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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neue Pulverlackbindemittel mit einer Glastemperatur von = 35°C ent-
haltend mindestens ein organisches Polymer und ein oder mehrere strahlenhartende Reaktivverdinner, ein
Verfahren zur Herstellung dieser Pulverlackbindemittel sowie ihre Verwendung als Bestandteil von Pulverla-
cken.

Stand der Technik

[0002] Pulverlackbindemittel werden auf ein Substrat appliziert, mit Warme aufgeschmolzen und durch strah-
lenhartende, elektromagnetische Strahlung gehartet. Die Hartung mittels elektromagnetischer Strahlung ge-
winnt in den letzten Jahren zunehmend an Bedeutung. Der Hartungsprozess ist sehr schnell, was die Prozess-
geschwindigkeit des Beschichtungsvorgangs verringert und damit eine Kostenersparnis darstellt. Strahlenhar-
tende Pulverlacke sind schon sehr lange bekannt (US-A 3,974,303) und basieren meist auf Polyestern (z. B.
DE-A 42 28 514), Polyurethanen (EP-A 410 242) und Polyacrylaten (DE-A 44 13 436). Mischungen sind eben-
falls bekannt.

[0003] Die Verwendung von Oligo- und Polyurethanen als pulverférmige Bindemittel ermoglicht es, beson-
ders hochwertige Beschichtungen zu erhalten. Wahrend die EP-A 410 242 die Herstellung derartiger Binde-
mittel in organischen Lésungsmittel beschreibt, lehrt die DE-A 19 939 843 die I6sungsmittelfreie Herstellung
unter Verwendung eines hohen Massenanteils von 10 bis 95% einer kristallinen Komponente, die aus einem
Mono- oder Diisocyanat und einem Mono-Hydroxyalkyl(meth)acrylat aufgebaut ist. Diese Synthese ohne L6-
sungsmittel wird erst durch den viskositatserniedrigenden Effekt der geschmolzenen, kristallinen Komponente
moglich.

[0004] Ein Nachteil der in der EP-A 410 242 und in der DE-A 19 939 843 beschriebenen Oligo- und Polyure-
thane ist die schlechte Mahlbarkeit. Die Produkte kénnen nur bei Temperaturen unter 0°C ohne Verklumpung
vermahlen werden und die gesamte weitere Pulverhandhabung muss bei Temperaturen unterhalb Raumtem-
peratur erfolgen.

[0005] Bei amorphen Materialien werden deren Eigenschaften dadurch bestimmt, ob man das Material ober-
halb bzw. unterhalb seiner Glaslibergangstemperatur untersucht. Unterhalb seiner Glasiibergangstemperatur
erhalt man in der Regel mahlbare Produkte. Ist die Glasibergangstemperatur zu hoch, werden die Produkte
nur bei sehr hohen Temperaturen riihrbar. Die Eigenschaften eines Pulverlackes werden durch die bei der Pul-
verlackierung auftretenden Umgebungstemperaturen mafigeblich bestimmt. Im Sommer und insbesondere in
der Nahe der fiir das Aufschmelzen der Pulverlacke notwendigen Ofen ist mit héheren Temperaturen als (ibli-
chen Raumtemperaturen von 20 bis 25°C zu rechnen. Fur die Pulverlackierung ist daher in der Praxis eine hin-
reichend hohe Glasiibergangstemperatur von = 35°C erforderlich.

[0006] Inder PCT-Anmeldung WO 03/044111 werden UV-Pulverlackbindemittel beschrieben, die amorph und
im geschmolzenen Zustand besonders niedrigviskos sind. Nachteilig ist hier fuir manche Anwendungen das
hohe Molekulargewicht des Urethanacrylats. Somit bleiben kaum Freiheitsgrade die Doppelbindungsdichte
einzustellen.

[0007] Inder UV-Flussiglackchemie ist es Uiblich, sogenannte Reaktivverdiinner zu verwenden, um zum einen
die Viskositat des Flissiglackes zu erniedrigen und gleichzeitig die UV-Reaktivitat durch eine Erhéhung der
Doppelbindungsdichte zu verbessern, was Ublicherweise auch mit verbesserten Lackbestandigkeiten einher-
geht.

Aufgabenstellung

[0008] Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe bestand nun daher darin, bei Raumtemperatur mahlba-
re, lagerstabile, strahlenhartende Pulver bereitzustellen, die unter Herstell- und praxisrelevanten Verarbei-
tungsbedingungen keine Tendenz zum Verbacken haben, ohne Lésungsmittel hergestellt werden kénnen und
gegeniber dem Stand der Technik zur Einstellung der Doppelbindungsdichte in der Flissiglackchemie Uibliche
Reaktivverdinner enthalten.

[0009] Es wurde nun gefunden, dass bei Raumtemperatur gut mahlbare und lagerstabile Pulver erhalten wer-

den, die sich auch I6sungsmittelfrei in der Schmelze herstellen lassen, wenn geeignete gegebenenfalls unge-
sattigte organische Polymere verwendet werden, so dass trotz der zusatzlichen Einarbeitung von einem oder
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mehreren Reaktivverdinnern hinreichend hohe Glasiibergangstemperaturen der Mischungen resultieren.

[0010] Dies ist Uberraschend, da Ublicherweise bei Zusatz von Reaktivverdiinnern eine deutliche Erniedri-
gung des Glaspunktes, oder sogar Verklumpung zu erwarten ist.

[0011] Gegenstand der Erfindung sind Pulverlackbindemittel mit einer Glastemperatur von mindestens 35°C,
enthaltend mindestens ein organisches Polymer ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyurethanen,
Polyestern, Polyacrylaten, Polyethern, Polyamiden, Polycarbonaten und Mischungen der genannten Polymere
sowie mindestens 2 Gewichtsprozent eines oder mehrerer strahlenhartender Reaktivverdinner.

[0012] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafen Pulverlack-
bindemittel, bei dem
a) ein oder mehrere organische Polymere ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyurethanen, Po-
lyestern, Polyacrylaten, Polyethern, Polyamiden, Polycarbonaten und Mischungen der genannten Polyme-
re wahrend ihrer Herstellung oder im Anschluss daran
b) mit mindestens 2 Gew.-% eines oder mehrerer strahlenhartender Reaktivverdiinner vermischt werden,

wobei die Zusammensetzung der Komponenten a) und b) sowie deren Mengenverhaltnis untereinander so zu
wahlen ist, dass eine Glastemperatur des erfindungsgemafen Bindemittels von mindestens 35°C resultiert.

[0013] Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Einarbeitung der Pulverlackbindemittel in Pulverlacke und
deren Verwendung zur Beschichtung von Substraten aus Holz, Metall, Kunststoff, mineralischen Stoffen
und/oder bereits beschichteten Substraten hieraus oder von Substraten hieraus, die aus beliebigen Kombina-
tionen der genannten Materialen bestehen. Insbesondere seien hier Anwendungen in der Industrielackierung
von MDF-Platten, vormontierten héherwertigen Gltern (beispielsweise solchen die z. B. bereits temperatur-
empfindliche Baugruppen enthalten), die Lackierung von Mdébeln, Coils, Gegenstanden des taglichen Lebens,
Automobile, Automobilkarossen und deren Anbauteile genannt. Die erfindungsgemafien Pulverlackbindemittel
mit Reaktivverdiinner kdnnen dabei auch in Kombination miteinander oder mit anderen in der Pulverlackche-
mie Ublichen Bindemitteln gemeinsam verwendet werden. So z. B. mit Polyestern, Polyacrylaten, Polyuretha-
nen, Polyethern, Polyamiden, Polycarbonaten, die auch gegebenenfalls ungesattigte Gruppen enthalten koén-
nen.

[0014] Wie in den Polymerwissenschaften Ublich wird mit einer Glasibergangstemperatur oder Glastempe-
ratur (T,) die Temperatur beschrieben, bei der sich ein amorphes Material beim Erwarmen von einem glasarti-
gen zu einem fllissigen (bei niedermolekularen Substanzen) bzw. zu einem gummiartigen (bei héhermoleku-
laren Substanzen) Zustand wandelt. Auch semikristalline Materialien besitzen eine Glasibergangstemperatur.
Detaillierte Informationen finden sich hierzu in H.-G. Elias, An Introduction to Polymer Science, VCH Verlags-
gesellschaft mbH, Weinheim, Deutschland 1997, S. 315-316.

[0015] Unter aktinischer Strahlung wird elektromagnetische, ionisierende Strahlung verstanden, insbesonde-
re Elektronenstrahlen, UV-Strahlen sowie sichtbares Licht (Roche Lexikon Medizin, 4.Auflage; Urban & Fischer
Verlag, Miinchen 1999).

[0016] Unter Einwirkung aktinischer Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Polymerisa-
tion reagierende Gruppen (strahlenhartende Gruppen) kénnen beispielsweise Vinyl-, Vinylether-, Propenyl-,
Allyl-, Maleinyl-, Fumaryl-, Maleinimid-, Dicyclopentadienyl-, Acrylamid-, Acryl- und Methacryl-Gruppen sein,
bevorzugt sind Vinylether-, Acryl- und/oder Methacryl-Gruppen, besonders bevorzugt sind Acrylgruppen.

[0017] Mit einem Reaktivverdinner im Sinne dieser Erfindung sind alle organischen Substanzen gemeint, die
im Mittel mindestens eine strahlenhartbare Gruppe, also mindestens eine unter Einwirkung aktinischer Strah-
lung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Polymerisation reagierenden Gruppe, enthalten.

[0018] Die in der Chemie strahlenhartender Bindemittel dem Fachmann bekannten Reaktivdinner (siehe
,Chemistry & Technology of UV & EB Formulations for Coatings, Inks & Paints", Vol. 2, P K T Oldring (Ed.),
SITA Technology, London, England, S. 250-290, 1991) besitzen in der Regel neben den strahlenhartbaren
Funktionalitaten keine weiteren funktionellen Gruppen. Allerdings ist es sehr gut moéglich, auch solche Verbin-
dungen einzusetzen, die noch Alkohol-, Sdure-, Isocyanat-, Epoxy-, Silyl-, Phosphin-, Phosphat-, Isocyanat,
Harnstoff-, Isocyanurat-, Uretdion, Biuret- oder andere Gruppen enthalten, insbesondere wenn hierdurch wei-
tere vorteilhafte Effekte wie z. B. Haftung erreicht werden.
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[0019] Beispiele fiir Reaktivverdinner sind (Meth)acrylsdure und ihre Ester, Vinyl(meth)acrylat, Al-
lyl(meth)acrylat, Trimethylolpropandiallylether, Glycerin-triimeth)acrylat, Trimethylolpropan-di(meth)acrylat,
Trimethylolpropantri(meth)acrylat, Pentaerythrittriimeth)acrylat, Pentaerythrittetra(meth)acrylat, Dipentaeryth-
ritpenta(meth)acrylat, und Dipentaerythrithexa(meth)acrylat, Neopentyldi(meth)acrylat, Styrol, Divinylbenzol,
Vinyltoluol, Isobornyl(meth)acrylat, Butoxyethyl(meth)acrylat Alkylenglycoldi(meth)acrylate wie Ethylen-, Pro-
pylen-glycoldi(meth)acrylate, Polyalkylenglycoldi(meth)acrylate wie Polyethylen-, Polypropylen-glycol-
di(meth)acrylate, Di(meth)acrylate einfache Diole wie z. B. Butandioldi(meth)acrylat, Hexandioldi(meth)acrylat,
Cyclohexandimethanol-di(meth)acrylat, Dicyclopentyl(meth)acrylat. Bevorzugt sind Hexandioldiacrylat, Iso-
bornylmethacrylat, Isodecylmethacrylat, Tricyclodekandimethyloldimethacrylat, Tripropylenglycoldiacrylat, und
die (meth)acrylierten Produkte von ggf. ethoxylierten oder propoxylierten Diolen oder Polyolen wie z. B. Trime-
thylolpropan, Pentaerythrit, Bisphenol A oder Cyclohexandimethanol.

[0020] Auch Gemische aus den vorgenannten Verbindungen kénnen verwendet werden. Bevorzugt sind Tri-
methyolpropantrimethacrylat und/oder Trimethyolpropantriacrylat.

[0021] Werden Reaktivverdiinner bei der Herstellung von Bindemitteln auf Basis von Isocyanaten (z. B. aus
Urethanen) eingesetzt, so sind Reaktivverdiinner bevorzugt, die keine mit Isocyanaten reaktiven Gruppen tra-
gen oder nur solche, die nur sehr langsam mit Isocyanaten abreagieren (wie z. B. sterisch gehinderte Alkoho-
le).

[0022] Der maximale Gehalt eines Reaktivverdiinners wird dadurch bestimmt, in welchem Male dieser die
Glasubergangstemperatur des Bindemittels erniedrigt. Die Glasiibergangstemperatur der erfindungsgemaRen
Pulverlackbindemittel liegt typischerwise = 35°C, bevorzugt = 42°C und besonders bevorzugt = 48°C.

[0023] Daher sind die Pulverlackbindemittel bevorzugt, die weniger als 50 Gew.-% und besonders bevorzugt
weniger als 30 Gew.-% strahlenhartende Reaktivverdiinner enthalten.

[0024] Bevorzugt weisen die erfindungsgemal einzusetzenden organischen Polymere ein zahlenmittleres
Molekulargewicht von 1000 bis 10000 g/mol, besonders bevorzugt von 1200 bis 5000 g/mol auf.

[0025] Die erfindungsgemal’ einzusetzenden organischen Polymere der vorstehend genannten Art kdnnen
ungesattigte unter Einwirkung aktinischer Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Poly-
merisation reagierenden Gruppen (strahlenhartende Gruppen) aufweisen oder auch frei von derartigen strah-
lenhartenden Gruppen sein. Bevorzugt weist mindestens eines der erfindungsgemal einzusetzenden organi-
schen Polymere ein oder mehrere strahlenhartende Gruppen pro Molekdil auf.

[0026] Die Herstellung der erfindungsgemafen Pulverlackbindemittel mit einer T, von mindestens 35°C ent-
haltend mindestens 2 Gew.-% eines oder mehrerer strahlenhartender Reaktivverdinner kann dadurch erfol-
gen, dass zunachst ein oder mehrere erfindungsgemal einzusetzenden organischen Polymere gegebenen-
falls als Mischung bereitgestellt werden und dann der Reaktivverdiinner zugesetzt und eingearbeitet wird. Es
ist auch maéglich, den Reaktivverdiinner wahrend oder schon zu Beginn der Herstellung der organischen Po-
lymere oder deren Mischung zuzugeben, was den Vorteil hat, dass die Schmelzviskositat der Mischung ernied-
rigt werden kann.

[0027] Bei den erfindungsgemal einzusetzenden Polyestern und Polyamiden handelt es sich tblicherweise
um derartige, die entweder Uber eine ungesattigte Saure bzw. Anhydrid aufgebaut worden sind. Typisch Aus-
gangsstoffe hierfur sind Maleinsdure(anhydrid) und Fumarsaure.

[0028] Zum Aufbau der erfindungsgemal einzusetzenden organischen Polymere auf Polyester-, Polycarbo-
nat- bzw. Polyurethan-Basis kdnnen neben gesattigten auch ungesattigte Alkohole verwendet werden, wie Hy-
droxyalkyl(meth)acrylate mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, vorzugsweise 2 bis 4 Kohlenstoffa-
tomen im Hydroxyalkylrest wie Hydroxyethyl(meth)-acrylat, 2- und 3-Hydroxypropyl(meth)acrylat und 2-, 3-
und 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat, weiterhin OH funktionelle Vinylether, wie z. B. Hydroxybutylvinylether sowie
deren Mischungen. Erfindungsgemalf sind auch OH-funktionelle (Meth)acrylsaureester bzw. -amide n-wertiger
Alkohole oder Aminen oder Aminoalkoholen, wobei auch Gemische eingesetzt werden kénnen. Zu diesen Ver-
bindungen bzw. Produktgemischen gehoéren beispielsweise die Ester des Glycerins, Trimethylolpropans
und/oder Pentaerythrits. Ebenfalls kdnnen definierte Monoalkohole aus der Umsetzung von epoxyfunktionel-
len (Meth)acrylsadurester mit (Meth)Acrylsaure verwendet werden. So ergibt die Umsetzung von Glycidylme-
thacrylat mit Acrylsaure einen gemischten Acrylsaure- Methacrylsaureester des Glycerins, der ebenfalls vor-
teilhaft verwendet werden kann.
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[0029] Bevorzugt sind Hydroxyethylacrylat und die isomeren Hydroxypropylacrylate. Bedingt durch die hohen
Herstellungstemperaturen von Polyestern und Polyamiden ist diese Vorgehensweise mit acrylfunktionellen Al-
koholen nur fiir den Aufbau von Polyurethanen bevorzugt.

[0030] Polyacrylate kdnnen nur nach der Polymerisation der Acrylat- und Vinylaromatenmonomere strahlen-
hartend modifiziert werden. Dies gelingt mittels funktioneller Gruppen, die inert sind gegentber den Herstel-
lungsbedingungen des Polyacrylats. Mogliche Gruppen, die am Polyacrylat modifiziert werden kénnen, sind:

funktionelle Gruppe am Polyacrylat Modifizierungsreagenzien

Epoxy Acrylsdure, dimere Acrylsidure

Sédure Glycidylverbindungen, z.B.
Glycidylmethacrylat

Alkohol Acrylsdure, dimere Acrylsdure

Alkohol Acrylfunktionelles Isocyanat

Acrylsédure, dimere Acrylsdure Alkohol

Acrylfunktionelles Isocyanat Alkohol

Anhydride Alkohol

Alkohol Anhydride

[0031] Polyester mit einer Glasubergangstemperatur > 40°C kénnen ebenfalls verwendet werden. Wie dem
Fachmann bekannt ist, werden diese in einer Kondensationsreaktion aus Alkoholen und S&uren hergestellt.
Bei der Herstellung von ungesattigten Polyestern werden zudem ungesattigte Disauren oder Anhydride wie z.
B. Fumarsaure und Maleinsaure verwendet. Weitere Information hierzu gibt die europaische Patentanmeldung
EP 585 742 A1 5.1, Zeile 30 bis S. 3, Zeile 18.

[0032] So kann z. B. ein ungesattigter Polyester mit hoher Glasiibergangstemperatur von 57°C wie z. B. Uve-
coat® 2100 (Handelsprodukt der UCB Chemicals, Belgien) mit Reaktivverdiinnern versetzt werden, ohne eine
fur die Lagerstabilitat kritische minimale Glastibergangstemperatur zu unterschreiten.

[0033] Beispiele erfindungsgemal einzusetzender ungesattigter organischer Polymere auf Polyurethanbasis
kénnen gemass PCT-Anmeldung WO 03/044111 erhalten werden durch die Umsetzung von
A) einem oder mehreren Di- oder Polyisocyanaten oder Mischungen hieraus, gegebenenfalls unter Zusatz
von Monoisocyanaten mit
B) einer oder mehreren mit Isocyanaten polyfunktionell reagierenden Verbindungen und
C) einer oder mehreren mit Isocyanaten monofunktionell reagierenden Verbindungen,

wobei das Verhaltnis der Stoffmenge A) (mol NCO-Gruppen) zu der Summe der Stoffmengen mit Isocyanaten
reagierenden Bausteinen aus B) und C) zwischen 0,8 und 1,2 liegt und die (Meth)acryloylgruppen entweder in
B) oder in C) oder in beiden Komponenten enthalten sind, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis der
Equivalente der mit Isocyanaten reagierenden Gruppen an monofunktionellen Verbindungen C) zu den Equi-
valenten der mit Isocyanaten reagierenden Gruppen an polyfunktionell reagierenden Verbindungen B) kleiner
als 1.2 ist und die mit Isocyanaten polyfunktionell reagierenden Verbindungen B) eine mittlere Funktionalitat
kleiner als 2,5 haben und der Gewichtsanteil an Weichgruppen in den Di- oder héherfunktionellen Isocyanaten
und in den Di- oder héherfunktionellen mit Isocyanaten reagierenden Komponenten kleiner als 25 Gew.-% ist.
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[0034] Erfindungsgemal bezieht sich der Begriff der Equivalente (Eq.) wie im Sprachgebrauch der Chemie
Ublich, auf die in der Reaktion vorliegende relative Anzahl der reagierenden Gruppen. Dies sind erfindungsge-
malf die mit Isocyanaten reagierenden Gruppen wie Alkohole oder Amine. Im Fall der Alkohole folgt z. B. beim
Einsatz von 1 Mol Monoalkohol = 1 Equivalent und 1 Mol Diol (also 2 Mol OH-Gruppen) = 2 Equivalente ein
erfindungsgemafes Verhaltnis von 1 Eq.: 2 Eq. = 0,5.

[0035] Der fur die erfindungsgemalfie Beschreibung notwendige Begriff einer ,mittleren Funktionalitat von mit
Isocyanaten polyfunktionell reagierenden Verbindungen" beschreibt das arithmetische Mittel iber die Stoff-
mengenanteile der mit Isocyanaten polyfunktionell reagierenden Verbindungen gewichtet mit ihrer Funktiona-
litat. Verwendet man z. B. 1 Mol Trimethylolpropan (Funktionalitat 3) und 2 Mol Ethylenglycol (Funktionalitat 2)
so ergibt sich daraus eine mittlere Funktionalitéat von 1 Mol/(1 Mol + 2 Mol)-3 + 2 Mol/(1 Mol + 2 Mol)-2 = 2,33.

[0036] Der fiur die erfindungsgemalle Beschreibung notwendige Begriff ,des Gewichtsanteils an Weichgrup-
pen" bezieht sich auf die chemischen Substrukturen in den mindestens difunktionellen Aufbaukomponenten.
Zu diesen chemischen Substrukturen zahlen

1.) acyclische Methylengruppen (-CH,-),

2.) -CHR-, -CR,-Gruppen, die ausschliefllich Sauerstoffatome und/oder Methylengruppen benachbart ha-

ben, und R eine nicht bei der Urethanisierung/Harnstoffbildung mit reagierende Gruppe mit maximal 16

Kohlenstoffatomen darstellt,

3.) Ether-Sauerstoffatome,

4.) Thioether-Schwefelatome,

5.) Di- und/oder Polysulfid-Schwefelgruppen,

6.) -O-Si(Me),-O-Gruppen und

7.) Olefingruppen (-CH=CH-).

[0037] Der Gewichtsanteil an Weichgruppen einer einzelnen mindestens difunktionellen Aufbaukomponente
errechnet sich z. B. fur Hexandiol zu dem Gewichtsanteil der 6 Methylengruppen zum Gesamtmolekilgewicht
(hier: 614/118 = 71%), fur Isophorondiisocyanat (1 azyklische Methylengruppe = 14/222 = 6,3%), fiir Diethy-
lenglycol (4 Methylengruppen, 1 Ethersauerstoff (4-14 + 1-16)/106 = 67,9%), flr Propylenglycol (1 Methylen-
gruppe, eine mit einer Methylgruppe substituierte CHR-Gruppe: (14 + (15 + 13))/76 = 55,2%), fir Toluidindii-
socyanat (keine Weichgruppe also 0%) usw. Der erfindungsgemafle Gewichtsanteil an Weichgruppen des
Urethanacrylats errechnet sich nun aus der Summe der Gewichtsanteile der mindestens difunktionellen Auf-
baukomponenten jeweils gewichtet mit deren wie oben beschriebenen Weichanteilgehalten.

[0038] Die Isocyanate A) kdnnen aliphatisch oder aromatisch sein: Cyclohexylisocyanat, Butylisocyanat, Phe-
nylisocyanat, Toluolylisocyanat, 1,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,6-Hexamethylen-diisocyanat (HDI), 1,8-Oc-
tamethylendiisocyanat, 1,11-Undecamethylendiisocyanat, 1,12-Dodekamethylendiisocyanat, 2,2,4- bzw.
2,4,4-Trimethyl-1,6-hexamethylendiisocyanat (TMDI), 1,3- und 1,4-Cyclohexandiisocyanat, 1-lsocyana-
to-3-Isocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexan (IPDI), 1-Isocyanato-1-methyl-4(3)-isocyanatomethylcyclo-
hexan (IMCI), 1,4-Phenylendiisocyanat, 1,5-Naphtylendiisocyanat, 1-Isocyanato-2-isocyanatomethylcyclo-
pentan, (4,4'- und/oder 2,4'-) Diisocyanato-dicyclohexylmethan (H12-MDI, W), Bis-(4-Isocyanato-3-methylcyc-
lohexyl)-methan, Xylylendiisocyanat (XDI), Tetramethyl-1,3- und/oder -1,4-xylylendiisocyanat (TMXDI), 1,3-
und/oder 1,4-Hexahydro-xylylendiisocyanat (H6-XDI), 2,4- und/oder 2,6-Hexahydrotoluylendiisocyanat
(H6-TDI), 2,4- und/oder 2,6-Toluoldiisocyanat (TDI), 4,4'- und/oder 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat (MDI) oder
deren Derivate mit Urethan-, Isocyanurat-, Allophanat-, Biuret-, Uretdion-, Iminooxadiazindionstruktureinhei-
ten, solange sie mindestens eine freie NCO-Gruppe besitzen sowie deren Mischungen. Bevorzugt sind IPDI,
TDI, H12-MDI, H6-XDI sowie deren Mischungen. Besonders bevorzugt sind TDI, IPDI und H12-MDI.

[0039] Komponente B) kénnen Polyole wie Ethylenglykol, 1,2- und 1,3-Propandiol, die isomeren Butandiole,
Neopentylglycol, 1,6-Hexandiol, 2-Methyl-propandiol-1,3, 2,2,4-Trimethylpentandiol-1,3, 2-n-Butyl-2-ethyl-pro-
pandiol-1,3, Glycerinmonoalkanoate (wie z. B. die Glycerinmonostearate), Dimerfettalkohole, Diethylenglycol,
Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, 1,4-Dimethylolcyclohexan, Dodekandiol, Bisphenol-A, hydriertes Bisphe-
nol A, Hexandiol-1,3, Oktandiol-1,3, Dekandiol-1,3, 3-Methylpentandiol-1,5, 3,3-Dimethylbutandiol-1,2, 2-Me-
thyl-pentandiol-1,3, 2-Methylpentandiol-2,4, 3-Hydroxymethyl-heptanol-4, 2-Hydroxymethyl-2,3-dimethyl-pen-
tanol-1, Glycerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimerfettalkohole, isomere Hexantriole, Sorbit, Penta-
erythrit, Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit, Diglycerin, Tricyclodekanalkohol (TCD) sein.

[0040] Ebenfalls erfindungsgemaf einsetzbar sind OH-funktionelle Ester mit einem zahlenmittleren Moleku-

largewicht M,, < 2000, bevorzugt M, < 500, die durch Umsetzung der oben genannten Polyole mit e-Caprolac-
ton gewonnen werden. Anwendung finden auch ungesattigte Ester, die neben den genannten Alkoholen aus
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ungesattigte Sauren oder Alkoholen bestehen wie: Maleinsaure(anhydrid), Fumarsaure, ltaconsaure, Citra-
consaure(anhydrid), Aconitsaure, Tetrahydrophthalsdure(anhydrid), 3,6-Endomethylen-1,2,3,6-tetrahydroph-
thalsaure(anhydrid).

[0041] Es kommen auch (Meth)acryloylgruppen aufweisende Alkohole und Amine oder im wesentlichen aus
diesen bestehenden Umsetzungsprodukte in Betracht, die durch Kondensation von n-wertigen Alkoholen oder
Aminen oder Aminoalkoholen mit (Meth)Acrylsaure erhalten werden, wobei als Alkohole, Amine oder Amino-
alkoholen auch Gemische eingesetzt werden kdnnen. Zu diesen Verbindungen bzw. Produktgemischen geho-
ren beispielsweise die Umsetzungsprodukte von Glycerin, Trimethylolpropan und/oder Pentaerythrit, von nie-
dermolekularen Alkoxylierungsprodukten derartiger Alkohole, wie beispielsweise ethoxylierten oder propoxy-
lierten Trimethylolpropan mit (Meth)Acrylsaure.

[0042] Zur Anwendung kommen erfindungsgemal auch mit Isocyanaten reagierenden Gruppen, die zusatz-
lich noch in die Urethanacrylate eingebaut werden, wie z. B. Dimethylolpropionsaure (DMPS), N-Methyldietha-
nolamin, N-Ethyldiethanolamin, N(tert.)-Butyldiethanolamin, N-Isopropyldiethanolamin, N-n-Propyldiethanola-
min, N-Hexyldiethanolamin, N-Phenyldiethanolamin, N-Benzyldiethanolamin, N-Tolyldiethanolamin, N-Lau-
ryl-diethanolamin, N-Stearyl-diethanolamin, Triethanolamin, Tris(2-aminoethyl)amin, N,N-Bis(2-Hydroxye-
thyl)ethylendiamin, 2-(2-Dimethylaminoethylamino)ethanol, 2-(2-Diethylaminoethylamino)ethanol, Bis-2-(Me-
thylaminoethyl)methylamin, 1,4,7-Triethyldiethylentriamin. Gegebenenfalls werden auch Mischungen ver-
schiedener Urethanacrylate hergestellt, die einerseits DMPS andererseits ein oben beschriebenes tertiares
Amin enthalten.

[0043] Anstatt oder in Kombination mit einem Polyol lassen sich auch folgende Amine verwenden, um Harn-
stoffacrylate herzustellen; Ethanolamin, N-Methyl-ethanolamin, N-Ethyl-ethanolamin, 2-Amino-propanol-1, Te-
tramethylxylylenediamin, Ethylendiamin, 1,6-Hexamethylendiamin, Isophorondiamin (IPDA), (4,4'- und/oder
2,4'-)Diamino-dicyclohexylmethan, (4,4'- und/oder 2,4'-)Diamino-3,3'-dimethyldicyclohexylmethan.

[0044] Alle genannten di- oder polyfunktionellen mit Isocyanaten reaktiven Substanzen kénnen auch in Mi-
schungen verwendet werden.

[0045] Bevorzugt sind Ethylenglykol, 1,2- und 1,3-Propandiol, die isomeren Butandiole, Neopentylglycol,
1,6-Hexandiol, 2-Ethylhexandiol-1,3, Perhydrobisphenol, 4,8-Bis-(hydroxymethyl)-tricyclo[5.2.0(2.6)]-dekan
(TCD-Alkohol). Besonders bevorzugt sind Ethylenglykol, 1,2-Propandiol und 1,4-Butandiol.

[0046] Als Komponente C) eignen sich aliphatische und aromatische Alkohole wie Methanol, Ethanol, N-Pro-
panol, Isopropanol, Butanol, Hexanol, Fettalkohole, Phenole etc. sowie insbesondere Hydroxyal-
kyl(meth)acrylate mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, vorzugsweise 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im
Hydroxyalkylrest wie Hydroxyethyl(meth)-acrylat, 2- und 3-Hydroxypropyl(meth)acrylat und 2-, 3- und 4-Hydro-
xybutyl(meth)acrylat, weiterhin OH funktionelle Vinylether, wie z. B. Hydroxybutylvinylether sowie deren Mi-
schungen.

[0047] Als Komponente C) kann auch im Mittel 0,3-1,5-fach OH-funktioneller (Meth)acrylsaureester bzw.
-amide n-wertiger Alkoholen oder Aminen oder Aminoalkoholen verwendet werden, wobei auch Gemische ein-
gesetzt werden kdénnen. Zu diesen Verbindungen bzw. Produktgemischen gehdren beispielsweise die Ester
des Glycerins, Trimethylolpropans und/oder Pentaerythrits. Ebenfalls kdnnen definierte Monoalkohole aus der
Umsetzung von epoxyfunktionellen (Meth)acrylsaureester mit (Meth)Acrylsaure erhalten werden. So ergibt die
Umsetzung von Glycidylmethacrylat mit Acrylsaure einen gemischten Acrylsaure- Methacrylsaureester des
Glycerins, der ebenfalls vorteilhaft verwendet werden kann.

[0048] Bevorzugt sind Hydroxyethylacrylat und die isomeren Hydroxypropylacrylate.

[0049] Die Umsetzung von hydroxyfunktionellen Acrylaten mit Isocyanaten ist bekannt, z. B. aus P. K. T. Old-
ring (Ed.), Chemistry & Technology of UV & EB Formulations For Coatings, Inks & Paints, Vol. 2, 1991, SITA
Technology, London, D. 73-97.

[0050] Die Herstellung kann so durchgefiihrt werden, dass 1.) entweder die isocyanathaltigen Bestandteile A)
vorgelegt werden und unter Durchleiten eines sauerstoffhaltigen Gases, vorzugsweise Luft, bei einer Tempe-
ratur oberhalb des Schmelzpunktes bzw. Erweichungstemperatur des herzustellenden Produktes im Tempe-
raturbereich 30 bis 150°C, vorzugsweise 70 bis 130°C, besonders bevorzugt 80 bis 120°C mit B) und C) um-
gesetzt werden, bis der NCO-Gehalt im Falle der Einsatzverhaltnisse NCO: OH = 1 auf den gewilinschten Wert,
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bevorzugt unter 0,3 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 0,1 Gew.-% gefallen ist. Dabei kann es 2.) zweckma-
Rig sein B) und C) getrennt nacheinander, getrennt gleichzeitig oder als Mischung zuzudosieren. Bevorzugt
wird als Mischung zudosiert.

[0051] Ebenso ist es auch moglich, 3.) B) und C) vorzulegen und A) zuzudosieren. Auch eine vierte Vorge-
hensweise erst B) vorzulegen dann C) zuzudosieren und schliellich A) zuzugeben kann vorteilhaft sein. 5.)
Die Reihenfolge von A) und B) in 4.) kann vertauscht werden. Besonders bevorzugt wird Variante 1).

[0052] Der Reaktivverdinner wird bevorzugt zu Beginn in die vorgelegte Komponente mit hinzugefligt, kann
aber auch spater zudosiert werden. Ein mit Isocyanaten (partiell) reaktiver Reaktivverdiinner wird bevorzugt
zusammen mit B) und/oder C) in die Reaktionsmischung eingefiihrt. Es ist auch moéglich den Reaktivverdiinner
erst spater dem schon teilweise umgesetzten Produkt aus A), B), C) oder A) und B) oder A) und C) zuzusetzen.
Auch ein nachtragliches Einarbeiten/Einextrudieren ist moglich. Bevorzugt ist die Addition des Reaktivverdiin-
ners zu Beginn der Synthese.

[0053] Die Herstellung des Urethans kann auch zweckmaRig in zwei Stufen erfolgen. Dabei wird in einem ers-
ten Schritt ein weiterhin isocyanathaltiges Prepolymer hergestellt, das in einem zweiten Schritt mit weiteren Al-
kohol umgesetzt wird. Bevorzugt wird hier das im ersten Schritt die Monoole mit den Isocyanat umgesetzt wer-
den. Der Reaktivverdiinner kann in dieser Verfahrenweise sowohl zu Beginn bei der Herstellung des Prepoly-
mers zugegeben werden oder aber auch in der zweiten Stufe addiert werden.

[0054] Die zum Urethan (gegebenenfalls Harnstoff) fihrende Additionsreaktion kann in an sich bekannter
Weise mittels geeigneter Katalysatoren wie beispielsweise Zinnoctoat, Dibutylzinndilaurat oder tertiaren Ami-
nen wie Dimethylbenzylamin beschleunigt werden. Das als Umsetzungsprodukt erhalten Urethanacrylat wird
Ublicherweise durch Zugabe geeigneter Inhibitoren bzw. Antioxidantien wie beispielsweise Phenole und/oder
Hydrochinone und/oder stabiler N-Oxylradikale und/oder Phenothiazin oder anderer Radikalfanger in Mengen
von jeweils 0,0005 bis 0,3 Gew.-% bezogen auf die Harzschmelze, vor vorzeitiger und unerwiinschter Polyme-
risation geschuitzt. Der Zusatz dieser Hilfsmittel kann vor, gleichzeitig und/oder in Anschluss an die zum Poly-
urethan (Harnstoff) fUhrende Umsetzung erfolgen.

[0055] Neben einer diskontinuierlichen Fahrweise ist es auch weiterhin moéglich, die Umsetzungen in einem
Rohrreaktor, statischen Mischer oder Reaktionsextruder bzw. Reaktionskneter durchzufihren. Vorteilhaft sind
dabei die kirzeren Reaktionszeiten, wobei auch héhere Temperaturen (80-220°C) verwendet werden kénnen.

[0056] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Pulverlacke enthaltend
i) mindestens ein erfindungsgemafes Pulverlackbindemittel,
ii) gegebenenfalls weitere von i) verschiedene ungesattigte Bindemittel mit unter Einwirkung aktinischer
Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Polymerisation reagierenden Gruppen (strah-
lenhartende Gruppen),
iii) gegebenenfalls in der Lackchemie Ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe wie Pigmente, Verlaufsmittel, Entlif-
tungsmittel, tribologisch wirksame Additive und/oder Thioxotropiermittel und
iv) mindestens einen thermisch oder photochemisch aktivierbaren Radikalbildner.

[0057] Die erfindungsgemafien Pulverlacke haben Glaslibergangstemperaturen von 35 bis 80°C, vorzugs-
weise 35 bis 70°C, besonders bevorzugt 45 bis 60°C. Dies hangt im besonderen Malie von der Art der Auf-
baukomponenten ab und zusatzlich von dem Molekulargewicht und der Menge an Reaktivverdinner. Da mit
steigendem Molekulargewicht auch mehr Reaktivverdiinner verwendet werden kann und somit Harze mit glei-
chen Glasubergangstemperaturen erhaltlich sind, kann hiermit die Menge an Reaktivverdiinner und damit der
Gehalt an strahlenhartenden Funktionalitaten variiert werden.

[0058] Die pulverférmigen Uberzugsmittel auf Basis der erfindungsgemaRen Pulverlackbindemittel kdnnen
auch ohne weitere Zusatze als thermisch vernetzbare Pulver-Klarlacke verarbeitet werden (in welchem Fall
das Bindemittel mit dem Uberzugsmittel identisch wére). Als in der Lacktechnologie tibliche Hilfs- und Zusatz-
mittel kdnnen beispielsweise Pigmente, wie z. B. Titandioxid, Verlaufsmittel, wie z. B. Polybutylacrylat oder Si-
licone, Entliftungsmittel wie z. B. Benzoin, tribologisch wirksame Additive wie z. B. aliphatische Amine, Thixo-
tropiermittel und/oder andere Zusatzstoffe versehen und z. B. auf Extrudern oder Knetern bei Temperaturen
von 40 bis 140°C, vorzugsweise 70 bis 120°C, homogen eingearbeitet werden. Die obengnannten Hilfs- und
Zusatzmittel kdnnen sofort nach Ende, wahrend oder bereits zu Beginn der Herstellung in die Reaktionsmi-
schung bzw. Harzschmelze zugefiigt werden.
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[0059] Der anfallende Feststoff wird dann in an sich in bekannter Weise gemahlen und durch Sieben von gro-
ben Kornanteilen, vorzugsweise zumindest von solchen mit einer oberhalb 0,1 mm liegenden KorngréRe be-
freit.

[0060] Die erfindungsgemal hergestellten Pulverlacke kdnnen nach lblichen Pulverauftragsverfahren, wie z.
B. elektrostatischen Pulversprihen, triboelektrischem Auftrag oder Wirbelsintern, auf die zu Gberziehenden
Substrate aufgebracht werden. Die Uberziige werden dann zunéchst durch Einwirkung von Hitze (z. B. durch
IR-Strahler) geschmolzen, es bildet sich ein klarer Film, sofern keine Pigmente o. &. eingearbeitet wurden. Die
notwendige Temperatur liegt Gber 50°C, vorzugsweise iber 70°C, besonders bevorzugt tber 80°C. Die Har-
tung der Uberziige kann entweder durch Erhitzen auf 130 bis 220°C, vorzugsweise 150 bis 190°C, und/oder
durch die Einwirkung von energiereicher Strahlung wie UV- oder Elektronenstrahlung erfolgen. Elektronen-
strahlung wird wie dem Fachmann bekannt ist, mittels thermische Emission erzeugt und Uber eine Potential-
differenz beschleunigt. Die energiereichen Elektronen schlagen dann durch eine Titanfolie und werden auf die
zu hartenden Bindemittel gelenkt. Die allgemeinen Prinzipien der Elektronenstrahlhartung sind in ,Chemistry
& Technology of UV & EB Formulations for Coatings, Inks & Paints", Vol. 1, P KT Oldring (Ed.), SITA Techno-
logy, London, England, S. 101-157, 1991 im Detail beschrieben. In der Elektronenstrahlhartung benétigt man
keinen Photoinitiator.

[0061] Im Falle der Vernetzung mittels UV-Strahlung werden in die Uberzugsmassen Fotoinitiatoren még-
lichst homogen eingearbeitet. Als Fotoinitiatoren sind die tblicherweise eingesetzten Verbindungen geeignet,
wenn sie die Pulvereigenschaften wie Rieselfahigkeit und Lagerfahigkeit nicht negativ beeinflussen. Beispiele
hierfur sind 1-Hydroxycyclohexylphenylketon, Benzidimethylketal oder — bei pigmentierten Systemen — 2-Me-
thyl-1-(4-(methythio)phenyl-2-morpholino-propanon-1 oder Trimethyl-benzoyl-diphenyl-phosphinoxid.

[0062] Die Fotoinitiatoren, die in Mengen zwischen 0,1 und 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, be-
zogen auf das Gewicht des Lackbindemittels, eingesetzt werden, kénnen als einzelne Substanz oder, wegen
haufiger vorteilhafter synergistischer Effekte, auch in Kombination miteinander verwendet werden.

[0063] Im Falle einer thermischen Hartung, kann diese auch unter Zusatz von thermisch zerfallenden Radi-
kalbildnern erfolgen. Geeignet sind, wie dem Fachmann bekannt ist, z. B. Peroxyverbindungen wie Diacylper-
oxide z. B. Benzoylperoxid, Alkylhydroperoxide wie z. B. Diisopropylbenzolmonohydroperoxid, Alkylperester
wie z. B. tert.-Butylperbenzoat, Dialkylperoxide wie z. B. Di.-tert.-butylperoxid, Peroxidicarbonate wie z. B. Di-
cetylperoxiddicarbonat, anorganische Peroxide wie z. B. Ammoniumperoxodisulfat, Kaliumperoxodisulfat,
oder auch Azoverbindungen wie 2,2'-Azobis[N-(2-propenyl)-2-methylpropionamide], 1-[(cyano-1-methyle-
thyl)azo]formamide, 2,2'-Azobis(N-butyl-2-methylpropionamide), 2,2'-Azobis(N-cyclohexyl-2-methylpropiona-
mide), 2,2'-Azobis{2-methyl-N-[2-(1-hydroxybutyl)]propionamide}, 2,2'-Azobis{2-methyl-N-[2-(1-hydroxybu-
tyl)]propionamide, 2,2'-Azobis{2-methyl-N-[1,1-bis(hydroxymethyl)-2-hydroxyethyl]propionamide. Besonders
geeignet sind Initiatoren in fester Form mit einem Schmelzpunkt unter 130°C und einer Halbwertszeit im Minu-
tenbereich bei einer Zersetzungstemperatur oberhalb von 100°C. Ebenfalls ist es vorteilhaft fir eine thermi-
sche Hartung mittels eines Initiators die Konzentration an Stabilisatoren zu minimieren.

[0064] Die erfindungsgemalien Pulverlacke eignen sich zur Beschichtung von Substraten aus Holz, Metall,
Kunststoff, mineralischen Stoffen und/oder bereits beschichteten Substraten hieraus oder von Substraten hier-
aus, die aus beliebigen Kombinationen der genannten Materialen bestehen. Insbesondere seien hier Anwen-
dungen in der Industrielackierung von MDF-Platten, vormontierten hdherwertigen Gutern, die bereits tempera-
turempfindliche Baugruppen enthalten wie z. B. elektronischen Baugruppen, aber auch die Lackierung von Mo-
beln, Coils, Gegenstanden des taglichen Lebens, Automobilkarossen und deren Anbauteile genannt.

[0065] Die erfindungsgemafien Pulverlackbindemittel kénnen dabei auch in Kombination miteinander oder
mit anderen in der Pulverlackchemie Ublichen Bindemitteln gemeinsam verwendet werden; wie z. B. mit Poly-
estern, Polyacrylaten, Polyethern, Polyamiden, Polycarbonaten, die auch gegebenenfalls ungesattigte Grup-
pen enthalten kdnnen. Geeignete ungesattigte Gruppen sind Acrylat-, Methacrylat-, Fumar-, Malein-, Vinyl-
und/oder Vinylethergruppen. Die Mengenverhaltnisse werden dahingehend bestimmt, dass die Doppelbin-
dungsdichte der resultierenden Mischung nicht 1,0 Mol Doppelbindungen pro Kilogramm unterschreitet, da
dann oft keine ausreichende Hartung mehr mdglich ist.

[0066] Die Pulverlackbindemittel kbnnen auch in Klebstoffen und Dichtungsmassen verwendet werden. Vor-
aussetzung hierbei ist es im Falle der UV-Stahlenhartung, dass mindestens eines der beiden zu verklebenden
oder miteinander abzudichtenden Substrate fir UV-Strahlung durchlassig, also in der Regel transparent sein
muss. Bei der Elektronenstrahlung ist auf eine hinreichende Durchlassigkeit fur Elektronen zu achten. Geeig-
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nete Substrate bestehen aus Holz, Metall, Kunststoff, mineralischen Stoffen und/oder bereits beschichteten
Substraten bzw. Mischung aus diesen Substraten.

[0067] Die erfindungsgemafien Pulverlackbindemittel eigenen sich auch als Komponenten oder Hartmassen
in Form-, Spritz- und Druckgussverfahren. Dabei wird ein zu beschichtendes Objekt in eine Form eingebracht,
wobei noch ein Abstand von maximal 1 cm, bevorzugt kleiner 0,3 cm zwischen Objektoberflache und Form
verbleibt. Das erfindungsgemale Pulverlackbindemittel wird nun bevorzugt tber einen Extruder in die Form
verpresst und anschlieRend thermisch und/oder mittels Strahlung gehartet.

Ausflihrungsbeispiel
[0068] In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Prozentangaben auf das Gewicht.

[0069] Die Glasubergangstemperatur T, wurde mit einem Differential Scanning Kalorimeters (Typ DSC 12E,
Metler-Toledo GmbH, Giessen, DE) in einem Temperaturintervall von —15°C bis +150°C (Aufheizrate 10 K/Mi-
nute) bestimmt.

[0070] Die Ermittlung des NCO-Gehaltes erfolgte durch Titration gemaf DIN 53 185.
Erfindungsgemalie Beispiele
Beispiel 1a

[0071] In einem Planschlifftopf wurden 482,22 g Isophorondiisocyanat, 0,28 g 2,5-Di-tert.-butylhydrochinon,
0,70 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, 0.35 g Desmorapid® Z (Dibutylzinndilaurat) (Bayer AG, Leverkusen,
DE) und 0,70 g p-Methoxyphenol vorgelegt und auf 90°C erwarmt. Nun wurde unter Warmeentwicklung eine
Mischung aus 114,10 g Hydroxyethylacrylat und 101,64 g Ethylenglycol zudosiert, die Temperatur wurde dabei
zunachst bei 90°C gehalten und mit zunehmender Viskositat bis auf 130°C erhoht. Nach 1 h Riihren wurde ein
NCO-Gehalt von 0,43 Gew.-% erreicht. Die Schmelze wurde in eine Schale tberfuhrt und erkalten gelassen.
Die Glastemperatur des amorphen, glasharten, sproden Produkts betrug 73,7°C.

Beispiel 1b

[0072] In einen Reaktionsgefal® mit Glasaufsatz und Innenthermometer wurden 60 g des Produktes aus Bei-
spiel 1a und 15 g Dipentaerythritpentaacrylat (Sartomer® SR 399, Cray Valley, Paris La Defense Cedex, Frank-
reich), vorgelegt und auf 120°C aufgeheizt. Nach 1 h Rihren wurde abgekiihlt, wobei ein Produkt mit einer
Glasubergangstemperatur von 51,3°C erhalten wurde.

Beispiel 2a

[0073] In einem Planschlifftopf wurden 459,30 g Isophorondiisocyanat, 0,28 g 2,5-Di-tert.-butylhydrochinon,
0,70 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, 0,35 g Desmorapid® Z (Dibutylzinndilaurat) (Bayer AG, Leverkusen,
DE) und 0,70 g p-Methoxyphenol vorgelegt und auf 90°C erwarmt. Nun wurde unter Warmeentwicklung eine
Mischung aus 153,96 g Hydroxyethylacrylat und 84,71 g Ethylenglycol zudosiert, die Temperatur wurde dabei
zunachst bei 90°C gehalten und mit zunehmender Viskositat bis auf 120°C erh6ht. Nach 1 h Riihren wurde ein
NCO-Gehalt von 0,23 Gew.-% erreicht. Die Schmelze wurde in eine Schale tberfuhrt und erkalten gelassen.
Die Glastemperatur des amorphen, glasharten, sproden Produkts betrug 59,0°C.

Beispiel 2b
[0074] In einem Reaktionsgefald mit Glasaufsatz und Innenthermometer wurden 67,5 g des Produktes aus
Beispiel 2a und 7,5 g Dipentaerythritpentaacrylat (Sartomer® SR 399, Cray Valley, Paris La Defense Cedex,
Frankreich) vorgelegt und auf 120°C aufgeheizt. Nach 1 h Rihren wurde abgekuhlt, wobei ein Produkt mit ei-
ner Glastibergangstemperatur von 48,5°C erhalten wurde.

Beispiel 3
[0075] In ein Reaktionsgefal® wurden 37,70 g Isophorondiisocyanat, 0,03 g 2,5-Di-tert.-butylhydrochinon,

0,076 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, 0,076 g p-Methoxyphenol, 8,34 g 1,2-Ethandiol, 5,95 g 2-Hydroxye-
thylacrylat, 22,79 g Dipentaerythritpentaacrylat (Sartomer® SR 399, Cray Valley, Paris La Defense Cedex,
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Frankreich) vorgelegt. Nun wurde unter Rihren die Temperatur 1 h lang bei 80°C, dann 2 h bei 90°C gehalten.
Dann wurden 0,04 g Desmorapid® Z (Dibutylzinndilaurat) zugesetzt und weitere 30 Minuten lang geriihrt. Ab-
schlieRend wurde 100 Minuten lang auf 100°C unter Rihren erwarmt und weitergerihrt. Es wurde ein
NCO-Gehalt < 0,07 Gew.-% erhalten. Man lie3 die Reaktionsmischung erkalten. Die Glastemperatur des amor-
phen, glasharten, spréden Produkts betrug 49,5°C.

Beispiel 4

[0076] In ein Reaktionsgefal® wurden 33,36 g Isophorondiisocyanat, 0,03 g 2,5-Di-tert.-butylhydrochinon,
0,076 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, 0,076 g p-Methoxyphenol, 8,44 g 1,2-Ethandiol, 2,63 g 2-Hydroxye-
thylacrylat, 30,35 g Dipentaerythritpentaacrylat (Sartomer® SR 399, Cray Valley, Paris La Defense Cedex,
Frankreich) vorgelegt. Nun wurde unter Riihren die Temperatur 1 h lang bei 80°C, dann 2 h bei 90°C gehalten.
Nun wurden 0,04 g Desmorapid® Z (Dibutylzinndilaurat) zugesetzt und weitere 30 Minuten lang geriihrt. Ab-
schlielfend wurde 100 Minuten lang auf 100°C unter Rihren erwdrmt und weitergerthrt. Es wurde ein
NCO-Gehalt < 0,02 Gew.-% erhalten. Man lief3 erkalten. Die Glastemperatur des amorphen, glasharten, spro-
den Produkts betrug 52,3°C.

Beispiele 5-20
[0077] Die folgenden Beispiele wurden analog Beispiel 3 und 4 hergestellt. Es wurden die gleichen Mengen

an Stabilisatoren (2,5-Di-tert.-butylhydrochinon, 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, p-Methoxyphenol) und Ka-
talysator Desmorapid® Z (Dibutylzinndilaurat) verwendet.

Tabelle 1: Erfindungsgeméafe Bindemittel fir Pulverlacke auf Urethanacrylatbasis mit Reaktivverdiinner.

Beispiel Diol Monool Diisocyanat | Reaktivverdiinner | T,/°C
5 10,78 g ED { 7,68 gHEA | 48,69 g IPDI 7,63 g TMPTA 64,7
6 10,18 g ED | 7,26 g HEA | 46,00 g IPDI 11,34 g TMPTA 56,6
7 9,58 gED | 6,82 gHEA | 43,27 g IPDI 15,12 g TMPTA 49,0
8 8,97 gED | 6,39 gHEA | 40,53 g IPDI 18,88 g TMPTA 41,4
9 9,57gED | 6,82 gHEA | 43,22 gIPDI | 15,17 g TMPTMA 51,8
10 10,17 g ED | 7,25 g HEA | 45,94 g IPDI 15,24 g IDMA 55,0
11 10,22 gED | 3,19 g HEA | 40,39 g IPDI 27,5 g TMPTA 49,8
12 935gED | 291 gHEA | 43,77gW 18,75 g TMPTA 49,1
13 10,24 gED | 3,19 g HEA | 40,50 g IPDI 20,85 g TPGDA 53,6
14 10,17 gED | 7,25 gHEA | 45,94 g IPDI 11,43 g IBOMA 57,0
15 10,64 g ED | 3,32 g HEA | 42,07 g IPDI 18,75 g HDDA 52,8
16 12,67 g ED | 3,95 gHEA | 39,26 ¢ TDI 18,75 g TMPTA 44,0
17 7,74 gED | 2,70 g HPA | 30,59 g IPDI 33,75 g DPEPA 50,7
18 10,07 gPD | 7,32 g HEA | 37,14 gIPDI 20,25 g DPEPA 42,7
19 11,04 gPD | 8,03 gHEA | 40,71 g IPDI 15,00 g DPEPA 54,6
20 9,33 gED | 8,31 gHEA | 42,15gIPDI | 15,00 g TCDDMA 50,6
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Diole ED: 1,2-Ethandiol; PD: 1,2-Propandiol
Monool HEA: Hydroxyethylacrylat; HPA: Hydroxylpropylacrylat
Diisocyanat IPDI: Isophorondiisocyanat = 1-Isocyanato-3-Isocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohe-

xan; W: Diisocyanato-dicyclohexylmethan (H12-MDI); TDI: 80 : 20 Mischung aus 2,4- zu
2,6-Diisocyanatotoluol

Reaktivverdinner  TMPTA: Trimethylolpropantriacrylat; TMPTMA: Trimethylolpropantrimethacrylat; IDMA:
Isodecylmethacrylat; IBOMA: Isobornylmethacrylat; HDDA: Hexandioldiacrylat, DPEPA:
Dipentaerythritpentaacrylat, TCDDMA: Tricyclodecandimethyloldimethacrylat

Beispiel 21: Polyacrylat und Reaktivverdunner

[0078] In einen Alubecher mit Glasaufsatz und Innenthermometer wurden 27,0 g Joncryl® 587 (Polyacrylat-
polyol mit einer OH-Zahl von 92, Equivalentgewicht 609 und T, = 50°C, S. C. Johnson Polymer BV., Nieder-
lande) und 3 g Trimethylolpropantrimethacrylat vorgelegt und auf 120°C aufgeheizt. Nach 1 h Rihren wurde
abgekuhlt. Man erhielt ein Produkt mit einer Glastubergangstemperatur von 38,3°C.

Beispiel 22a: 2-Stufen-Fahrweise

[0079] In einem Dreihalskolben mit Ruckflusskihler und Tropftrichter wurden 87,88 g Pentaerythrittriacrylat,
24,31 g Hydropropylacrylat, 0,13 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, 0,06 g Desmorapid® Z (Dibutylzinndilau-
rat) (Bayer AG, Leverkusen, DE) und 0,13 g p-Toluolsulfonsduremethylester vorgelegt und auf 50°C erwarmt.
Nun tropft innerhalb von 20 Minuten 137,5 g Isophorondiisocyanat langsam zu und hielt dabei die Temperatur
auf 55°C. Man ruhrte weitere 3,5 Stunden und erhielt ein flissiges Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 14,1
Gew.-%.

Beisgiel 22b: 2-Stufen-Fahrweise

[0080] In ein Reaktionsgefall bestehend aus Metalldose (bevorzugt aus Aluminium), Glaskappe mit Druck-
ausgleich und Offnung fiir einen KPG-Riihrer, dadurch temperiert das die Dose in einem Metallblock steht, wur-
den 107 g des Produkts aus Beispiel 22a, 0,05 g 2,5-Di-tert.-butylhydrochinon, 0,09 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-me-
thylphenol, 0,12 g p-Methoxyphenol, 11,2 g g 1,2-Ethandiol vorgelegt. Nun wurde unter Rihren fur 1 h auf 90°C
erhitzt. Dann wurden 0,09 g Desmorapid® Z (Dibutylzinndilaurat) zugesetzt und weitere 2 Stunden bei 120°C
geruhrt. Es wurde ein NCO-Gehalt von 0,02 Gew.-% erhalten. Man lie3 erkalten. Die Glastemperatur des
amorphen, glasharten, spréden Produkts betrug 37,0°C.

Beispiel 23 (Exemplarischer Beschichtungsvorgang mit dem Bindemittel aus Beispiel 3)

[0081] Das Produkt aus Beispiel 1b wurde mit einem Hacksler der Firma Alpine Typ: 10/6 ROL geh&ckselt. In
einem Premixgefall wurden 97,0 Gew.-% dieses Edukts, 1,0 Gew.-% des Verlaufmittels Worléeadd 101 (Fa.
Worlée-Chemie GmbH, Lauenburg, DE) und 2,0 Gew.-% Photoinitiator Darocur® 1173 (Ciba Spezialitatenche-
mie GmbH, Lampertheim, DE) eingewogen und in einem Premixer Prism Pilot 3 (Premixeinstellung 60
sec/1500 UPM) vorgemischt. AnschlieRend wurde in einem APV — Extruder (HP 19 PC) mit den folgenden Ein-
stellungen extrudiert: Zone 1: Sollwert RT/Zone 2: Sollwert RT/Drehzahl: 300 rpm/gemessene Temperatur der
Schmelze: 55°C/Dosiereinstellung 3,0/Auslastung am Extruder durchschnittlich 55%. Die erhaltenen Chips
wurden Uber Nacht in einem Kihischrank (Liebherr — Profi Line) bei 4°C gekihlt, danach wurden sie auf einer
Muihle Neumann & Esser Typ: ICM 4 gemahlen: (Sichter 15 m/s; Rotor 60 m/s), mit einem 90 um Sieb gesiebt
und umgehend mit einer Spritzpistole ITW Gema (50-60 mV; Druck variabel; Dosierung variabel) auf ein Q-Pa-
nel — Stahl gespriht. Der Pulverlack wurde in einem Umluftofen 20 min. bei 130°C aufgeschmolzen und die
heile Stahlplatte wurde dann mit UV-Licht mit einem Gerat IST 5131 P — 7FO (CK normal; Bandgeschwindig-
keit 10 m/min) bestrahlt. Der Film war sofort hart und wurde nach dem Abkuihlen auf Raumtemperatur (RT) und
60 min. Lagerung beurteilt. Die Schichtdicke war gréRer als 60 ym, die KorngréRe x 50% = 30,3 pm. Die L6-
semittelfestigkeit wird mittels eines in Aceton getrankten Wattebauschs, der mit einem Andruck von ca. 1 kg in
100 Doppelhiiben tber den Film bewegt wurde, beurteilt. Der Film war I6semittel- und kratzfest.

Patentanspriiche
1. Pulverlackbindemittel mit einer Glastemperatur von mindestens 35°C, enthaltend mindestens ein orga-
nisches Polymer ausgewabhlt aus der Gruppe bestehend aus Polyurethanen, Polyestern, Polyacrylaten, Poly-

ethern, Polyamiden, Polycarbonaten und Mischungen der genannten Polymere sowie mindestens 2 Gewichts-
prozent eines oder mehrerer strahlenhartender Reaktivverdinner.
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2. Pulverlackbindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eines der enthalte-
nen organischen Polymere unter Einwirkung aktivischer Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen
unter Polymerisation reagierende Gruppen (strahlenhartende Gruppen) aufweist.

3. Pulverlackbindemittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Glastemperatur
von mindestens 42°C besitzen.

4. Pulverlackbindemittel nach einem der Anspriuche 1-3, dadurch gekennzeichnet, dass 5-45 Gew.-% ei-
nes oder mehrerer strahlenhartender Reaktivverdiinner enthalten sind.

5. Pulverlackbindemittel nach einem der Anspriiche 1-4, dadurch gekennzeichnet, dass als Reaktivver-
dinner Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Dipentaerythritpentaacrylat und/oder Mi-
schungen dieser Verbindungen eingesetzt werden.

6. Verfahren zur Herstellung von Pulverlackbindemitteln gemaf einem der Anspriiche 1-5, bei dem
a) ein oder mehrere organische Polymere ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyurethanen, Polyes-
tern, Polyacrylaten, Polyethern, Polyamiden, Polycarbonaten und Mischungen der genannten Polymere wah-
rend ihrer Herstellung oder im Anschluss daran,
b) mit mindestens 2 Gew.-% einer oder mehrerer strahlenhartender Reaktivverdiinner vermischt werden,
wobei die Zusammensetzung der Komponenten a) und b) sowie deren Mengenverhaltnis untereinander so zu
wahlen ist, dass eine Glastemperatur des erhaltenen Pulverlackbindemittels von mindestens 35°C resultiert.

7. Pulverlacke enthaltend
i) mindestens ein Pulverlackbindemittel gemaR einem der Anspriiche 1 bis 5,
ii) gegebenenfalls weitere von i) verschiedene ungesattigte Bindemittel mit unter Einwirkung aktinischer Strah-
lung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Polymerisation reagierenden Gruppen (strahlenharten-
de Gruppen),
iii) gegebenenfalls in der Lackchemie Ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe wie Pigmente, Verlaufsmittel, Entliftungs-
mittel, tribologisch wirksame Additive und/oder Thioxotropiermittel und
iv) mindestens einen thermisch oder photochemisch aktivierbaren Radikalbildner.

8. Verwendung der Pulverlackbindemittel nach einem der Anspriiche 1-5 und/oder Pulverlacke nach An-
spruch 7 bei der Beschichtung von Substraten wie Holz, Metall, Kunststoff, mineralischen Stoffen und/oder be-
reits beschichteten Substraten oder von Substraten, die aus beliebigen Kombinationen der genannten Materi-
alen bestehen.

9. Beschichtungen erhéltlich aus Pulverlackbindemitteln nach einem der Anspriche 1-5 und/oder Pulver-
lacken nach Anspruch 7.

10. Substrate beschichtet mit Beschichtungen nach Anspruch 9.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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