiihrt werden. Das gegebenenfalls enthaltene

Lésemittel kann — falls erwlinscht — anschlieliend abgetrennt werden.

Komponente B)
Die erfindungswesentlichen Bindemittel B) werden in Mengen von 20 bis 90 Gew.-%,

bevorzugt von 30 bis 75 Gew.-% eingesetzt.

Bevorzugt werden Bindemittel B), aus der Gruppe der Polyurethane, Polyacrylate,
Polyether, gesattigte und/oder ungesattigte Polyester und Copolyester, Alkydharze,
Polyamide, Casein, Polyharnstoffe, Derivate der Cellulose wie z. B. Cellulosenitrat,
Celluloseether und/oder Celluloseacetobutyrate, Polyvinylalkohole und Derivate,
Polyvinylacetate, Polyvinylpyrolidone, (Cyclo)Kautschuke, Naturharze, Kohlenwasser-
stoffharze wie z. B. Cumaron-, Inden-, Cyclopentadienharze, Terpenharze, Maleinat-
harze, Phenolharze, Phenol-Aldehydharze, Harnstoff-Aldehydharze, Keton-Aldehyd-
harze, Ketonharze, Aminoplaste (z. B. Melamin-, Benzoguanaminharze), Polyolefine,
acrylierte Polyester, acrylierte Polyether, acrylierte Epoxidharze, Urethanacrylate,
Epoxidharze, Resole, Kolophoniumharze, Resinate, Kieselsaureester und Alkalisilikate
(z. B. Wasserglas) und/oder Silikonharze und/oder chlor- und/oder fluorhaltigen
Polymere wie z. B. Polyvinylchlorid und seinen Derivaten, Chlorkautschuke, chlorierten
Polyester, PVDF eingesetzt. Es kbnnen auch Mischungen eingesetzt werden. Die
Bindemittel kbnnen fremd- und/oder selbstvernetzend sein, lufttrocknend (physikalisch

trocknend) und/oder oxidativ hartend sein. Bevorzugt sind als Komponente B) Poly-
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urethane, Polyacrylate, Polyether, gesattigte und/oder ungesattigte Polyester und
Copolyester, Alkydharze, Polyharnstoffe, Derivate der Cellulose wie z. B. Cellulose-
nitrat, Celluloseether und/oder Celluloseacetobutyrate, Polyvinylalkohole und Derivate,
Polyvinylacetate, Polyvinylpyrolidone, Naturharze, Kohlenwasserstoffharze wie z. B.
Cumaron-, Inden-, Cyclopentadienharze, Terpenharze, Maleinatharze, Phenolharze,
Phenol-Aldehydharze, Harnstoff-Aldehydharze, Keton-Aldehydharze, Ketonharze,
Aminoplaste (z. B. Melamin-, Benzoguanaminharze), Resole, Kolophoniumharze,

Resinate enthalten.

Die Bindemittel kbnnen in organischen Lésemitteln aber auch in Reaktivverdinnern

I6slich sein und/oder in Wasser I6slich, misch- bzw. dispergierbar.

Grundsatzlich geeignet sind alle Bindemittel, die in Druckfarbenindustrie verwendet

werden.

Komponente C)

Die ggf. enthaltene Komponente C) wird in Mengen von 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt
von 10 bis 40 Gew.-% eingesetzt. Grundsatzlich geeignet sind alle Farbmittel und/oder
Fullstoffe, die in der Druckfarbenindustrie verwendet werden. Ausgewahlt werden sie
nach coloristischen Aspekten und Anforderungen wie z. B. Farbton, Farbstarke,
Helligkeit, Sattigung, Transparenz, Deckvermégen, Lichtechtheit, Ausblutechtheit,
Vertraglichkeit usw. sowie nach mechanischen Aspekten und Anforderungen wie z. B.

Héarte, Elastizitat, usw.

Es werden anorganische Pigmente und Fllstoffe wie z. B. Miloriblau, Titandioxid,
Eisenoxide, Metallpigmente (z. B. Spinell, Bismutvanadat, Nickeltitan, Chromoxid),
PigmentrulRe sowie Carbonate, wie z. B. Kreide, Kalksteinmehl, Calcit, Dolomit,
Bariumcarbonat, Sulfate, wie z. B. Baryt, Blanc fixe, Calciumsulfate, Silicate, wie z. B.
Talk, Pyrophyllit, Chlorit, Glimmer, Kaolin, Schiefermehl, Feldspalte, geféllte Ca-, Al-,
Ca/Al-, Na/Al-Silicate, Kieselsduren, wie z. B. Quarz, Quarzgut, Cristobalit, Kieselgur,

gefallte und/oder pyrogene Kieselséure, Glasmehl und Oxide, wie z. B. Magnesium-
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und Aluminiumoxide und -hydroxide sowie organische Pigmente wie z. B. Isoindolin-,
Azo-, Chinacridon-, Perylen, Dioxazin, Phthalocyanin-Pigmente verwendet. Aulierdem
kénnen Metalleffektpigmente wie z. B. Aluminium-, Kupfer-, Kupfer/Zink- und Zink-
Pigmente, feuergefarbte Bronzen, Eisenoxid-Aluminium-Pigmente, Interferenz- bzw.
Perlglanzeffektpigmente wie z. B. Metalloxid-Glimmer-Pigmente, Bismutoxidchlorid,
basisches Bleicarbonat, Fischsilber oder mikronisiertes Titandioxid, blattchenférmiger
Graphit, blattchenférmiges Eisenoxid, Mehrschicht-Effektpigmente aus PVD-Filmen
bzw. nach dem CVD-Verfahren hergestellt (Chemical Vapor Deposition) sowie
Flassigkristall-(Polymer)-Pigmente verwendet werden. DarUber hinaus kommen
Farbstoffe zum Einsatz. Eine Aufstellung verwendeter Pigmente, Flllstoffe und/oder
Farbstoffe ist in ,R6mpp Lexikon, Lacke und Druckfarben, Herausgeber Dr. Ulrich Zorll,
Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1998“ oder ,Pigment- und Fllstofftabellen,
Herausgeber Olaf Lickert, Vincentz Verlag, Hannover, 2002 gegeben.

Komponente D)

Die erfindungswesentliche Komponente D) wird in Mengen von 5 bis 75 Gew.-%,

bevorzugt von 5 bis 45 Gew.-% eingesetzt.

Als Komponente D) geeignet sind Hilfs- und Zusatzstoffe wie zum Beispiel Inhibitoren,
organische Lésemittel, Wasser, grenzflachenaktive Substanzen, Sauerstoff- und/oder
Radikalféanger, Katalysatoren, Lichtschutzmittel, Farbaufheller, Photosensibilisatoren
und -initiatoren, Additive zur Beeinflussung rheologischer Eigenschaften wie z. B.
Thixotropiermittel und/oder Eindickungsmittel, Verlaufmittel, Hautverhinderungsmittel,
Entschaumer und Entltfter, Antistatika, Gleitmittel, Netz- und Dispergiermittel,
Vernetzer wie z. B. Melamin-Formaldehydharze, blockierte und/oder nicht blockierte
(Poly)lsocyanate, (Poly)Amine und/oder (Poly)Carbonsauren, Konservierungsmittel wie
z. B. auch Fungizide und/oder Biozide, thermoplastische Additive, Weichmacher,

Mattierungsmittel, Brandschutzmittel, interne Trennmittel und/oder Treibmittel.
Als Lésemittel geeignet sind solche, die in der Druckfarbenindustrie verwendet werden.

Bevorzugt werden z. B. Alkohole, Acetate, Ketone, Ether, Glykolether, Aliphaten,

Aromaten, allein oder in Mischung. Es kénnen aber auch so genannte
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Reaktivverdinner verwendet werden, die in strahlenhartenden Beschichtungsstoffen
Ublicherweise Anwendung finden wie z. B. mono- di-, oder héherfunktionelle

Acrylatmonomere, die auch alkoxyliert sein kénnen, und/oder Vinylether.

Herstellung der Druckfarbenzusammensetzungen aus den Komponenten A) bis
D):

Die Herstellung der Druckfarbenzusammensetzungen erfolgt durch intensives Mischen
der Komponenten bei Temperaturen von 20 bis 80 °C (,Lehrbuch der Lacktechnologie®,
Th. Brock, M. Groteklaes, P. Mischke, Hrsg. V. Zorll, Vincentz Verlag, Hannover, 1998,
Seite 229 ff.).

Nicht flissige Komponenten werden gegebenenfalls. vor dem Mischen zuerst in
geeigneten Lésemitteln oder Wasser in L&sung gebracht, anschlieliend werden die
restlichen Komponenten unter Rihren zugeflugt. Im Falle von z. B. Pigmenten und/oder
Fullstoffen erfolgt eine Dispergierung unter Verwendung geeigneter Aggregate wie

z. B. Dreiwalzen, PerimUhlen, Kugelmihlen o. &..

Der Formaldehydgehalt der Druckfarbenzusammensetzungen liegt unter 100 ppm,

bevorzugt unter 50 ppm und besonders bevorzugt unterhalb von 10 ppm.

Verwendet werden die Druckfarbenzusammensetzungen fir das Bedrucken
unterschiedlicher Substrate, wie z. B. Folien aus Kunststoffen und/oder Verbundstoffen
wie z. B. aluminiumkaschierten Folien, Textilien, Fasern, Gewebematerialien, Leder,
Metallen, Pappe, Papier, Karton, Glas, Papierlaminaten und/oder synthetischen
Materialien, wie z. B. Kunstledern, usw., wobei die Beschichtung weitestgehend frei
von Formaldehyd ist. Geeignet sind die Druckfarbenzusammensetzungen fir alle
tblichen Druckmethoden, wie z. B. Offsetdruck, Flexodruck, Siebdruck, Tiefdruck,

Tampondruck, Ink-jet Tintendruck oder Tonerdruck.

Die erfindungsgemalfen Druckfarbenzusammensetzungen zeichnen sich durch eine

besonders hohe Antrocknungsgeschwindigkeit, Kratz- und Wasserfestigkeit aus.
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Die Filme besitzen einen hohen Glanz und einen geringen Glanzschleier, eine hohe

Farbstabilitat sowie eine sehr hohe Hitze- und Lichtbestandigkeit.

Die getrockneten, geharteten bzw. vernetzten Filme besitzen gute Haftungseigen-
schaften auf darunter liegenden Beschichtungen; auch ist die Zwischenschichthaftung

zu darlber liegenden Schichten positiv beeinflusst.

Die beanspruchten Druckfarbenzusammensetzungen weisen auf den verwendeten
Substraten einen einwandfreien Verlauf auf und sind frei von Oberflachenstérungen,

wie zum Beispiel Kratern und Benetzungsstérungen.

Je nach Druckverfahren werden die Viskositaten der Druckfarbenzusammensetzungen
eingestellt. Bei gegebener Losungsviskositét besitzen die beanspruchten
Druckfarbenzusammensetzungen einen nicht fllichtigen Anteil von 10 % bis 100 Gew.-
%, bevorzugt von 30 % bis 100 %.

Gegenstand der Erfindung sind auch die mit den Druckfarbenzusammensetzungen

bearbeiteten Gegenstande.
Die folgenden Beispiele sollen die gemachte Erfindung weiter erldutern aber nicht inren

Anwendungsbereich beschranken:

Beispiele

Analvytische Methoden

Bestimmung des Gehaltes an freiem Formaldehyd
Der Formaldehydgehalt wird nach der Lutidin-Methode mittels HPLC ermittelt (Amtliche
Sammlung von Untersuchungsverfahren nach§ 64 LFGB K 84.00 7(EG): ,Nachweis

und quantitative Bestimmung des freien Formaldehyds®)
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Gerat: HPLC-System mit zwei isokratischen Pumpen, thermostatisiertem Reaktor,
variablem UV/VIS-Detektor und Auswerteeinheit, z. B. Hewlett-Packard HP 1100 mit
PC-gestitzter Auswertesoftware ChemStation.

Stationare Phase C18-reversed-phase, 5 ym, 250 x 4,0 mm

Mobile Phase Milli-Q-Wasser

Injektionsvolumen 20 pl

Nachséulenderivatisierung Acetylaceton-Lésung

Fluss 1,0 ml/min

Detektion UV-Detektion bei 420 nm

Probenvorbereitung 250 mg in 3 ml THF 16sen und mit Wasser auf 25 ml aufflllen
Kalibrierlésung 100 mg Formaldehyd-L&sung/100 ml Wasser

1:1000 Verdlnnung in Wasser

Auswertung gegen externen Standard

Bestimmung der Hydroxylzahl

Die Bestimmung der OH-Zahl der erfindungswesentlichen Komponente A) erfolgt in
Anlehnung an die DIN 53240-2 ,Bestimmung der Hydroxylzahl®. Hierbei ist darauf zu

achten, dass eine Acetylierungszeit von 3 h exakt eingehalten wird.

Bestimmung der Carbonylzahl

Die Bestimmung der Carbonylzahl der erfindungswesentlichen Komponente A) erfolgt
FT-IR-spektroskopisch nach Kalibrierung mit 2-Ethylhexanon in THF in einer NaCl-

Kivette.

Bestimmung des Gehaltes nicht fllichtiger Anteile (nfA)

Der Gehalt nicht fltichtiger Anteile wird als Mittelwert aus einer Doppelbestimmung
angegeben. In ein gereinigtes Aluminium-Schélchen (Taramasse m,) werden auf einer
Analysenwaage ca. 2 g der Probe (Druckfarbe) eingewogen (Masse m; der Substanz).

Anschlieltend gibt man das Aluminium-Schélchen Uber 2 h bei 150 °C in einen Umluft-
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Warmeschrank. Das Schalchen wird auf Raumtemperatur abgekdhlt und auf 0,1 mg

genau zuriickgewogen (ms).

Der nicht flichtige Anteil (nfA) wird nach folgender Gleichung errechnet:

nfa=2 "™ 100 [Masse-%)]
m,

Bestimmung der Farbzahl nach Gardner vor und nach thermischer Belastung

Die Bestimmung der Farbzahl nach Gardner der erfindungswesentlichen Komponente
A) erfolgt in 50%iger Losung des Harzes in Ethylacetat in Anlehnung an DIN ISO 4630.

Ebenfalls wird auf diese Weise die Farbzahl nach thermischer Belastung der
erfindungswesentlichen Komponente A) ermittelt. Hierzu werden 5 g des Harzes A)
zunachst 24 h bei 150 °C in Luftatmosphére gelagert. Sodann erfolgt die Bestimmung
der Farbzahl nach Gardner in 50%iger Lésung des thermisch belasteten Harzes in
Ethylacetat in Anlehnung an DIN ISO 4630.

Bestimmung der Lésungsviskositat

Die Bestimmung der Losungsviskositat der Druckfarbe erfolgt nach der DIN EN ISO
3219. Die Messung der Viskositat erfolgt bei 20°C mittels Platte/Kegel-

Rotationsviskosimeter (1/40s).

Bestimmung der Polydispersitat

Es erfolgt die Messung der Molekulargewichtsverteilung der erfindungswesentlichen
Komponente A) mittels Gelpermeationschromatographie in Tetrahydrofuran gegen
Polystyrol als Standard. Die Polydispersitat (Mw/Mn) berechnet sich aus dem

Verhaltnis des Gewichtsmittels (Mw) zum Zahlenmittel (Mn).
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Bestimmung des Schmelzbereiches

Die Bestimmung des Schmelzpunktes/Schmelzbereiches der erfindungswesentlichen
Komponente A) erfolgt mit einem Kapillarschmelzpunkt-Messgerat (Buchi B-545) in
Anlehnung an die DIN 53181.

Berechnung der Copolymer-Verteilung

Zur Berechnung der Werte fur k, | und m der erfindungswesentlichen Komponente A)
wird wie folgt verfahren.

Berechnungsbeispiel (zur Veranschaulichung werden ganze Zahlen verwendet):

k m

mit R = Phenyl

Annahmen:
Das Molekulargewicht (Mn) sei 1000 g/mol, die OH-Zahl sei 300 mg KOH/g, die
Carbonylzahl sei 10 mg KOH/g.

Aus einer OH-Zahl von 300 mg KOH/g resultieren (300/56110*1000) 5,35 OH-Gruppen
pro 1000 g/mol. Dies bedeutet, dass k = 5,35 betragt.

Aus einer C=0-Zahl von 10 mg KOH/g resultieren (10/56110*1000) 0,18 C=0-Gruppen
pro 1000 g/mol. Dies bedeutet, dass | = 0,18 betragt.

Berechnung von m : (1000 g/mol — (5,35 mol * 134 g/mol) — (0,18 mol* 132 g/mol))/118
g/mol =259/118 = 2,2

Die Summe aus k + m + | ist somit 5,35 + 2,2 + 0,18 = 7,73

Die folgenden Beispiele sollen die gemachte Erfindung weiter erldutern aber nicht inren

Anwendungsbereich beschréanken:
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Bestimmung der Vergilbungs-, Licht- und Hitzebesténdigkeit

Zur Bestimmung der Vergilbungs-, Licht- und Hitzebesténdigkeit wurden die Druck-

farben auf Aluminiumplatten aufgetragen und vom Ldsemittel befreit.

Sodann wurden die beschichteten Bleche einem Xenon 1200-Test unterzogen bzw. sie
wurden 24 h bei 100°C gelagert. Die CIE-Lab-Farbdifferenzen vor und nach Belastung
zwischen den Vergleichsfiimen ohne die erfindungswesentliche Komponente A) und
dem Film mit der erfindungswesentlichen Komponente A) wurden nach DIN 6174/DIN
5033 mit dem Messgerat x-rite 8200 Spektralfotometer (Messparameter: ohne Glanz/
Blende 12,7mm /Lichtart D65/10°) ermittelt.

Bestimmung der Substratbenetzung und des Verlaufs

Die Bestimmung der Substratbenetzung und des Verlaufs der Druckfarben erfolgt
visuell. Eine gute Benetzung ist erreicht, wenn die applizierte Druckfarbe einen
geschlossenen Film ohne Fehlstellen wie z. B. Krater ergibt. Ein guter Verlauf ist
erreicht, wenn der applizierte, geschlossene Film eine geringe Eigenstruktur (z. B.

Orangenhaut, zu tiefes Eindringen in das Substrat bei z. B. Papier, 0. &.) aufweist.

Bestimmung der Haftung

Die Haftung der Beschichtungen wurde mittels Klebebandtest (Tesatest) vor und nach
Belastung (s. u. Tropen-/Wasserlagerungstest) untersucht. Die Druckfarbe wird auf das
zu untersuchende Substrat appliziert. Dann wird das gegebenenfalls enthaltene
Lésemittel entfernt. Nach Trocknung werden die Beschichtungen bei Normalklima bzw.
unter Belastung (s. dort) gelagert. Dann wird ein Klebeband aufgeklebt und durch

schnelles AbreilRen wieder entfernt. Beurteilt wird die Beschadigung der Beschichtung.

Belastungstests / Wasserfestigkeit

Tropentest: Lagerung der applizierten Filme bei 40 °C und 95%iger Luftfeuchtigkeit
Wasserlagerung: DIN EN ISO 2812-2 (Lagerung der Probetafeln bei 40 °C in VE-

Wasser)
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Bestimmung des Glanzgrades / Glanzschleier
Die Bestimmung erfolgte nach DIN EN ISO 2813.

Antrocknungsgeschwindigkeit

Die Druckfarben werden auf die zu untersuchenden Substrat appliziert. Nach 5 min, 1 h

und 24 h wird der Tesatest (s. Haftung) durchgefihrt.

Kratzfestigkeit (Fingernageltest)

Der Zeigefinger wird Uber die Beschichtung gezogen und der Grad der Beschadigung

der Beschichtung wird visuell beurteilt.

Beispiele:

Nicht erfindungsgemaéafe Vergleichsbeispiele

Das Dokument, das den Stand der Technik am besten beschreibt, ist DE 33 34 631 A1.
Das hier verwendete Acetophenon/Formaldehydharz wurde gemaf Beispiel 2 der

DE 892 974 erhalten.

Beispiel A: Nachstellung des Beispiels 2 der DE 892 974

Zu 1200 g Acetophenon werden nach Zusatz von 240 g 50%iger Kalilauge und 400 g
Methanol 1000 g 30%iger Formaldehydldsung im Laufe von 2 h unter starkem Rihren
gegeben. Dabei erhéht sich die Temperatur auf 90 °C. Diese Temperatur wird 10 h
gehalten. Es wird mit Schwefelsdure angesauert und das entstandene
Kondensationsprodukt mit heitem Wasser gewaschen, geschmolzen und im Vakuum

entwassert.

Es werden 1260 g eines gelben Harzes erhalten. Das Harz ist klar und spréde und
besitzt einen Schmelzpunkt von 67 °C. Die Farbzahl nach Gardner betragt 3,8 (50%ig
in Ethylacetat). Es ist z. B. in Acetaten wie z. B. Butyl- und Ethylacetat, in Aromaten wie
Toluol und Xylol I6slich. Es ist unléslich in Ethanol. Der Formaldehydgehalt liegt bei

255 ppm.
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Beispiel B: Nachstellung des Beispiels 3 der DE 33 34 631 A1

Dem Beispiel 3 der DE 33 34 631 A1 entsprechend wurde das aus Beispiel A erhaltene
Harz bei 300 bar und 180 °C kontinuierlich in einem Rieselbettreaktor hydriert. Der
Reaktor war mit 100 mL Harshaw-Ni-5124-Kontakt (zu beziehen tber Engelhard Corp.)
geflllt. Stindlich wurden 50 mL einer 30%igen Loésung des Harzes in i-Butanol
zugefahren, wobei der Druck im Reaktor durch Nachflihren des verbrauchten

Wasserstoffs konstant bei 300 bar gehalten wurde.

ErfindungsgeméRe Beispiele

Erfindungsgemales Beispiel 1)

Herstellung eines Grundharzes fiir die weitere Hydrierung auf Basis von
Acetophenon und Formaldehyd

1200 g Acetophenon, 220 g Methanol, 0,3 g Benzyltributylammoniumchlorid und 360 g
einer 30%igen, wassrigen Formaldehydldésung werden vorgelegt und unter Rihren
homogenisiert. Sodann erfolgt unter Rihren die Zugabe von 32 g einer 25%igen,
wassrigen Natronlaugeldsung. Bei 80 bis 85 °C erfolgt dann unter Rihren die Zugabe
von 655 g einer 30%igen, wassrigen Formaldehydlésung tber 90 min. Der Rihrer wird
nach 5 h Rahren bei Rickflusstemperatur abgestellt und die wassrige Phase von der
Harzphase separiert. Das Rohprodukt wird mit essigsaurem Wasser gewaschen, bis
eine Schmelzprobe des Harzes klar erscheint. Dann wird das Harz durch Destillation

getrocknet.

Es werden 1270 g eines leicht gelblichen Harzes erhalten. Das Harz ist klar und spréde
und besitzt einen Schmelzpunkt von 72 °C. Die Farbzahl nach Gardner betragt 0,8
(50%ig in Ethylacetat). Es ist z. B. in Acetaten wie z. B. Butyl- und Ethylacetat, in
Aromaten wie Toluol und Xylol Iéslich. Es ist unléslich in Ethanol. Der

Formaldehydgehalt liegt bei 35 ppm.
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Hydrierung des Harzes auf Basis von Acetophenon und Formaldehyd aus

Beispiel I) (Herstellung der Komponente A)

Erfindungsgemales Beispiel 1:

300 g des Harzes aus Beispiel 1) werden unter Erwédrmen in 700 g i-Butanol geldst.
Sodann erfolgt die Hydrierung bei 260 bar und 120 °C in einem Autoklaven (Fa. Parr)
mit Katalysatorkorb, der mit 100 mL eines Raney-Typ Nickelkatalysators gefllt ist.

Nach 8 h wird die Reaktionsmischung Uber ein Filter aus dem Reaktor abgelassen.

Erfindungsgemales Beispiel 2:

300 g des Harzes aus Beispiel |) werden in 700 g Tetrahydrofuran (Wassergehalt ca.
7 %) geldst. Sodann erfolgt die Hydrierung bei 260 bar und 120 °C in einem
Autoklaven (Fa. Parr) mit Katalysatorkorb, der mit 100 mL eines handelsiblichen Ru-
Katalysators (3 % Ru auf Aluminiumoxid) geftillt ist. Nach 20 h wird die

Reaktionsmischung Uber ein Filter aus dem Reaktor abgelassen.

Erfindungsgemaéles Beispiel 3:

Das Harz aus Beispiel I) wurde unter Erwarmen30%ig in i-Butanol geldst. Die
Hydrierung erfolgt in einem kontinuierlich betriebenen Festbettreaktor, der mit 400 mL
eines handelsublichen, silikagetragerten Kupfer-Chrom-Kontaktes geflillt ist. Bei

300 bar und 130 °C werden stiindlich 500 mL der Reaktionsmischung von oben nach
unten durch den Reaktor gefahren (Rieselfahrweise). Der Druck wird durch Nachflihren

von Wasserstoff konstant gehalten.

Erfindungsgemales Beispiel 4:

Das Harz aus Beispiel I) wurde unter Erwdrmen 30%ig in i-Butanol gel6st. Die
Hydrierung erfolgt in einem kontinuierlich betriebenen Festbettreaktor, der mit 400 mL
eines handelslblichen, Raney-Typ Nickelkatalysators geftllt ist. Bei 300 bar und

130 °C werden stiindlich 400 mL der Reaktionsmischung von oben nach unten durch
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den Reaktor gefahren (Rieselfahrweise). Der Druck wird durch Nachftihren von

Wasserstoff konstant gehalten.
Die Harzlésungen aus den Beispielen 1 bis 4 und dem Vergleichsbeispiel B werden im
Vakuum vom L&semittel befreit. Die Eigenschaften der resultieren Harze sind in

Tabelle 1. aufgefthrt.

Tabelle 1.: Eigenschaften der hydrierten Harze nach den Beispielen 1 bis 4

Vgl.-Bsp. B |Harz 1 [Harz2 |Harz 3 |Harz 4

Gehalt an freiem Formaldehyd [ppm] |6,0 1,2 1,1 <1 1,3
Carbonylzahl [mg KOH/g] 24,3 14,9 58 2,5 5,2
Hydroxylzahl [mg KOH/g] 210 295 315 335 317
Schmelzpunkt [°C] 92 109 114 124 118
Farbzahl nach Gardner (50 % in

Ethylacetat) 2,2 0,4 0,2 0,1 0,1
Farbzahl nach Gardner

(nach thermischer Belastung Uber 3,1 0,6 0,3 0,2 0,2
24 h bei 150 °C; 50 % in Ethylacetat)

Viskositat (40%ig in Phenoxyethanol) |6.800 6.600 |7.300 ([8.600 [7.900
Mn (GPC gegen PS) 910 980 1000 (1070 [1040
Mw (GPC gegen PS) 1570 1490 [1430 |[1550 [1530
Polydispersitat 1,73 1,52 1,43 1,45 1,47
k 3,4 5,2 5,6 6,4 5,9

I 0,4 0,3 0,1 0,1 0,1
m 3,4 2,2 1,2 1,8 2,0
k+1+m 7,2 7,6 7,7 8,2 8,0

Alle Harze sind in Ublichen Lacklésemitteln 16slich. Im Gegensatz zu dem Grundharz

aus Beispiel 1) sind die Harze nunmehr |8slich in polaren Lésemitteln wie Alkoholen.
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Beispielsweise sind die Harze I6slich in Ethanol, Dichlormethan, Ethylacetat,

Butylacetat, Isopropanol, Aceton und Diethylether.

Die erfindungsgemalen Harze 1 bis 4 besitzen im Vergleich zu dem nichterfindungs-
gemalen Harz nach Beispiel B einen geringeren Gehalt an freiem Formaldehyd.
Entsprechend der geringeren Carbonylzahl sind die Farbzahl und die Farbzahl nach
thermischer Belastung geringer. Obwohl diese Harze um bis zu 35 % hdhere Schmelz-
punkte besitzen als das nichterfindungsgemalie Harz nach Beispiel B, ist die Viskositat
in vergleichbarer Gré3enordnung zu dem Harz nach Beispiel B. Dies kann gegebenen-
falls mit der héheren Polydispersitéat des nichterfindungsgeméfien Harzes erklart

werden.

Die Harze der Beispiele 1 — 4 sind in Ethanol in jedem Verhaltnis 16slich. Im Gegensatz
dazu, ist das Harz aus dem Vergleichsbeispiel nicht mehr einwandfrei |8slich in Ethanol

bei Konzentrationen unter 10 % Feststoff.

Anwendungsbeispiel: Auf Nitrocellulose basierende Flexodruckfarbe

Die in der nachfolgenden Tabelle dargestellten Komponenten wurden zu einer
schwarzen Flexodruckfarbe verarbeitet. Dazu wurden Nitrocellulose, Vestinol 9 und
Nuosperse FX 9085 in dem Lésemittelgemisch unter Rihren geldst. Nach Zugabe des
Schwarzpigments Spezialschwarz 4 wurde durch Dispergierung eine
Pigmentpraparation hergestellt. Anschlieiend wurden der Pigmentpraparation die
Harze nach Vergleichsbeispiel B, bzw. Beispiel 2 und 3 unter Rihren zugefiigt und mit
550 g eines Lésemittelgemisches aus Ethylacetat und Ethanol (1 : 1) auf eine

Viskositat bei 23°C von 18 s im DIN 4 mm-Becher eingestellt.
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Komponente Nullprobe | Vergleichs- | Beispiel A1 [ Beispiel A2
V1 Beispiel V2
Nitrocellulose, Normtyp 30 | 157,0 157,0 157,0 157,0
A, 65 % in Ethanol
VESTINOL" 9 68,0 68,0 68,0 68,0
Spezialschwarz 4 136,0 136,0 136,0 136,0
Nuosperse” FX 9085 10,0 10,0 10,0 10,0
Ethylacetat 271,0 271,0 271,0 271,0
Ethanol 70,0 70,0 70,0 70,0
Methoxypropanol 84,0 84,0 84,0 84,0
Hinzufligen von 2 mm Glasperlen, Dispergierung in der Perimdhle fiir 45 min bei
2500 U/min
Harz nach Vgl.-Beispiel B 204,0
Harz nach Beispiel 2 204,0
Harz nach Beispiel 3 204,0
Summe 796 1000 1000 1000
Beispiele fir Bezugsquellen:
Nitrocellulose, Normtyp 30 A | Hagedorn
VESTINOL"® 9 Degussa
Spezialschwarz 4 Degussa
Nuosperse” FX 9085 Elementis
Testmethode Nullprobe [ Vergleichs- | Beispiel Beispiel
V1 Beispiel V2 | A1 A2
Gehalt an freiem Formaldehyd | <10 <10 <10 <10
[ppm]
Gehalt nicht fliichtiger Anteile 18,9 22,6 23,1 22,9
Lésungsviskositét [sec, DIN 4 24 20 17 18
mm-Becher]

Antrocknungsgeschwindigkeit

Zur Beurteilung der Antrocknungsgeschwindigkeit wurden die Druckfarben auf

vorbehandelter OPP-Folien mit einer Schichtdicke von ca. 3 um appliziert. Nach 5 min,

1 h und 24 h wurde die Tesahaftung tUberprift.
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Zeit Nullprobe | Vergleichs- | Beispiel Beispiel
V1 Beispiel V2 | A1 A2

5min |6 5 1 1

1h 6 3 1 1

24 h 6 1-2 1 1

1 sehr gut, 6 ungenigend

Ohne den Zusatz eines hydrierten Keton-Aldehydharzes ist die Haftung stets schlecht
(V1). Die Verwendung des Vergleichsharzes B in der Formulierung V2 fuhrt zu
besseren Ergebnissen; jedoch wird eine gute Haftung erst nach 24 h erreicht, was
gegebenenfalls auf den geringen Schmelzpunkt des Harzes aus V2 zurlickzufihren ist.
Im Gegensatz dazu besitzen die Druckfarben nach den erfindungsgemafen Beispielen
A1 und A2 sogar nach 5 min sehr gute Werte. Damit ist gezeigt, dass die

erfindungsgemalen Harze die Antrocknungsgeschwindigkeit verbessern.

Bestimmung der Haftung

Die jeweilige Druckfarbe wurde auf das zu untersuchende Substrat mit einem 6 um
Rakel appliziert. Dann wurde die Haftung der Druckfarben nach verschiedenen Zeiten

mittels Tesatest Uberprift.

OPP-Folie (vorbehandelt)

Zeit Nullprobe [ Vergleichs- [ Beispiel A1 | Beispiel A2
V1 Beispiel V2

5min |6 5 1 1

1h 6 3 1 1

24 h 6 2 1 1

1 sehr gut, 6 ungenigend

Polyesterfolie (vorbehandelt)

Zeit Nullprobe [ Vergleichs- [ Beispiel A1 | Beispiel A2
V1 Beispiel V2

5min |6 4 1 2

1h 6 2 1

24 h 6 2 1 1

1 sehr gut, 6 ungenigend
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Man erkennt, dass die Haftung der Druckfarbe sowohl auf OPP-Folie als auch auf

Polyesterfolie nur durch die erfindungsgemafen Harze sehr gut ist.

Aullerdem wurde die Haftung nach Lagerung der applizierten Filme Uber 24 h bei

Normalklima und anschliefiender Lagerung bei 40 °C und 95%iger Luftfeuchtigkeit

(Tropentest) Gber 24 h Uberprift:

OPP-Folie (vorbehandelt)

Nullprobe | Vergleichs- | Beispiel A1 [ Beispiel A2
V1 Beispiel V2
6 3 2 1-2

1 sehr gut, 6 ungenigend

Polyesterfolie (vorbehandelt)
Nullprobe | Vergleichs- | Beispiel A1 [ Beispiel A2
V1 Beispiel V2
6 2-3 1-2 2

1 sehr gut, 6 ungenigend

Auch hier werden nur durch die erfindungsgemafien Harze sehr gute Resultate erzielt.
Aulerdem wurde die Haftung der applizierten Filme nach 20 minttiger
Wasserlagerung durch Reiben der aufeinander gelegten beschichteten Folien

(sogenannter Nassribbeltest) Uberpruft:

OPP-Folie (vorbehandelt)

Nullprobe | Vergleichs- | Beispiel A1 [ Beispiel A2
V1 Beispiel V2
6 4 2-3 2

1 sehr gut, 6 ungenigend
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Polyesterfolie (vorbehandelt)

Nullprobe | Vergleichs- | Beispiel A1 [ Beispiel A2
V1 Beispiel V2
6 3 2 1-2
1 sehr gut, 6 ungenigend

Insgesamt ist festzuhalten, dass ohne den Zusatz eines hydrierten Keton-
Aldehydharzes ist die Haftung stets schlecht ist (V1). Die Verwendung des
Vergleichsharzes B in der Formulierung V2 flhrt zu besseren Ergebnissen. Die besten
Resultate werden durch die Druckfarben mit den Harzen aus den erfindungsgemafiien
Beispielen A1 und A2 erhalten. Damit ist gezeigt, dass die erfindungswesentlichen

Harze die Haftung auch unter kritischen Bedingungen verbessern.

Kratzfestigkeit (Fingernageltest)

Zur Bestimmung der Kratzfestigkeit wurden die Druckfarben mit einem 6 um Rakel auf

OPP-Folie appliziert. Nach Lagerung bei Normalklima Uber 1 und 24 h erfolgte die

Messung.
Zeit | Nullprobe Vergleichs- Beispiel Beispiel
V1 Beispiel V2 A1 A2
1h 6 6 4 3
24 h | Film lasst 3 1-2 1
sich abkratzen

1: Film ist vollkommen kratzbesténdig, 6: Film Iasst sich komplett abkratzen

Ohne den Zusatz eines hydrierten Keton-Aldehydharzes ist die Kratzfestigkeit stets
schlecht (V1). Die Verwendung des Vergleichsharzes B in der Formulierung V2 fihrt zu
besseren Ergebnissen. Die besten Resultate werden durch die Druckfarben mit den
Harzen aus den erfindungsgemalen Beispielen A1 und A2 erhalten. Damit ist gezeigt,

dass die erfindungswesentlichen Harze die Kratzfestigkeit verbessern.

36



WO 2009/047097

PCT/EP2008/062423

Bestimmung der Vergilbungs-, Licht- und Hitzebesténdigkeit

Zur Bestimmung der Vergilbungs-, Licht- und Hitzebesténdigkeit wurde eine weilke

Farbe aus den Rohstoffen der nachfolgenden Tabelle hergestellt.

Komponente Nullprobe | Vergleichs- | Beispiel A3 [ Beispiel A4
V3 Beispiel V4

Nitrocellulose Normtyp 25

E (65% ig in Ethanol) 200 200 200 200

(20%ig in Ethylacetat)

Vestinol” 9 10 10 10 10

Kronos” 2059 40 40 40 40

Harz nach Vgl.-Beispiel B 24

(50%ig in Ethylacetat)

Harz nach Beispiel 2 24

(50%ig in Ethylacetat)

Harz nach Beispiel 3 24

(50%ig in Ethylacetat)

Die Farben wurden auf Aluminiumplatten aufgetragen und vom L&semittel befreit.

Sodann wurden die beschichteten Bleche fiir 24 h einem Xenon 1200-Test unterzogen.

Fir die Bestimmung der Hitzbesténdigkeit wurden die Proben 24 h bei 100°C gelagert.

Die CIE-Lab-Farbdifferenzen vor und nach Belastung zwischen den Vergleichsfiimen

ohne die erfindungswesentliche Komponente A) und dem Film mit der

erfindungswesentlichen Komponente A) wurden nach DIN 6174/DIN 5033 mit dem

Messgerat x-rite 8200 Spektralfotometer (Messparameter: ohne Glanz/ Blende 12,7mm
/Lichtart D65/10°) ermittelt.

Nullprobe [ Vergleichs- | Beispiel Beispiel
V3 Beispiel V4 | A3 A4

AE nach 24 h Xenon 1200-Test | 0,1 1,0 0,4 0,3

AE nach thermischer Belastung | 0,4 1,2 0,5 0,4

Die Verwendung des Vergleichsharzes B in Formulierung V4 fihrt zu starken

Farbtonabweichungen, gegebenenfalls aufgrund der hohen Carbonyl-Zahl. Im
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Gegensatz dazu besitzen die Druckfarben nach den erfindungsgeméaRen Beispielen A3

und A4 eine sehr gute Stabilitat.

Bestimmung des Glanzgrades / Glanzschleier

Zur Bestimmung des Glanzes und des Glanzschleiers (Haze) wurden die weilten
Farben auf Basis der Nitrocellulose Normtyp 25 E mit einem 6 um Rakel auf

Aluminiumplatten appliziert. Nach Lagerung bei Normalklima Gber 24 h erfolgte die

Messung.
Zeit Nullprobe | Vergleichs- | Beispiel Beispiel
V3 Beispiel V4 [ A3 A4
20° 13 27 35 37
60° 54 70 75 76
Haze |80 55 20 17

Ohne den Zusatz eines hydrierten Keton-Aldehydharzes (V3) ist der Glanz relativ
gering und der Haze hoch. Dies ist gegebenenfalls auf eine schlechte
Pigmentbenetzung/-stabilisierung durch das Fehlen eines Hartharzes zurtckzuflhren.
Die Verwendung des Vergleichsharzes B in der Formulierung V4 flihrt zu besseren
Ergebnissen; allerdings ist hier ebenfalls der Haze hoch. Die besten Resultate werden
durch die Druckfarben mit den Harzen aus den erfindungsgemafiien Beispielen A3 und
A4 erhalten. Damit ist gezeigt, dass die erfindungswesentlichen Harze Glanz und

Glanzschleier verbessern.
Anwendungsbeispiel auf UV hartenden Drucklack

Die in der Tabelle genannten Komponenten werden unter Rihren zu einem UV-

Drucklack verarbeitet.
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Komponente Nullprobe | Vergleichs- | Beispiel A5 | Beispiel A6
V5 Beispiel V6

Ebecryl® 605 (Cytec) 38,0 26,5 26,5 26,5
OTA 480 (Cytec) 27,0 27,0 27,0 27,0
TPGDA 20,5 7,4 7,4 7,4
Tego Rad® 2300 (Evonik 0,5 0,4 0,4 0,4
Degussa)
Benzophenon 10,0 10,0 10,0 10,0
(40%ig in TPGDA)
Ebecryl P 115 (Cytec) 4.0 4.0 4.0 4.0
Harz nach Vgl.-Beispiel B 24,6
(35%ig in TPGDA)
Harz nach Beispiel 2 24,6
(35%ig in TPGDA)
Harz nach Beispiel 3 24,6
(35%ig in TPGDA)
Summe 100 100 100 100
Viskositat bei 23°C (mPa s) | 189 310 285 295

Bestimmung der Haftung

Der jeweilige Drucklack wurde auf das zu untersuchende Substrat mit einem 6 um

Rakel appliziert. Dann wurde die Haftung der Drucklacke nach verschiedenen Zeiten

mittels Tesatest Uberprift.

Polyesterfolie (vorbehandelt)

Zeit Nullprobe | Vergleichs- | Beispiel A5 [ Beispiel A6
V5 Beispiel V6

5min |2 2 1

1h 2 2 1

24 h 3 1 1

1 sehr gut, 6 ungenigend

Ohne den Zusatz eines hydrierten Keton-Aldehydharzes ist die Haftung nicht optimal

(V5). Die Verwendung des Vergleichsharzes B in der Formulierung V6 fihrt zu

besseren Ergebnissen, insbesondere nach Lagerung (Relaxation). Die besten

Resultate mit einer hervorragenden Anfangs- und Dauerhaftung werden durch die

Druckfarben mit den Harzen aus den erfindungsgemaliien Beispielen A5 und A6
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erhalten. Damit ist gezeigt, dass die erfindungswesentlichen Harze die Haftung auch in

UV-Drucklacken verbessern.
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Patentanspriiche:

1. Druckfarbenzusammensetzungen mit einem Gehalt an freiem Formaldehyd unter
100 ppm,
im Wesentlichen enthaltend
A) 5 bis 75 Gew.-% mindestens eines carbonylhydrierten Keton-Aldehydharzes
auf Basis von Formaldehyd, mit einem Gehalt an freiem Formaldehyd von
weniger als 3 ppm, das im Wesentlichen die Strukturelemente gemafl Formel |

enthalt

P (I-b) ()

)C\ (I-c)

1
mit
R = aromatisch mit 6 - 14 Kohlenstoffatomen, (cyclo-)aliphatisch mit 1 - 12
Kohlenstoffatomen,
R'=H, CH,OH,
k = 2 bis 15, bevorzugt 3 bis 12, besonders bevorzugt 4 bis 12,
m = 0 bis 13, bevorzugt 0 bis 9,
| = 0 bis 2,
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wobei die Summe aus k + | + m zwischen 5 und 15 und k > m ist, bevorzugt
zwischen 5 und 12 liegt, die drei Strukturelemente alternierend oder statistisch
verteilt sein kénnen und wobei die Strukturelemente Uber CH,-Gruppen linear

und/oder Uber CH-Gruppen verzweigend verknUpft sind,

und

B) 20 bis 90 Gew.-% mindestens eines Bindemittels,

und ggf.

C) 0 bis 50 Gew.-% mindestens eines Farbmittels und/oder Fllstoffs

und

D) 5 bis 75 Gew.-% mindestens eines Zusatzstoffes,

wobei die Summe der Gewichtsangaben von Komponente A) bis D) 100 Gew.-%

betragt.

. Druckfarbenzusammensetzungen nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass die

carbonylhydrierten Keton-Aldehydharze A),

die im Wesentlichen die Strukturelemente gemal Formel | enthalten

R
%’\m\"m(l:ﬂ"ﬁ
% o
ol e

)<H (I-b) (1

] (1)
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mit

R = aromatisch mit 6 - 14 Kohlenstoffatomen, (cyclo-)aliphatisch mit 1 - 12

Kohlenstoffatomen,

R*=H, CHOH,

k = 2 bis 15, bevorzugt 3 bis 12, besonders bevorzugt 4 bis 12,

m = 0 bis 13, bevorzugt 0 bis 9,

| =0 bis 2,

wobei die Summe aus k + | + m zwischen 5 und 15 und k > m ist, bevorzugt

zwischen 5 und 12 liegt, die drei Strukturelemente alternierend oder statistisch

verteilt sein kénnen und wobei die Strukturelemente Uber CH,-Gruppen linear

und/oder Uber CH-Gruppen verzweigend verknUpft sind,

erhalten werden durch

I. die Herstellung der Grundharze durch Kondensation von mindestens einem
Keton mit mindestens einem Aldehyd in Gegenwart mindestens eines
basischen Katalysators und gegebenenfalls mindestens eines
Phasentransferkatalysators, |I6semittelfrei oder unter Verwendung eines

wassermischbaren organischen Losemittels,

und anschlielender

Il. kontinuierlicher, halb- oder diskontinuierlicher Hydrierung der Carbonylgruppen
der Keton-Aldehydharze (A) in der Schmelze oder in L&sung eines geeigneten
Lésemittels mit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators bei Driicken
zwischen 50 und 350 bar, bevorzugt zwischen 100 und 300 bar, besonders
bevorzugt zwischen 150 und 300 bar und Temperaturen zwischen 40 und 140
°C, bevorzugt zwischen 50 und 140 °C.

3. Druckfarbenzusammensetzungen nach Anspruch 1 oder 2,

wobei die carbonylhydrierten Keton-Aldehydharze dadurch gekennzeichnet sind,

dass
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¢ der Gehalt an freiem Formaldehyd unter 3 ppm, bevorzugt unter 2,5 ppm,
besonders bevorzugt unter 2,0 ppm liegt,

¢ die Carbonylzahl zwischen 0 und 100 mg KOH/g, bevorzugt zwischen 0 und 50
mg KOH/g, besonders bevorzugt zwischen 0 und 25 mg KOH/g liegt,

¢ die Hydroxylzahl zwischen 50 und 450 mg KOH/g, bevorzugt zwischen 150 und
400 mg KOH/g, besonders bevorzugt zwischen 200 und 375 mg KOH/g liegt,

¢ die Farbzahl nach Gardner (50 % in Ethylacetat) unter 1,5, bevorzugt unter 1,0,
besonders bevorzugt unter 0,75 liegt,

e die Farbzahl nach Gardner (50 % in Ethylacetat) nach thermischer Belastung
des Harzes (24 h, 150 °C) unter 2,0, bevorzugt unter 1,5, besonders bevorzugt
unter 1,0 liegt,

e die Polydispersitat (Mw/Mn) der Harze zwischen 1,35 und 1,6, besonders
bevorzugt zwischen 1,4 und 1,58 liegt,

e die Ldsungsviskositat, 40%ig in Phenoxyethanol, zwischen 5000 und 12000
mPa:-s, besonders bevorzugt zwischen 6000 und 10000 mPa:-s liegt,

e der Schmelzpunkt/-bereich zwischen 50 und 150 °C, bevorzugt zwischen 75 und
140 °C, besonders bevorzugt zwischen 100 und 130 °C liegt,

e der Gehalt an nicht flichtigen Bestandteilen nach Temperung tber 24 h bei
150 °C Uber 97,0 %, bevorzugt tber 97,5 % liegt.

. Druckfarbenzusammensetzungen nach mindestens einem der vorherigen
Ansprliche,
dadurch gekennzeichnet,
dass zur Herstellung der Keton-Aldehydharze A) a-Methylketone, die in a’-Position
zur Carbonylgruppe keine Reaktionsmdglichkeit besitzen oder in o’-Position nur

eine geringe Reaktivitat aufweisen, verwendet werden.
. Druckfarbenzusammensetzungen nach mindestens einem der vorherigen

Ansprliche,

dadurch gekennzeichnet,
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dass als Ausgangsverbindungen zur Herstellung der Keton-Aldehydharze A)
Acetophenon, Derivate des Acetophenons wie z. B. Hydroxyacetophenon,
alkylsubstituierte Acetophenonderivate mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen am
Phenylring, Methoxyacetophenon, 3,3-Dimethylbutanon, Methylisobutylketon, oder
Propiophenon, allein oder in Mischungen, verwendet werden, in Mengen von 70 bis

100 Mol-%, bezogen auf die Ketonkomponente.

. Druckfarbenzusammensetzungen nach mindestens einem der vorherigen
Ansprliche,
dadurch gekennzeichnet,
dass als Ausgangsverbindungen zur Herstellung der Keton-Aldehydharze A) bis zu
30 mol-%, bevorzugt bis zu 15 mol-% bezogen auf die Ketonkomponente, C-H-
acide Ketone ausgewahlt aus Aceton, Methylethylketon, Heptanon-2, Pentanon-3,
Cyclopentanon, Cyclododecanon, Mischungen aus 2,2,4- und
2,4 ,4-Trimethylcyclopentanon, Cycloheptanon, Cyclooctanon, Cyclohexanon, alle
alkylsubstituierten Cyclohexanone mit einem oder mehreren Alkylresten, die
insgesamt 1 bis 8 Kohlenstoffatome aufweisen, allein oder in Mischungen,

verwendet werden.

. Druckfarbenzusammensetzungen nach mindestens einem der vorherigen
Ansprliche,
dadurch gekennzeichnet,
dass als Ausgangsverbindungen zur Herstellung der Keton-Aldehydharze A) bis zu
30 mol-%, bevorzugt bis zu 15 mol-% bezogen auf die Ketonkomponente, C-H-
acide Ketone verwendet werden, ausgewéhlt aus Cyclohexanon, Methylethylketon,
2-tert.-Butylcyclohexanon, 4-tert.-Butylcyclohexanon und/oder 3,3,5-

Trimethylcyclohexanon.
. Druckfarbenzusammensetzungen nach mindestens einem der vorherigen

Ansprliche,

dadurch gekennzeichnet,
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dass als Ausgangsverbindung zur Herstellung der Keton-Aldehydharze A)

Formaldehyd und/oder Formaldehyd-spendende Verbindungen eingesetzt werden.

. Druckfarbenzusammensetzungen nach mindestens einem der vorherigen

Ansprliche,
dadurch gekennzeichnet,
dass als Ausgangsverbindung zur Herstellung der Keton-Aldehydharze A)

Formaldehyd und/oder para-Formaldehyd und/oder Trioxan eingesetzt werden.

Druckfarbenzusammensetzungen nach mindestens einem der vorherigen
Ansprliche,

dadurch gekennzeichnet,

dass als Ausgangsverbindungen zur Herstellung der Keton-Aldehydharze A)
zusatzlich zu Formaldehyd Aldehyde ausgewahlt aus Acetaldehyd, n-Butyraldehyd,
iso-Butyraldehyd, Valerianaldehyd, Dodecanal, allein oder in Mischungen in
Anteilen bis zu 75 mol-%, bevorzugt bis zu 50 mol-%, besonders bevorzugt bis zu

25 mol-% bezogen auf die Aldehydkomponente, eingesetzt werden.

Druckfarbenzusammensetzungen nach mindestens einem der vorherigen
Ansprliche,

dadurch gekennzeichnet,

dass als Ausgangsverbindungen zur Herstellung der Keton-Aldehydharze A)
Acetophenon, 3,3-Dimethylbutanon und/oder Methylisobutylketon und
gegebenenfalls CH-acide Ketone ausgewéahlt aus Cyclohexanon, Methylethylketon,
2-tert.-Butylcyclohexanon, 4-tert.-Butylcyclohexanon und 3,3,5-
Trimethylcyclohexanon, allein oder in Mischungen, und Formaldehyd eingesetzt

werden.
Druckfarbenzusammensetzungen nach mindestens einem der vorherigen

Ansprliche,

dadurch gekennzeichnet,
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dass das molare Verhaltnis zwischen der Keton und der Aldehydkomponente
zwischen 1 : 0,25 bis 1 zu 15, bevorzugt zwischen 1 : 0,9 bis 1 : 5 und besonders

bevorzugt zwischen 1 : 0,95 bis 1 : 4 liegt.

Druckfarbenzusammensetzungen nach mindestens einem der vorherigen
Ansprliche,

dadurch gekennzeichnet,

dass Bindemittel B), aus der Gruppe der Polyurethane, Polyacrylate, Polyether,
gesattigte und/oder ungesattigte Polyester und Copolyester, Alkydharze,
Polyamide, Casein, Polyharnstoffe, Derivate der Cellulose, Polyvinylalkohole und
Derivate, Polyvinylacetate, Polyvinylpyrolidone, (Cyclo)Kautschuke, Naturharze,
Kohlenwasserstoffharze, Terpenharze, Maleinatharze, Phenolharze, Phenol-
Aldehydharze, Harnstoff-Aldehydharze, Keton-Aldehydharze, Ketonharze,
Aminoplaste, Polyolefine, acrylierte Polyester, acrylierte Polyether, acrylierte
Epoxidharze, Urethanacrylate, Epoxidharze, Resole, Kolophoniumharze, Resinate,
Kieselsaureester und Alkalisilikate, Silikonharze, fluorhaltigen Polymere,
Chlorkautschuke, chlorierten Polyester, PVDF, allein oder in Mischungen,

enthalten sind.

Druckfarbenzusammensetzungen nach mindestens einem der vorherigen
Ansprliche,

dadurch gekennzeichnet,

dass als Bindemittel B) Polyurethane, Polyacrylate, Polyether, geséattigte und/oder
ungesaéttigte Polyester und Copolyester, Alkydharze, Polyharnstoffe, Derivate der
Cellulose wie Cellulosenitrat, Celluloseether und/oder Celluloseacetobutyrate,
Polyvinylalkohole und Derivate, Polyvinylacetate, Polyvinylpyrolidone, Naturharze,
Kohlenwasserstoffharze wie Cumaron-, Inden-, Cyclopentadienharze,
Terpenharze, Maleinatharze, Phenolharze, Phenol-Aldehydharze, Harnstoff-
Aldehydharze, Keton-Aldehydharze, Ketonharze, Aminoplaste wie Melamin-,
Benzoguanaminharze, Resole, Kolophoniumharze, Resinate, allein oder in

Mischungen, enthalten sind.
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15. Druckfarbenzusammensetzungen nach mindestens einem der vorherigen

16.

17.

Ansprliche,

dadurch gekennzeichnet,

dass als Komponente C) anorganische Pigmente und Fllstoffe ausgewéhlt aus
Miloriblau, Titandioxid, Eisenoxiden, Metallpigmenten, Pigmentrulien, Carbonaten,
Sulfaten, Silicaten, Pyrophyllit, Chlorit, Glimmer, Kaolin, Schiefermehl, Feldspalten,
gefallten Ca-, Al-, Ca/AL-, Na/Al-Silicaten, Kieselséuren, Kieselgur, gefallten
und/oder pyrogenen Kieselsauren, Glasmehl, Oxiden, allein oder in Mischungen,

enthalten sind.

Druckfarbenzusammensetzungen nach mindestens einem der vorherigen
Ansprliche,

dadurch gekennzeichnet,

dass als Komponente C) organische Pigmente wie z. B. Isoindolin-, Azo-,
Chinacridon-, Perylen, Dioxazin, Phthalocyanin-Pigmente, allein oder in

Mischungen, enthalten sind.

Druckfarbenzusammensetzungen nach mindestens einem der vorherigen
Ansprliche,

dadurch gekennzeichnet,

dass als Komponente D) Inhibitoren, organische Lésemittel, Wasser,
grenzflachenaktive Substanzen, Sauerstoff- und/oder Radikalfanger,
Katalysatoren, Lichtschutzmittel, Farbaufheller, Photosensibilisatoren und -
initiatoren, Additive zur Beeinflussung rheologischer Eigenschaften, Verlaufmittel,
Hautverhinderungsmittel, Entschaumer, EntlUfter, Antistatika, Gleitmittel, Netz- und
Dispergiermittel, Vernetzer, Konservierungsmittel, Fungizide, Biozide,
thermoplastische Additive, Weichmacher, Mattierungsmittel, Brandschutzmittel,

interne Trennmittel, oder Treibmittel, allein oder in Mischungen, enthalten sind.
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18. Druckfarbenzusammensetzungen nach mindestens einem der vorherigen
Ansprliche,
dadurch gekennzeichnet,
dass als organische Loésemittel der Komponente D) Alkohole, Acetate, Ketone,

Ether, Glykolether, Aliphaten, Aromaten, allein oder in Mischungen, enthalten sind.

19. Verfahren zur Herstellung von Druckfarbenzusammensetzungen nach mindestens
einem der vorherigen Anspriche durch intensives Mischen der Komponenten bei

Temperaturen von 20 bis 80 °C.

20. Verwendung der Druckfarbenzusammensetzungen nach mindestens einem der
vorherigen Anspriche 1 bis 19 flr das Bedrucken von Folien aus Kunststoffen
und/oder Verbundstoffen, aluminiumkaschierten Folien, Textilien, Fasern,
Gewebematerialien, Leder, Metallen, Pappe, Papier, Karton, Glas, Papierlaminaten

und/oder synthetischen Materialien.
21. Verwendung der Druckfarbenzusammensetzungen nach mindestens einem der
vorherigen Anspriche 1 bis 19 fur den Offsetdruck, Flexodruck, Siebdruck,

Tiefdruck, Tampondruck, Ink-jet Tintendruck oder Tonerdruck.

22. Gegenstande, bearbeitet mit den Druckfarbenzusammensetzungen nach

mindestens einem der Anspriiche 1 bis 19.
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14. September 2006 (2006-09-14)

Anspriiche; Beispiele

X DE 10 2005 010964 Al (DEGUSSA [DE]) ‘ 1-22
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Anspriiche; Beispiele
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X

P,X

DE 10 2006 000649 A1 (DEGUSSA [DE])
5. Juli 2007 (2007-07-05)
Anspruche Be1sp1e1e

JP 2005 272585 A (TOYO INK MFG CO)
6. Oktober 2005 (2005-10-06)
Zusammenfassung

DE 10 2004 005208 Al (DEGUSSA [DE])
11. August 2005 (2005-08-11)

- Anspriiche; Beispiele

WO 2008/052831 A (EVONIK DEGUSSA GMBH

[DE]; WENNING ANDREAS [DE]; DENKINGER

-PETER [DE]) 8. Mai 2008 (2008 05-08)

Anspriiche; Be1sp1e1e

DE 10- 2006 009079 Al (DEGUSSA [DE])

30. August 2007 (2007-08-30)
in der Anmeldung erwahnt
Anspriiche; Beispiele

- 1-22
1-22
1-22

1-22

1-22
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, PCT/EP2008/062423 -
. im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Verbdffentlichung Patentfamilie _ Verbdffentlichung
DE 102006000644 A1 . 12-07-2007 CN 101003609 A 25~07-2007
' o WO 2007077044 Al © 12~07-2007
- DE 102005010966 Al  14-09-2006 CN . 1942538 A  04-04-2007
| : WO 2006094847 Al 14-09-2006
DE 102005010964 Al  14-09-2006 CN 1942543 A 04-04-2007
L | WO 2006094849 Al 14-09-2006
| WO 2007077045 A 12-07-2007  CN 1995141 A 11~07-2007
» o DE 102006000645 Al - 12-07-2007
DE 102006000649 Al 05-07-2007 CN 1995131 A 11-07-2007
- WO 2007077057 Al 12-07-2007
JP 2005272585 A 06-10-2005 KEINE
DE 102004005208 Al 11-08-2005 BR  PI0418495 A " 19-06-2007 -
R (A 2555357 Al 18-08-2005
CN 1875076 .A 06-12-2006
EP 1711567 Al 18-10-2006
WO 2005075585 Al 18-08-2005
JP 2007519816 T 119-07-2007
KR 20060130643 A 19-12-2006
| L US 2007123661 Al 31-05-2007
WO 2008052831 A 08-05-2008 CN 101173114 A 07-05-2008
. | DE 102006051803 Al 08-05-2008
- DE 102006009079 A1  30-08-2007 CN 101029118 A 05-09-2007
. . EP 1989240 Al 12-11-2008
WO 2007098813 Al

07-09-2007 -
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