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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung neuartiger Bindemittel, die unter Ein-
wirkung aktinischer Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Polymerisation reagierende
Gruppen und gegebenenfalls auch gegenulber Isocyanaten reaktive Gruppen aufweisen sowie deren Verwen-
dung in Beschichtungsmitteln.

[0002] Die Hartung von aktivierten Doppelbindungen tragenden Beschichtungssystemen durch aktinische
Strahlung, wie z. B. UV-Licht, IR-Strahlung oder auch Elektronenstrahlung ist bekannt und technisch etabliert.
Es ist eine der schnellsten Hartungsmethoden in der Beschichtungstechnologie.

[0003] Besonders vorteilhafte Eigenschaften kdnnen erzielt werden, wenn die Strahlenhartung mit einem da-
von unabhangig steuerbaren zweiten Vernetzungsschritt kombiniert wird. Derartige Beschichtungssysteme
werden als Dual-Cure-Systeme bezeichnet (z.B. Macromal. Symp. 187, 531-542, 2002).

[0004] Bedingt durch die dkologischen und 6konomischen Anforderungen an moderne Lacksysteme mdg-
lichst wenig oder gar kein organisches Lésungsmittel zur Viskositatseinstellung zu verwenden, besteht der
Wunsch, bereits niedrigviskose Lackrohstoffe zu verwenden. Bekannt hierfiir sind seit langem Polyisocyanate
mit Allophanatstruktur wie sie u. a. in EP-A 0 682 012 beschrieben werden.

[0005] In der Technik werden diese durch Umsetzung eines ein- oder mehrwertigen Alkohols mit tiberschis-
sigem aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diisocyanat hergestellt (vgl. GB-A 994 890, EP-A 0 000 194
oder EP-A 0 712 840). AnschlieRend erfolgt die Entfernung nicht reagierten Diisocyanats mittels Abdestillation
im Vakuum. Nach DE-A 198 60 041 kann diese Verfahrensweise auch mit OH-funktionellen Verbindungen mit
aktivierten Doppelbindungen, wie z.B. Hydroxyalkylacrylaten, durchgefiihrt werden, wobei jedoch zur Herstel-
lung besonders monomerenarmer Produkte Schwierigkeiten auftreten. Da der Destillationsschritt bei Tempe-
raturen bis zu 135°C verlaufen muss, um den Rest-Isocyanatgehalt ausreichend senken zu koénnen (< 0,5
Gew.-% Restmonomer), kbnnen wahrend der Aufreinigung bereits Doppelbindungen thermisch initiiert unter
Polymerisation reagieren, so dass keine einwandfreien Produkte mehr erhalten werden.

[0006] EP-A 0825 211 beschreibt ein Verfahren zum Aufbau von Allophanatstrukturen aus Oxadiazintrionen,
wobei allerdings keine strahlenhartenden Derivate mit aktivierten Doppelbindungen bekannt sind. Lediglich die
Verwendung von Maleinat- und/oder Fumarathaltigen Polyestern wird erwahnt, die Mdéglichkeit der Strahlen-
hartung wird nicht beschrieben.

[0007] US-A 5777 024 beschreibt die Herstellung der niedrigviskosen strahlenhartenden Allophanaten durch
eine Reaktion von Hydroxy-funktionellen Monomeren, die aktivierte Doppelbindungen tragen, mit NCO-grup-
penhatigen, allophanatmodifizierten Isocyanuraten.

[0008] Die Bildung von Allophanat-Verbindungen durch Ring6ffnung von Uretdionen mit Alkoholen ist als Ver-
netzungsmechanismus in Pulverlacken bekannt (vgl. Proceedings of the International Waterborne, High-So-
lids, and Powder Coatings Symposium 2001, 28™, 405-419, sowie US-A 2003 0153 713). Allerdings sind die
dazu nétigen Reaktionstemperaturen fir die gezielte Herstellung von strahlenhartenden Monomeren auf Allo-
phanatbasis mit aktivierten Doppelbindungen zu hoch (= 120°C).

[0009] Historisch wurde die direkte Reaktion von Uretdion-Ringen mit Alkoholen zu Allophanaten erstmals fur
I6semittelhaltige Isocyanat-freie 2K-Polyurethan-Lacke untersucht. Unkatalysiert ist diese Reaktion aufgrund
der geringen Reaktionsgeschwindigkeit ohne technische Bedeutung (F. Schmitt, Angew. Makromol. Chem.
(1989), 171, S. 21-38). Mit geeigneten Katalysatoren soll die Vernetzungsreaktion zwischen Hexamethylendi-
isocyanat(HDI)-basierten Uretdionhartern und Polyolen aber schon bei 60-80°C einsetzen (K. B. Chandalia; R.
A Englebach; S. L. Goldstein; R. W. Good; S. H. Harris; M. J. Morgan; P. J. Whitman; R. T. Wojcik, Proceedings
of the International Waterborne, High-Solids, and Powder Coatings Symposium, (2001), S. 77-89). Die Struktur
dieser Katalysatoren wurde bisher nicht verdffentlicht. Kommerzielle Produkte, zu deren Herstellung diese Re-
aktion genutzt wird, sind bisher auch nicht bekannt.

[0010] Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die Herstellung von niedrigviskosen strahlenhartenden
Allophanaten durch eine ring6ffnende Umsetzung von Alkoholen mit Uretdionen bei Temperaturen unter 100°C
aus dem Stand der Technik her nicht bekannt ist.

[0011] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher die Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung
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niedrigviskoser Allophanate, die aktinisch hartbare und vorteilhaft auch isocyanatreaktive Gruppen aufweisen
und daher als Vernetzer fiir Dual-Cure-Anwendungen geeignet sind, wobei diese Verbindungen aufgrund ihrer
Allophanatstruktur niedrigere Viskositaten aufweisen sollen als entsprechende Verbindungen, die nur Urethan-
strukturen aufweisen. Weiterhin sollen zu deren Herstellung bzw. Nachbehandlung Temperaturen von unter
100°C ausreichen.

[0012] Es konnte nun gefunden werden, dass durch Umsetzung von Uretdion- und NCO-funktionellen Ver-
bindungen mit Alkoholen, die aktinisch hartbare Doppelbindungen enthalten, sowie Polyhydroxyverbindungen
unter Einsatz von Phenolat-Salzen als Katalysatoren Bindemittel erhalten werden, die aktinisch hartbare und
gegebenenfalls auch NCO-reaktive Gruppen aufweisen und die genannten Anforderungen erfiillen.

[0013] Im Rahmen der vorliegenden Erfindungen werden die Begriffe "strahlenhartende Gruppen"”, "aktinisch
hartende Gruppen" und "unter Einwirkung aktinischer Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen
unter Polymerisation reagierende Gruppen" synonym verwendet.

[0014] Unter Einwirkung aktinischer Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Polymerisa-
tion reagierende Gruppen sind beispielsweise Vinyl-, Vinylether-, Propenyl-, Allyl-, Maleinyl-, Fumaryl-, Malei-
nimid-, Dicyclopentadienyl-, Acrylamid-, Acryl- und Methacryl-Gruppen wobei bevorzugt aktivierte Gruppen
dieser Art wie Vinylether-, Acrylat- und/oder Methacrylat-Gruppen, besonders bevorzugt Acrylatgruppen in den
Verbindungen der Komponente B) zum Einsatz kommen.

[0015] Unter NCO-reaktiven Gruppen werden OH-, SH- und NH-funktionelle Verbindungen verstanden, ins-
besondere Hydroxyl-, primare und/oder sekundare Aminogruppen, und/oder Asparaginatgruppen. Bevorzugt
sind Hydroxylgruppen.

[0016] Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung allophanatgruppenhaltiger Binde-
mittel, die unter Einwirkung aktinischer Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Polymeri-
sation reagierende Gruppen und gegebenenfalls auch NCO-reaktive Gruppen aufweisen, bei dem
A) eine oder mehrere uretdiongruppenhaltige und NCO-funktionelle Verbindungen zunachst mit
B) einer oder mehreren Verbindungen, die gegentiber Isocyanaten reaktive Gruppen und unter Einwirkung
aktinischer Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Polymerisation reagierende Grup-
pen aufweisen, und dann
C) mit einer oder mehreren von B) verschiedenen hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen, wobei wenigs-
tens eine dieser Verbindungen eine OH-Funktionalitat von = 2 aufweist,
D) in Anwesenheit einer oder mehrerer phenolatgruppenhaltiger Verbindungen als Katalysatoren und
E) optional Hilfs- und Zusatzstoffen

umgesetzt werden, wobei die Umsetzung mit Verbindungen der Komponente C) zumindest anteilig unter Bil-
dung von Allophanatgruppen verlauft.

[0017] Dariber hinaus sind die nach dem erfindungsgemafen Verfahren erhaltlichen Bindemittel ein Gegen-
stand der Erfindung.

[0018] In Komponente A) kénnen alle organischen Verbindungen eingesetzt werden, die mindestens eine
Uretdion- und eine NCO-Gruppe aufweisen.

[0019] Bevorzugt weisen die in A) eingesetzten Verbindungen einen Gehalt an Uretdiongruppen (berechnet
als C,N,0O, = 84 g/mol) von 3 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt von 10 bis 50 Gew.-%, insbesondere von
25 bis 40 Gew.-% auf.

[0020] Bevorzugt weisen die in A) eingesetzten Verbindungen gleichzeitig zu dem vorstehend genannten
Uretdiongruppengehalt auch von 3 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt von 10 bis 50 Gew.-%, insbesondere
von 15 bis 25 Gew.-% an NCO-Gruppen (berechnet als NCO = 42 g/mol) auf.

[0021] Derartige Verbindungen werden Ublicherweise durch katalytische Dimerisierung von aliphatischen, cy-
cloaliphatischen, aromatischen und/oder araliphatischen Di- oder Polyisocyanaten nach an sich bekannten
Verfahren hergestellt (vgl. J. Prakt. Chem. 1994, 336, Seite 196-198).

[0022] Geeignete Diisocyanate sind beispielsweise 1,4-Diisocyanatobutan, 1,6-Diisocyanatohexan, Trime-
thylhexandiisocyanat, 1,3- und 1,4-bis-Isocyanatomethylcyclohexan, Isophorondiisocyanat (IPDI), 4,4'-Diiso-
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cyanatodicyclohexylmethane, 1,3- und 1,4-Xylylendiisocyanate (XDI Handelsprodukt der Fa. Takeda, Japan),
Diphenylmethan-4'-diisocyanat und Diphenylmethan-2,4'-diisocyanat (MDI), 2,4- und 2,6-Toluenediisocyanat
(TDI), oder ihre Mischungen. Im Sinne der Erfindung ist die Verwendung von 1,6-Diisocyanatohexan, Isopho-
rondiisocyanat und/oder deren Mischungen bevorzugt.

[0023] Als Katalysatoren kommen dabei z.B.: Trialkylphosphine, Dimethylaminopyridine, Tris-(dimethylami-
no)-phosphin zum Einsatz.

[0024] Das Ergebnis der Dimerisierungsreaktion hangt in dem Fachmann bekannter Weise von dem verwen-
deten Katalysator, den Verfahrensbedingungen sowie den eingesetzten Diisocyanaten ab. Insbesondere kén-
nen Produkte entstehen, die im Mittel mehr als eine Uretdiongruppe pro Molekdl aufweisen, wobei die Anzahl
der Urediongruppen einer Verteilung unterliegt. In Abhangigkeit von dem verwendeten Katalysator, den Ver-
fahrensbedingungen sowie den eingesetzten Diisocyanaten entstehen auch Produktgemische, die neben
Uretdionen auch andere Struktureinheiten aufweisen wie z.B. Isocyanurat und/oder Iminooxadiazindion.

[0025] Besonders bevorzugte Verbindungen der Komponente A) enthalten Produkte der katalytischen Dime-
risierung von HDI, weisen einen Gehalt an freiem HDI von unter 0,5 Gew.-%, einen NCO-Gehalt von 17 — 25
Gew.-%, insbesondere von 21 — 24 Gew.-% und eine Viskositat bei 23°C von 20 bis 500 mPas, insbesondere
von 50 bis 200 mPas auf.

[0026] Die durch katalytische Dimerisierung erhaltlichen NCO-funktionellen Verbindungen werden bevorzugt
direkt in Komponente A) eingesetzt; ein Teil der Isocyanatgruppen kann aber auch zunachst noch weiter um-
gesetzt werden, und das resultierende Produkt anschliefend in A) verwendet werden. Dies kann beispielswei-
se eine Blockierung eines Teils der freien NCO-Gruppen oder die weitere Umsetzung von NCO-Gruppen mit
in der Isocyanatchemie bekannten und unter anderem beispielhaft in J. Prakt. Chem. 1994, 336, Seite 185 be-
schriebenen NCO-reaktiven Verbindungen zu Iminooxadiazindion- , Isocyanurat-, Uretdion-, Urethan-, Allo-
phanat-, Biuret- Harnstoff-, Oxadiazintrion, Oxazolidinon-, Acylharnstoff-, oder Carbodiimid-Strukturen sein.
Dabei werden uretdiongruppenhaltige Verbindungen mit erhéhtem Molekulargewicht erhalten, die abhangig
von der gewahlten Verhaltnissen unterschiedliche Gehalte an NCO-Gruppen aufweisen.

[0027] Beispielsweise geeignete Blockierungsmittel sind Alkohole, Lactame, Oxime, Malonester, Alkylacetoa-
cetate, Triazole, Phenole, Imidazole, Pyrazole sowie Amine, wie z.B. Butanonoxim, Diisopropylamin, 1,2,4-Tri-
azol, Dimethyl-1,2,4-triazol, Imidazol, Malonsaurediethylester, Acetessigester, Acetonoxim, 3,5-Dimethylpyra-
zol, e-Caprolactam, N-tert.-Butyl-benzylamin, Cyclopentanoncarboxyethylester oder beliebige Gemische die-
ser Blockierungsmittel. Die Verfahrensweise zur Blockierung von NCO-Gruppen ist dem Fachmann vertraut
und exemplarisch in Progress in Organic Coatings 1999, 36, 148-172 beschrieben.

[0028] Beispielsweise kénnen die NCO-Gruppen auch teilweise mit hydrophilierend wirkende Verbindungen
mit mindestens einer isocyanatreaktiven Gruppe einzeln oder als Mischung eingesetzt werden. Hydrophilie-
rend wirkende Verbindungen werden insbesondere dann eingesetzt, wenn das erfindungsgemale Verfahren-
sprodukt in Wasser oder wasserhaltigen Mischungen gel6st oder dispergiert werden soll.

[0029] Unter hydrophilierend wirkenden Verbindungen werden alle ionisch, potentiell ionisch und nicht ionisch
hydrophilierenden Verbindungen mit mindestens einer gegentiber Isocyanaten reaktiven Gruppe verstanden.
Diese Verbindungen weisen als isocyanatreaktive Gruppen bevorzugt Hydroxy- und/oder Aminofunktionen
auf.

[0030] Als ionisch oder potentiell ionisch hydrophilierende Verbindungen der Komponente C) werden bevor-
zugt Verbindungen eingesetzt, die mindestens eine isocyanatreaktive Gruppe sowie mindestens eine Funkti-
onalitat, wie z.B. -COQY, -SO,Y, -PO(OY), (Y = H, NH,*, Metallkation), -NR,, -NR,", -PR," (R = H, Alkyl, Aryl),
aufweisen. Unter potentiell ionisch hydrophilierend werden solche Verbindungen verstanden, die bei Wechsel-
wirkung mit wassrigen Medien ein ggf. pH-Wert-abhangiges Dissoziationsgleichgewicht eingehen und auf die-
se Weise negativ, positiv oder neutral geladen sind.

[0031] Geeignete ionisch oder potentiell ionisch hydrophilierende Verbindungen sind z.B. Mono- und Dihydro-
xycarbonsauren, Mono- und Diaminocarbonsauren, Mono- und Dihydroxysulfonsauren, Mono- und Diamino-
sulfonsauren sowie Mono- und Dihydroxyphosphonsauren oder Mono- und Diaminophosphonsauren und ihre
Salze wie Dimethylolpropionsaure, Dimethylolbuttersdure, Hydroxypivalinsdure, N-(2-Aminoethyl)-B-alanin,
2-(2-Amino-ethylamino)-ethansulfonsaure, Ethylendiamin-propyl- oder butylsulfonsaure, 1,2- oder 1,3-Propy-
lendiamin-B-ethylsulfonséure, Apfelsaure, Zitronensaure, Glykolsaure, Milchsaure, Glycin, Alanin, Taurin, Ly-
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sin, 3,5-Diaminobenzoesaure, ein Additionsprodukt von IPDI und Acrylsaure (EP-A 0 916 647, Beispiel 1) und
dessen Alkali- und/oder Ammoniunmsalze; das Addukt von Natriumbisulfit an Buten-2-dio1-1,4, Polyethersul-
fonat, das propoxylierte Addukt aus 2-Butendiol und NaHSO,, z.B. beschrieben in der DE-A 2 446 440 (Seite
5-9, Formel I-1ll) sowie in kationische Gruppen Uberfliihrbare Bausteine wie N-Methyl-diethanolamin als hydro-
phile Aufbaukomponenten. Bevorzugte ionisch oder potentielle ionisch hydrophilierende Verbindungen sind
solche, die Uber Carboxy- oder Carboxylat- und/oder Sulfonatgruppen und/oder Ammoniumgruppen verfligen.
Besonders bevorzugte ionische Verbindungen sind solche, die Carboxyl- und/oder Sulfonatgruppen als ioni-
sche oder potentiell ionische Gruppen enthalten, wie die Salze von N-(2-Aminoethyl)-B-alanin, der 2-(2-Ami-
no-ethylamino-)ethansulfonsaure oder des Additionsproduktes von IPDI und Acrylsaure (EP-A 0 916 647, Bei-
spiel 1) sowie der Dimethylolpropionsaure.

[0032] Als hydrophile nichtionische Verbindungen kénnen Verbindungen mit Polyetherstruktur, bevorzugt Al-
kylenoxid-basierende Polyether eingesetzt, die mindestens eine Hydroxy- oder Aminogruppe als isocyanatre-
aktive Gruppe enthalten.

[0033] Diese Verbindungen mit Polyetherstruktur kdnnen beispielsweise einwertige, im statistischen Mittel 5
bis 70, bevorzugt 7 bis 55 Ethylenoxideinheiten pro Molekil aufweisende Polyalkylenoxidpolyetheralkohole mit
mindestens 30 mol-% Ethylenoxid sein, wie sie in an sich bekannter Weise durch Alkoxylierung geeigneter
Startermolekile zuganglich sind (z.B. in Ullmanns Encyclopadie der technischen Chemie, 4.Auflage, Band 19,
Verlag Chemie, Weinheim S. 31-38).

[0034] Geeignete Startermolekiile sind beispielsweise gesattigte Monoalkohole wie Methanol, Ethanol,
n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, sec-Butanol, die Isomeren Pentanole, Hexanole, Octanole
und Nonanole, n-Decanol, n-Dodecanol, n-Tetradecanol, n-Hexadecanol, n-Octadecanol, Cyclohexanol, die
isomeren Methylcyclohexanole oder Hydroxymethylcyclohexan, 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan oder Tetrahy-
drofurfurylalkohol, Diethylenglykol-monoalkylether wie beispielsweise Diethylenglykolmonobutylether, unge-
sattigte Alkohole wie Allylalkohol, 1,1-Dimethylallylalkohol oder Oleinalkohol, aromatische Alkohole wie Phe-
nol, die isomeren Kresole oder Methoxyphenole, araliphatische Alkohole wie Benzylalkohol, Anisalkohol oder
Zimtalkohol, sekundare Monoamine wie Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Diisopropylamin, Dibutyla-
min, Bis-(2-ethylhexyl)-amin, N-Methyl- und N-Ethylcyclohexylamin oder Dicyclohexylamin sowie heterocycli-
sche sekundare Amine wie Morpholin, Pyrrolidin, Piperidin oder 1H-Pyrazol. Bevorzugte Startermolekiile sind
gesattigte Monoalkohole. Besonders bevorzugt wird Diethylenglykolmonobutylether als Startermolekil ver-
wendet.

[0035] Fur die Alkoxylierungsreaktion geeignete Alkylenoxide sind insbesondere Ethylenoxid und Propyleno-
xid, die in beliebiger Reihenfolge getrennt voneinander oder im Gemisch bei der Alkoxylierungsreaktion einge-
setzt werden kdnnen, so dass Block- oder Mischpolyether erhalten werden.

[0036] Bevorzugt handelt es sich bei den Verbindungen mit Polyetherstruktur um reine Polyethylenoxidpoly-
ether oder gemischte Polyalkylenoxidpolyether, deren Alkylenoxideinheiten zu mindestens 30 mol-%, bevor-
zugt zu mindestens 40 mol-% aus Ethylenoxideinheiten bestehen.

[0037] Ganz besonders bevorzugt sind monofunktionelle gemischte Polyalkylenoxidpolyether, die mindes-
tens 40 mol-% Ethylenoxid- und maximal 60 mol-% Propylenoxideinheiten aufweisen.

[0038] Insbesondere bei der Verwendung eines ionische Gruppen enthaltenden Hydrophilierungsmittel muss
sein Einfluss auf die Wirkung des Katalysators D) Uberpriift werden. Aus diesem Grund sind nichtionische Hy-
drophilierungsmittel bevorzugt.

[0039] Beispielsweise geeignete Verbindungen der Komponente B), die alleine oder in Mischung eingesetzt
werden kénnen, sind 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, Polyethylenoxid-mono(meth)acrylat (z.B. PEAG/PEMG; La-
porte Performance Chemicals Ltd., UK), Polypropylenoxidmono(meth)acrylat (z.B. PPA6, PPM5S; Laporte
Performance Chemicals Ltd., UK), Polyalkylenoxidmono(meth)acrylat (z.B. PEM63P, Laporte Performance
Chemicals Ltd., UK), Poly(e-caprolacton)mono(meth)acrylate (z.B. Tone M100® Dow, Schwalbach, DE), 2-Hy-
droxypropyl(meth)acrylat, 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat, 3-Hydroxy-2,2-dimethylpropyl(meth)acrylat, die hy-
droxyfunktionellen Mono-, Di- oder soweit mdglich hdheren Acrylate wie z.B. Glycerindi(meth)acrylat, Trime-
thylolpropandi(meth)acrylat, Pentaerythrittriimeth)acrylat oder Dipentaerythritpenta(meth)acrylat, die durch
Umsetzung mehrwertiger gegebenenfalls alkoxylierter Alkohole wie Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit,
Dipentaerythrit gegebenenfalls als technisch anfallende Mischung zuganglich sind.
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[0040] Ebenfalls geeignet als Bestandteil von B) sind auch Alkohole, die sich aus der Umsetzung von doppel-
bindungshaltigen Sauren mit gegebenenfalls doppelbindungshaltigen Epoxidverbindungen erhalten werden,
so z.B. die Umsetzungsprodukte von (Meth)acrylsaure mit Glycidyl(meth)acrylat oder Bisphenol-A-diglycidyl-
ether.

[0041] Darlber hinaus kdnnen ebenfalls ungesattigte Alkohole eingesetzt werden, die aus der Umsetzung
von gegebenenfalls ungesattigten Saureanhydriden mit gegebenenfalls acrylatgruppenhaltigen Hydroxy- und
Epoxidverbindungen erhalten werden. Beispielsweise sind dies die Umsetzungsprodukte von Maleinsaurean-
hydrid mit 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat und Glycidyl(meth)acrylat.

[0042] Besonders bevorzugte Verbindungen der Komponente B) sind 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypro-
pylacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat, Tone M100® (Dow, Schwalbach, DE), Polyethylenoxidmono(meth)acrylat
(z.B. PEAG/PEMG6; Laporte Performance Chemicals Ltd., UK), Polypropylenoxidmono(meth)acrylat (z.B.
PPAB, PPM5S; Laporte Performance Chemicals Ltd., UK) sowie die Umsetzungsprodukte von Acrylsaure mit
Glycidylmethacrylat.

[0043] Komponente C) enthalt eine oder mehrere von B) verschiedene hydroxylgruppenhaltige Verbindun-
gen, wobei mindestens eine Verbindung eine derartige Funktionalitat von = 2 aufweist. Die Verbindungen kén-
nen monomer und/oder polymer sein.

[0044] Geeignete niedermolekulare Mono-, Di- oder Polyole sind beispielsweise kurzkettige, d.h. 2 bis 20
Kohlenstoffatome enthaltende, aliphatische, araliphatische oder cycloaliphatische Monoalkohole, Diole oder
Polyole. Beispiele fur Monoalkohole sind Methanol, Ethanol, die isomeren Propanole, Butanole, Pentanole,
weiterhin Diacetonalkohol, Fettalkohole oder fluorierte Alkohole wie sie z.B. unter dem Namen Zonyl® von der
Firma DuPont erhéltlich sind. Beispiele fur Diole sind Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetrae-
thylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, Neopentylgly-
kol, 2-Ethyl-2-butylpropandiol, Trimethylpentandiol, stellungsisomere Diethyloctandiole, 1,3-Butylenglykol, Cy-
clohexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol, 1,6-Hexandiol, 1,2- und 1,4-Cyclohexandiol, hydriertes Bisphenol A
(2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan), 2,2-Dimethyl-3-hydroxypropionsaure-(2,2-dimethyl-3-hydroxypropyles-
ter). Beispiele geeigneter Triole sind Trimethylolethan, Trimethylolpropan oder Glycerin. Beispiele geeigneter
Polyole sind Ditrimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit und Sorbit. Bevorzugt sind die Alkohole 1,4-Bu-
tandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol, 1,6-Hexandiol und Trimethylolpropan.

[0045] Geeignet sind auch hdhermolekulare Polyole wie Polyesterpolyole, Polyetherpolyole, hydroxyfunktio-
nelle (Meth)Acrylat(co)polymerisate, hydroxyfunktionelle Polyurethane oder entsprechende Hybride (vgl.
Roémpp Lexikon Chemie, S.465-466, 10. Aufl. 1998, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart).

[0046] Bei der Herstellung der hydroxyfunktionellen Polyester kdnnen insbesondere 6 Gruppen von Mono-

merbestandteilen zur Anwendung kommen:
1. (Cyclo)Alkandiole wie zweiwertige Alkohole mit (cyclo)aliphatisch gebundenen Hydroxylgruppen wie die
bereits zuvor als niedermolekulare Diole erwahnten Verbindungen, weiterhin Polyethylen-, Polypropylen-
oder Polybutylenglykole mit einem Molekulargewicht M,, von 200 bis 4000 g/mol, bevorzugt 300 bis 2000
g/mol, besonders bevorzugt 450 bis 1200 g/mol. Umsetzungsprodukte der zuvor genannten Diole mit e-Ca-
prolacton oder anderen Lactonen kénnen ebenfalls als Diole zum Einsatz gelangen.
2. Drei- und héherwertige Alkohole eines Molekulargewichts M, von 92 bis 254 g/mol, wie z.B. Glycerin,
Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit und Sorbit, auf diesen Alkoholen gestartete Polyether wie
z.B. das Umsetzungsprodukt von 1 mol Trimethylolpropan mit 4 mol Ethylenoxid, oder durch Umsetzung
mit mit e-Caprolacton oder anderen Lactonen gewonnene Alkohole.
3. Monoalkohole wie z. B. Ethanol, 1- und 2-Propanol, 1- und 2-Butanol, 1-Hexanol, 2-Ethylhexanol, Cyc-
lohexanol und Benzylalkohol.
4. Dicarbonsauren eines Molekulargewichts M, von 104 bis 600 g/mol und/oder deren Anhydride, wie z.B.
Phthalsaure, Phthalsdureanhydrid, Isophthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Tetrahydrophthalsdureanhyd-
rid, Hexahydrophthalsdure, Hexahydrophthalsaureanhydrid, Cyclohexandicarbonsaure, Maleinsaureanhy-
drid, Fumarsaure, Malonsaure, Bernsteinsdure, Bernsteinsaureanhydrid, Glutarsaure, Adipinsaure, Pime-
linsaure, Korksaure, Sebacinsaure, Dodecandisaure, hydrierte Dimerfettsauren.
5. Hoéherfunktionelle Carbonsauren bzw. deren Anhydride wie z.B. Trimellithsdure und Trimellithsdureanhy-
drid.
6. Monocarbonsauren, wie z.B. Benzoesaure, Cyclohexancarbonsaure, 2-Ethylhexansaure, Capronsaure,
Caprylsaure, Caprinsaure, Laurinsdure, natirliche und synthetische Fettsauren.
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[0047] Geeignete hydroxylgruppenhaltige Polyester enthalten das Umsetzungsprodukt von mindestens ei-
nem Bestandteil aus Gruppe 1 oder 2 mit mindestens einem Bestandteil aus Gruppe 4 oder 5. Alternativ kdn-
nen auch die oben beschriebenen Umsetzungsprodukte von Alkoholen mit Lactonen verwendet werden. Die
hydroxylgruppenhaltige Polyester weisen zahlenmittlere Molekulargewichte M,, von 500 bis 10000 g/mol, be-
vorzugt 800 bis 3000 g/mol und einen Gehalt an Hydroxylgruppen von 1 bis 20, bevorzugt 3 bis 15 Gew.-%
auf. Die Polyester kénnen in Substanz oder in fir das erfindungsgemafe Verfahren geeigneten Lésemitteln
oder Reaktivverdinnern geldst zum Einsatz kommen.

[0048] Neben den beschriebenen Polyesterpolyolen eignen sich auch dendrimere oder hyperverzweigte Ver-
bindungen wie sie beispielsweise aus ethoxiliertem Pentaerythrit und Dimethylolpropionsaure erhéltlich sind.

[0049] Geeignete Polycarbonatpolyole sind beispielsweise durch Umsetzung der zuvor bei den Polyesterpo-
lyolen genannten Alkohlen mit organischen Carbonaten wie z.B. Diphenyl-, Dimethyl- oder Diethylcarbonat
nach bekannten Methoden erhaltlich. Sie weisen Ublicherweise zahlenmittlere Molekulargewichte von 500 bis
5000 g/mol, bevorzugt von 750 bis 2500 g/mol und Hydroxylfunktionalitaten von 1,5 bis 3 auf.

[0050] Geeignete Polyether sind beispielsweise solche, die auf den oben genannten niedermolekulare Mo-
no-, Di- oder Polyolen gestartete Alkylenoxid-Polyether. Weiterhin durch Polymerisation von Tetrahydrofuran
erhéltliche Polyether. Die Polyether weisen zahlenmittlere Molekulargewichte M, von 400 bis 13000 g/mol, be-
vorzugt 400 bis 2500 g/mol, insbesondere 500 bis 1200 g/mol und einen Gehalt an Hydroxylgruppen von 1 bis
25, bevorzugt 3 bis 15 Gew.-% auf.

[0051] (Meth)acrylat(co)polymerisate sind in der WO 03/000812 auf den Seiten 8 bis 16 ausfiihrlich beschrie-
ben und auf geeignete Herstellverfahren wird verwiesen, wobei erfindungsgemal nur solche
(Meth)acrylat(co)polymerisate geeignet sind, die mindestens eine Hydroxylgruppe aufweisen. Die
(Meth)acrylat(co)polymerisate weisen bevorzugt zahlenmittlere Molekulargewichte M, von 500 bis 10000
g/mol, insbesondere von 1000 bis 5000 g/mol und einen Gehalt an Hydroxylgruppen von 1 bis 20, insbeson-
dere 3 bis 15 Gew.-% auf.

[0052] Besonders bevorzugt werden in Komponente C) ein oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus monomeren Di- und Triolen, davon abgeleiteten Polyethern sowie Polylactonen eines
mittleren Molekulargewichts M, < 1000 g/mol eingesetzt.

[0053] Als Verbindungen der Katalysatorkomponente D) kbnnen neben den erfindungsgemal zu verwenden-
den Phenolaten grundsatzlich auch die dem Fachmann an sich bekannten Verbindungen zur Katalyse der Re-
aktion von Isocyanatgruppen mit isocyanatreaktiven Gruppen einzeln oder in beliebigen Mischungen unterei-
nander verwendet werden.

[0054] Beispielhaft sind hier tert. Amine wie Triethylamin, Pyridin, Methylpyridin, Benzyl-dimethylamin,
N,N-Endoethylenpiperazin, N-Methyl-piperidin, Pentamethyldiethy-len-triamin, N,N-Dimethylaminocyclohe-
xan, N,N'-Dimethyl-piperazin, 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) oder Metallsalze wie Eisen(lll)-chlorid,
Zinn(ll)-octoat, Zinn(ll)-ethyl-caproat, Zinn(ll)-palmitat, Dibutylzinn-(N)-dilaurat, Dibutylzinn(IV)-diacetat und
Molybdanglykolat oder beliebige Gemische solcher Katalysatoren zunennen.

[0055] Bevorzugt werden allerdings in D) ausschlieBBlich Phenolate bzw. phenolatgruppenhaltige Verbindun-
gen als Katalysatoren eingesetzt.

[0056] Die phenolatgruppenhaltigen Verbindungen der Komponente D) entsprechen bevorzugt der allgemei-
nen Formel (1),

Rz
R4 R [Ym']
Lo

Formel (1)
in welcher

Z fir Stickstoff oder Phosphor steht,
R', R?, R%, R* unabhangig voneinander Wasserstoff oder gleiche oder verschiedene
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gegebenenfalls ungesattigte, substituententragende oder heteroatomhaltige aliphatische, cycloaliphatische
oder aromatische Reste mit bis zu 24 Kohlenstoffatomen sind und
Y ein Phenolatrest der allgemeinen Formel (ll) ist,

X2
X3 x*
X' X°
Q"
Formel (Il)
in welcher
Q fur Sauerstoff steht,

X', X2, X3, X4, X5 unabhangig voneinander Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasser-
stoff, Halogen, Cyano-, Hydroxy-, Amid-, Amin-, Ether-, Ester-, Thioether-, Keton-, Aldehyd- und Carboxylat-
gruppe sowie gegebenenfalls ungesattigte, substituententragende oder heteroatomhaltige aliphatische, cyclo-
aliphatische oder aromatische Reste mit bis zu 24 Kohlenstoffatomen sind und gegebenenfalls Teile cyclischer
oder polycyclischer Systeme bilden.

[0057] Als phenolatgruppenhaltige Verbindungen der Formel (I) werden besonders bevorzugt Ammonium-
und Phosphoniumphenolate, ganz besonders bevorzugt Tetraalkylammoniumphenolate und Tetraalkylphos-
phoniumphenolate eingesetzt.

[0058] Insbesondere bevorzugte Phenolate sind dabei Tetrabutylammonium-4-(methoxycarbonyl)phenolat,
Tetrabutylammonium-2-(methoxycarbonyl)phenolat, Tetrabutylammonium-4-formylphenolat, Tetrabutylammo-
nium-4-nitrilphenolat, Tetrabutylphosphonium-4-(methoxycarbonyl)phenolat, Tetrabutylphosphonium-2-(me-
thoxycarbonyl)phenolat, Tetrabutylphosphonium-4-formylphenolat, Tetrabutylammonium-salicylat und/oder
Tetrabutylphosphonium-salicylat.

[0059] Es ist auch mdglich, die vorgenannten Phenolate der Komponente D) in situ wahrend des Verfahrens
zu erzeugen. Durch Einsatz der entsprechenden Phenole und starker Basen wie Tetrabutylammoniumhydroxid
oder Tetrabutylphosphoniumhydroxid lassen sich die katalytisch aktiven Phenolate auch wahrend des Verfah-
rens erzeugen.

[0060] Es sei an dieser Stelle noch darauf hingewiesen, dass auch phenolische Stabilisatoren der Kompo-
nente E) durch Reaktion mit Basen zu Phenolaten reagieren kénnen, welche im Sinne der Komponente D) als
Katalysatoren fungieren. Dabei ist darauf zu achten, dass solche Phenolate im Gegensatz den entsprechend
Phenolen keine stabilisierende Wirkung mehr besitzen. Weiterhin ist zu beachten, dass starke Basen wie Te-
trabutylammoniumhydroxid oder Tetrabutylphosphoniumhydroxid die Bildung von anderen Isocyanatderivaten,
insbesondere die Trimerisierung, katalysieren.

[0061] Es ist auch moéglich die Katalysatoren D) nach dem Fachmann bekannten Methoden auf Tragermate-
rialien zu bringen und als heterogene Katalysatoren zu verwenden.

[0062] Die Verbindungen der Katalysatorkomponente D) kénnen vorteilhaft in einer der im Verfahren beteilig-
ten Komponenten oder einem Teil davon geldst werden. Insbesondere I6sen sich die erfindungsgemaf einzu-
setzenden Phenolatsalze zumeist gut in den polaren Hydroxyverbindungen, so dass D) gel6st in kleinen Men-
gen von C) als konzentrierte LOsung fllissig dosiert werden kann.

[0063] Im erfindungsgemalRen Verfahren wird die Katalysatorkomponente D) typischerweise in Mengen von
0,001 - 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0,01 — 2,0 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,05 — 1,0 Gew.-% bezogen auf
Festgehalt des Verfahrensprodukts eingesetzt.

[0064] Als Bestandteile der Komponente E) kénnen im erfindungsgemafen Verfahren beispielsweise auch
Lésemittel oder Reaktivverdinner eingesetzt werden.

[0065] Geeignete Losemittel sind gegenitiber den vorhandenen funktionellen Gruppen des Verfahrenspro-
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dukts vom Zeitpunkt der Zugabe bis zum Ende des Verfahrens inert. Geeignet sind z.B. in der Lacktechnik ver-
wendete Lésemittel wie Kohlenwasserstoffe, Ketone und Ester, z.B. Toluol, Xylol, Isooctan, Aceton, Butanon,
Methylisobutylketon, Ethylacetat, Butylacetat, Tetrahydrofuran, N-Methylpyrrolidon, Dimethylacetamid, Dime-
thylformamid, wobei jedoch bevorzugt kein Lésungsmittel zugesetzt wird.

[0066] Als Reaktivverdiinner kdnnen Verbindungen mitverwendet werden, die bei der UV-Hartung ebenfalls
(co)polymerisieren und somit in das Polymernetzwerk mit einbauen. Werden diese schon mit den NCO-Grup-
pen-haltigen Verbindungen A) in Kontakt gebracht, so missen sie gegeniber NCO-Gruppen inert sein. Wer-
den sie erst nach der Umsetzung A) mit B) zugegeben, so gilt diese Einschrankung nicht. Reaktivverdiinner
sind beispielhaft in P. K. T. Oldring (Ed.), Chemistry & Technology of UV & EB Formulations For Coatings, Inks
& Paints, Vol. 2, 1991, SITA Technology, London, S. 237 — 285 exemplarisch beschrieben. Dies kénnen Ester
der Acrylsaure oder Methacrylsaure, bevorzugt der Acrylsaure mit mono- oder mehrfachfunktionellen Alkoho-
len sein. Als Alkohole eignen sich beispielsweise die isomeren Butanole, Pentanole, Hexanole, Heptanole, Oc-
tanole, Nonanole und Decanole, weiterhin cycloaliphatische Alkohole wie Isobornol, Cyclohexanol und alky-
lierte Cyclohexanole, Dicyclopentanol, arylaliphatischer Alkohole wie Phenoxyethanol und Nonylphenyletha-
nol, sowie Tetrahydrofurfurylalkohole. Weiterhin kdnnen alkoxylierte Derivate dieser Alkohole verwendet wer-
den. Geeignete zweiwertige Alkohole sind beispielsweise Alkohole wie Ethylenglykol, Propandiol-1,2, Propan-
diol-1,3, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, die isomeren Butandiole, Neopentylglykol, Hexandiol-1,6, 2-Ethyl-
hexandiol und Tripropylenglykol oder auch alkoxylierte Derivate dieser Alkohole. Bevorzugte zweiwertige Al-
kohole sind Hexandiol-1,6, Dipropylenglykol und Tripropylenglykol. Geeignete dreiwertige Alkohole sind Gly-
cerin oder Trimethylolpropan oder deren alkoxylierte Derivate. Vierwertige Alkohole sind Pentaerythrit oder
dessen alkoxylierte Derivate.

[0067] Die erfindungsgemalen Bindemittel missen gegen vorzeitige Polymerisation stabilisiert werden. Da-
her gibt man als Bestandteil von Komponente E) vor und/oder wahrend der Reaktion der Komponenten A)-D)
bevorzugt phenolische Stabilisatoren zu, die die Polymerisation inhibieren. Verwendet werden dabei Phenole
wie para-Methoxyphenol, 2,5-Di-tert.-Butylhydrochinon oder 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol. Geeignet sind
auch N-Oxyl-Verbindungen zur Stabilisierung wie z.B. 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-N-Oxid (TEMPO) oder sei-
ne Derivate. Ebenso kdnnen die Stabilisatoren auch chemisch mit in das Bindemittel eingebaut werden, dabei
eignen sich Verbindungen der oben genannten Klassen insbesondere wenn sie noch weitere freie aliphatische
Alkoholgruppen oder primare oder sekundare Amingruppen tragen und damit Gber Urethan- oder Harn-
stoff-Gruppen chemisch an Verbindungen der Komponente A) gebunden werden kénnen.

[0068] Hierflr besonders geeignet sind 2,2,6,6-Tetramethyl-4-hydroxy-piperidin-N-Oxid. Bevorzugt sind phe-
nolische Stabilisatoren insbesondere para-Methoxyphenol und/oder 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol.

[0069] Andere Stabilisatoren wie z. B. Verbindungen der Klasse der HALS (HALS = hindered amine light sta-
bilizers) werden dagegen weniger bevorzugt in E) eingesetzt, da sie bekanntermafien keine so effektive Sta-
bilisierung zu ermoglichen und vielmehr zu einer ,schleichenden” radikalischen Polymerisation ungesattigter
Gruppen flihren kénnen.

[0070] Zur Stabilisierung der Reaktionsmischung, insbesondere der ungesattigten Gruppen gegen vorzeitige
Polymerisation, kann ein sauerstoffhaltiges Gas, bevorzugt Luft, in und/oder Gber das Reaktionsgemisch ge-
leitet werden. Es ist bevorzugt, dass das Gas einen moglichst geringen Anteil an Feuchtigkeit besitzt, um un-
erwlnschte Reaktion bei Vorhandensein von freien Isocyanatgruppen zu verhinderen.

[0071] In der Regel wird wahrend der Herstellung der erfindungsgemafen Bindemittel ein Stabilisator zuge-
setzt und abschlieRend um eine Langzeitstabilitat zu erreichen nochmals mit einem phenolischen Stabilisator
nachstabilisiert und ggf. mit Luft das Reaktionsprodukt gesattigt.

[0072] Im erfindungsgemaRen Verfahren wird die Stabilisatorkomponente typischerweise in Mengen von
0,001 - 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0,01 — 2,0 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,05 — 1,0 Gew.-% bezogen auf
Festgehalt des Verfahrensprodukts eingesetzt.

[0073] Das erfindungsgemafe Verfahren wird in der Reihenfolge durchgefiihrt, dass zunachst A) mit B) bis
zum vollstandigem Umsatz der NCO-Gruppen durchgefiihrt wird. Das entstehende Zwischenprodukt kann ge-
gebenenfalls gelagert und/oder transportiert werden. Es schlief3t sich dann die Umsetzung der Uretdiongrup-
pen mit der Komponente C) an.

[0074] Das Verhaltnis von NCO-Gruppen in A) und NCO-reaktiven Gruppen in B) betragt von 1:1 bis 1:1,5,
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bevorzugt 1:1 bis 1:1,2, insbesondere 1:1. Das Verhaltnis von Uretdiongruppen in A) zu Hydroxylgruppen in C)
betragt 1:0,4 bis 1:6, bevorzugt 1:0,9 bis 1:4, insbesondere 1:0,9 bis 1:2. Wesentlich ist zusatzlich, dass die
Summe der NCO-Gruppen und Uretdiongruppen in A) die der mit NCO-Gruppen- und Uretdiongruppen-reak-
tiven Gruppen in B) Ubersteigt.

[0075] Je nach den gewahlten Verhaltnissen der Komponenten A)-C) werden Verfahrensprodukte erhalten,
die entweder frei von isocyanatreaktiven Gruppen wie OH-Gruppen sind oder solche noch enthalten.

[0076] Das erfindungsgemalfie Verfahren wird bevorzugt bei Temperaturen von 20 bis 100°C, besonders be-
vorzugt von 40 bis 90°C durchgefiihrt. Insbesondere wird die Umsetzung der Uretdiongruppen mit den Hydro-
xylgruppen bei 60 bis 90°C durchgeflhrt.

[0077] Die Viskositat der erfindungsgemald erhaltlichen Bindemittel hangt insbesondere von Funktionalitat,
Molekulargewicht und chemischer Natur der verwendeten Komponente C) sowie von den verwendeten stochi-
ometrischen Verhaltnissen ab. Werden beispielsweise die bevorzugten monomere Di- oder Triole, sowie davon
abgeleitete Polyether und/oder Polylactone eines mittleren Molekulargewichts unter 1000 g/mol verwendet, so
resultieren bevorzugt Bindemittel einer Viskositat bei 23°C von unter 100.000 mPas, besonders bevorzugt un-
ter 75.000 mPas, ganz besonders bevorzugt unter 40.000 mPas. Das zahlenmittlere Molekulargewicht betragt
bevorzugt von 500 bis 5000, insbesondere 800 bis 2000 g/mol.

[0078] Es ist unerheblich, ob das erfindungsgemafien Verfahren kontinuierlich z.B. in einem Statik-Mischer
oder diskontinuierlich z.B. in einem Ruhrreaktor durchgefuhrt wird.

[0079] Bevorzugt wird das erfindungsgemalfie Verfahren in einem Rihrreaktor durchgefiihrt, wobei die Rei-
henfolge der Zugabe der Komponenten A) und B) im ersten Verfahrensschritt und die des Zwischenprodukts
aus A) und B) mit C) im zweiten Verfahrensschritt beliebig ist. Die Zugabe der in E) enthaltenen Stabilisatoren
erfolgt bevorzugt bevor die Komponente B) einer thermischen Belastung ausgesetzt wird. Die anderen Teile
der Komponente E) kdnnen zu einem beliebigen Zeitpunkt zugegeben werden. Die Phenolatverbindungen von
D) werden bevorzugt erst nach Herstellung des Zwischenprodukts aus A) und B) zugefiigt.

[0080] Der Verlauf der Reaktion kann durch geeignete im Reaktionsgefal installierte MeRgerate und/oder an-
hand von Analysen an entnommenen Proben verfolgt werden. Geeignete Verfahren sind dem Fachmann be-
kannt. Es handelt sich beispielsweise um Viskositdtsmessungen, Messungen des Brechungsindex, des
OH-Gehalts, Gaschromatographie (GC), kernmagnetische Resonanzspektroskopie (NMR), Infrarotspektros-
kopie (IR) und nahe Nahinfrarotspektroskopie (NIR). Bevorzugt ist die IR-Kontrolle auf ggf. vorhandene freie
NCO Gruppen (fiir aliphatische NCO-Gruppen, Bande bei ca. v = 2272 cm™) sowie insbesondere auf Uretdi-
ongruppen (z.B. Bande fiir Uretdione auf Basis Hexamethylendiisocyanat bei v = 1761 cm™) und GC-Untersu-
chungen auf nicht umgesetzte Verbindungen aus B) und C). Es ist moglich die Umsetzung der Uretdiongrup-
pen mit den Hydroxylgruppen nicht vollstandig durchzufiihren, sondern bei Erreichen eines bestimmten Um-
satzes abzubrechen. Eine weitere (schleichende) Reaktion kann dann durch Zusatz von sauren Agenzien, wie
sie beispielsweise fir die Stabilisierung von Isocyanatgruppen dem Fachmann bekannt sind, unterbunden wer-
den. Insbesondere kommen in Betracht Sauren oder Saurederivate, z.B. Benzoylchlorid, Phthaloylchlorid,
phosphinige, phosphonige und/oder phosphorige Saure, Phosphin-, Phosphon- und/oder Phosphorsaure so-
wie die sauren Ester der letztgenannten 6 Sauretypen, Schwefelsaure und ihre sauren Ester und/oder Sulfon-
sauren.

[0081] Die erfindungsgemalfien Bindemittel kdnnen zur Herstellung von Beschichtungen und Lacken sowie
Klebstoffen, Druckfarben, GielRharzen, Dentalmassen, Schlichten, Photoresisten, Stereolithographiesyste-
men, Harzen fir Verbundwerkstoffe und Dichtungsmassen verwendet werden. Im Falle der Verklebung oder
Abdichtung ist allerdings Voraussetzung, dass bei UV-Stahlenhartung mindestens eines der beiden zu verkle-
benden oder miteinander abzudichtenden Substrate fur UV-Strahlung durchlassig, also i. d. R. transparent sein
muss. Bei der Elektronenstrahlung ist auf eine hinreichende Durchlassigkeit fir Elektronen zu achten. Bevor-
zugt ist die Verwendung in Lacken und Beschichtungen.

[0082] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Beschichtungsmittel enthaltend
a) ein oder mehrere erfindungsgemal erhaltliche Bindemittel,
b) gegebenenfalls ein oder mehrere Polyisocyanate mit freien oder blockierten Isocyanatgruppen, die ge-
gebenfalls unter Einwirkung aktinischer Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Poly-
merisation reagierende Gruppen enthalten,
¢) gegebenenfalls weitere von denen aus a) verschiedene Verbindungen, die unter Einwirkung aktinischer
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Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Polymerisation reagierende Gruppen und ge-
gebenenfalls mit NCO-Gruppen reaktive Gruppen aufweisen,

d) gegebenenfalls ein oder mehrere mit Isocyanaten reagierende, aktiven Wasserstoff enthaltende Verbin-
dungen, die frei sind von unter Einwirkung aktinischer Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindun-
gen unter Polymerisation reagierenden Gruppen,

e) Initiatoren,

f) gegebenenfalls Hilfs- und Zusatzstoffe.

[0083] Polyisocyanate b) sind aromatische, araliphatische, aliphatische oder cycloaliphatische Di- oder Poly-
isocyanate. Es kdnnen auch Mischungen solcher Di- oder Polyisocyanate eingesetzt werden. Beispiele geeig-
neter Di- oder Polyisocyanate sind Butylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat (HDI), Isophorondiisocyanat
(IPDI), 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat, die isomeren Bis(4,4'-isocyanatocyclohe-
xyl)methane oder deren Mischungen beliebigen Isomerengehalts, Isocyanatomethyl-1,8-octandiisocyanat,
1,4-Cyclohexylendiisocyanat, die isomeren Cyclohexandimethylendiisocyanate, 1,4-Phenylendiisocyanat,
2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat, 1,5-Naphthylendiisocyanat, 2,4'- oder 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat,
Triphenylmethan-4,4' 4"-triisocyanat oder deren Derivate mit Urethan-, Harnstoff-, Carbodiimid-, Acylharn-
stoff-, Isocyanurat-, Allophanat-, Biuret-, Oxadiazintrion-, Uretdion-, Iminooxadiazindionstruktur und Mischun-
gen derselben. Bevorzugt sind Polyisocyanate auf Basis oligomerisierter und/oder derivatisierter Diisocyanate,
die durch geeignete Verfahren von uberschissigem Diisocyanat befreit wurden, insbesondere die des Hexa-
methylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat und der isomeren Bis(4,4'-isocyanatocyclohexyl)methane sowie
deren Mischungen. Besonders bevorzugt sind die oligomeren Isocyanurate und Iminooxadiazindione des HDI
und deren Mischungen sowie die oligomeren Isocyanurate des IPDI.

[0084] Es ist gegebenenfalls auch mdglich, die vorgenannten Isocyanate mit dem Fachmann aus der Be-
schichtungstechnologie bekannten Verbindungen blockiert einzusetzen. Als Beispiel fiir Blockierungsmittel
seien genannt: Alkohole, Lactame, Oxime, Malonester, Alkylacetoacetate, Triazole, Phenole, Imidazole, Pyra-
zole sowie Amine, wie z.B. Butanonoxim, Diisopropylamin, 1,2,4-Triazol, Dimethyl-1,2,4-triazol, Imidazol, Ma-
lonsaurediethylester, Acetessigester, Acetonoxim, 3,5-Dimethylpyrazol, e-Caprolactam, N-tert.-Butyl-benzyla-
min, Cyclopentanoncarboxyethylester oder beliebige Gemische dieser Blockierungsmittel.

[0085] Die Polyisocyanate b) kdnnen gegebenenfalls eine oder mehrere funktionelle Gruppen enthalten, die
unter Einwirkung aktinischer Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Polymerisation rea-
gieren. Diese Gruppen kdnnen durch Reaktion der unter B) genannten ungesattigten und isocyanatreaktiven
Verbindungen einschlieBlich der Vorzugsbereiche mit gesattigten Polyisocyanaten nach an sich bekannten
Methoden hergestellt werden. Solche NCO-haltigen Urethanacrylate sind kommerziell bei Bayer AG, Leverku-
sen, DE als Roskydal® UA VP LS 2337, Roskydal® UA VP LS 2396 oder Roskydal® UA XP 2510 erhéltlich.

[0086] Als Verbindungen der Komponente c) kdnnen Polymere wie Polyacrylate, Polyurethane, Polysiloxane,
Polyester, Polycarbonate, Polyether, die Gruppen enthalten, die durch Einwirkung aktinischer Strahlung mit
ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Polymerisation reagieren, eingesetzt werden. Solche Gruppen
sind a,B-ungesattigte Carbonsaurederivate wie Acrylate, Methacrylate, Maleinate, Fumarate, Maleimide, Acryl-
amide, weiterhin Vinylether, Propenylether, Allylether und Dicyclopentadienyl-Einheiten enthaltende Verbin-
dungen. Bevorzugt sind Acrylate und Methacrylate. Beispiele beinhalten die in der Technologie der Strahlen-
hartung bekannten und unter E) exemplarisch beschriebenen Reaktivverdiinner (vgl. Rémpp Lexikon Chemie,
S.491, 10. Aufl. 1998, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart) oder die in der Technologie der Strahlenhartung be-
kannten Bindemittel wie Polyetheracrylate, Polyesteracrylate, Urethanacrylate, Epoxyacrylate, Melaminacryla-
te, Silikonacrylate, Polycarbonatacrylate und acrylierte Polyacrylate, die gegebenenfalls Isocyanat-reaktive
Gruppen insbesondere Hydroxylgruppen aufweisen.

[0087] Geeignete Verbindungen d) sind beispielsweise die unter C) beschrieben hydroxyfunktionellen mono-
meren oder polymeren Verbindungen zusatzlich auch Wasser, das gegebenenfalls auch in Form von Luft-
feuchtigkeit erst nach dem Beschichten mit den tGbrigen Bestandteilen in Kontakt gebracht wird. Weiterhin kén-
nen NH-funktionelle Verbindungen wie Amin-terminierte Polyether, Polyamine und Asparaginate verwendet
werden.

[0088] Als Initiatoren der Komponente e) fir eine radikalische Polymerisation kénnen durch Strahlung
und/oder thermisch aktivierbare Initiatoren zum Einsatz kommen. Fotoinitiatoren, die durch UV- oder sichtba-
res Licht aktiviert werden, sind hierbei bevorzugt. Fotoinitiatoren sind an sich bekannte, kommerziell vertriebe-
ne Verbindungen, wobei zwischen unimolekularen (Typ I) und bimolekularen (Typ Il) Initiatoren unterschieden
wird. Geeignete (Typ I)-Systeme sind aromatische Ketonverbindungen, z.B. Benzophenone in Kombination mit
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tertiaren Aminen, Alkylbenzophenone, 4,4'-Bis(dimethylamino)benzophenon (Michlers Keton), Anthron und
halogenierte Benzophenone oder Mischungen der genannten Typen. Weiter geeignet sind (Typ Il)-Initiatoren
wie Benzoin und seine Derivate, Benzilketale, Acylphosphinoxide z.B. 2,4,6-Trimethyl-benzoyldiphenylphos-
phinoxid, Bisacylphosphinoxide, Phenylglyoxylsdureester, Campherchinon, a-Aminoalkylphenone, a,a-Dialko-
xyacetophenone und a-Hydroxyalkylphenone.

[0089] Die Initiatoren, die in Mengen zwischen 0,1 und 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen
auf das Gewicht des Lackbindemittels, eingesetzt werden, kdnnen als einzelne Substanz oder, wegen haufiger
vorteilhafter synergistischer Effekte, auch in Kombination miteinander verwendet werden.

[0090] Werden Elektronenstrahlen statt UV-Strahlung verwendet, so bendtigt man keinen Photoinitiator. Elek-
tronenstrahlung wird wie dem Fachmann bekannt ist, mittels thermischer Emission erzeugt und lber eine Po-
tentialdifferenz beschleunigt. Die energiereichen Elektronen schlagen dann durch eine Titanfolie und werden
auf die zu hartenden Bindemittel gelenkt. Die allgemeinen Prinzipien der Elektronenstrahlhartung sind in ,Che-
mistry & Technology of UV & EB Formulations for Coatings, Inks & Paints", Vol. 1, P.K.T Oldring (Ed.), SITA
Technology, London, England, S. 101-157, 1991 im Detail beschrieben.

[0091] Im Falle einer thermischen Hartung der aktivierten Doppelbindungen, kann diese auch unter Zusatz
von thermisch zerfallenden Radikalbildnern erfolgen. Geeignet sind, wie dem Fachmann bekannt ist, z.B. Pe-
roxyverbindungen wie Dialkoxydicarbonate wie z.B. Bis(4-tert-butylcyclohexyl)peroxydicarbonat, Dialkylpero-
xide wie z.B. Dilaurylperoxid, Perester aromatischer oder aliphatischer Sauren wie z.B. tert.-Butylperbenzoat
oder tert.-Amylperoxy 2-ethylhexanoat, anorganische Peroxide wie z. B. Ammoniumperoxodisulfat, Kaliumper-
oxodisulfat, organische Peroxide wie z.B. 2,2-Bis(tert.-butylperoxy)butan, Dicumylperoxid, tert.-Butylhydroper-
oxid oder auch Azoverbindungen wie 2,2'-Azobis[N-(2-propenyl)-2-methylpropionamide], 1-[(cyano-1-methyl-
ethyl)azolformamide, 2,2'-Azobis(N-butyl-2-methylpropionamide), 2,2'-Azobis(N-cyclohexyl-2-methylpropion-
amide), 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. Mdglich sind
auch hochsubstituierte 1,2-Diphenylethane (Benzpinakole), wie z. B. 3,4-Dimethyl-3,4-diphenylhexan,
1,1,2,2-Tetraphenyl-ethandiol-1,2 oder auch deren silylierten Derivate.

[0092] Es ist auch méglich eine Kombination von durch UV-Licht und thermisch aktivierbaren Initiatoren zu
verwenden.

[0093] Zu den Hilfs- und Zusatzstoffen der Komponente f) gehéren Lésemittel der vorstehend unter E) ge-
nannten Art.

[0094] Des Weiteren kénnen in f) zur Erhéhung der Wetterstabilitat der geharteten Lackschicht auch UV-Ab-
sorber und/oder HALS-Stabilisatoren enthalten sein. Bevorzugt ist die Kombination. Erstere sollten einen Ab-
sorptionsbereich von maximal 390 nm haben wie Triphenyltriazintypen (z.B. Tinuvin® 400 (Ciba Spezialitaten-
chemie GmbH, Lampertheim, DE)), Benztriazole wie Tinuvin® 622 (Ciba Spezialitadtenchemie GmbH, Lampert-
heim, DE) oder Oxalsduredianilide (z. B. Sanduvor® 3206 (Clariant, Muttenz, CH))) und werden in 0,5 — 3,5
Gew.-% bezogen auf Festharz zugegeben. Geeignete HALS-Stabilisatoren sind kommerziell erhaltlich (Tinu-
vin® 292 oder Tinuvin® 123 (Ciba Spezialititenchemie GmbH, Lampertheim, DE) oder Sanduvor® 3258 (Clari-
ant, Muttenz, CH). Bevorzugte Mengen sind 0,5-2,5 Gew.-% bezogen auf Festharz.

[0095] Ebenfalls kdnnen in f) Pigmente, Farbstoffe, Flillstoffe, Verlaufs- und Entliftungsadditive enthalten
sein.

[0096] Darlber hinaus kénnen, sofern erforderlich die aus der Polyurethanchemie bekannten Katalysatoren
zur Beschleunigung der NCO/OH-Reaktion in f) enthalten sein. Dies sind z.B. Zinn- oder Zinksalze oder Zinn-
organoverbindungen, Zinn- und/oder Zinkseifen wie z.B. Zinnoctoat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinnoxid, terti-
are Amine wie z. B. Diazabicyclo[2,2,2]octan (DABCO), Wismuth-, Zirkon- oder Molybdanverbindungen.

[0097] Das Auftragen der erfindungsgemafRen Beschichtungsmittel auf das zu beschichtende Material erfolgt
mit den in der Beschichtungstechnologie Ublichen und bekannten Methoden wie Spritzen, Rakeln, Walzen,
GielRen, Tauchen, Schleudern, Streichen oder Sprihen oder durch Druck-Techniken wie Sieb-, Tief-, Flexo-
oder Offsetdruck sowie durch Transfer-Methoden.

[0098] Geeignete Substrate sind beispielsweise Holz, Metall, insbesondere auch Metall wie es in den Anwen-
dungen der sogenannten Draht-, Coil-, Can- oder Container-Lackierung verwendet wird, weiterhin Kunststoff
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auch in Form von Folien, insbesondere ABS, AMMA, ASA, CA, CAB, EP, UF, CF, MF, MPF, PF, PAN, PA, PE,
HDPE, LDPE, LLDPE, UHMWPE, PET, PMMA, PP, PS, SB, PUR, PVC, RF, SAN, PBT, PPE, POM, PUR-RIM,
SMC, BMC, PP-EPDM, und UP (Kurzbezeichnungen nach DIN 7728T1), Papier, Leder, Textilien, Filz, Glas,
Holz, Holzwerkstoffe, Kork, anorganisch gebundene Substrate wie Holz- und Faserzementplatten, elektroni-
sche Baugruppen oder mineralische Untergriinde. Es kénnen auch Substrate, die aus verschiedenen der vor-
genannten Materialien bestehen, oder bereits beschichtete Substrate wie Fahrzeuge, Flugzeuge oder Schiffe
sowie deren Teile, insbesondere Karosserien oder Anbauteile lackiert werden. Es ist auch mdglich die Be-
schichtungsmittel nur temporar auf ein Substrat aufzubringen, dann teilweise oder vollstandig zu harten und
gegebenenfalls wieder abzulésen, um z.B. Folien herzustellen.

[0099] Zur Aushartung kdnnen durch Abliften z.B. enthaltene Losemittel ganz oder teilweise entfernt werden.

[0100] AnschlieRend oder gleichzeitig kénnen der oder die ggf. notwendigen thermischen und die photoche-
mischen Aushartungsprozesse nacheinander oder gleichzeitig durchgefiihrt werden.

[0101] Falls notwendig kann die thermische Hartung bei Raumtemperatur aber auch bei erhdhter Temperatur,
vorzugsweise bei 40 — 160°C, bevorzugte bei 60 — 130°C, besonders bevorzugte bei 80 — 110°C erfolgen.

[0102] Bei Verwendung von Photoinitiatoren in e) erfolgt die Strahlungshartung bevorzugt durch Einwirkung
energiereicher Strahlung, also UV-Strahlung oder Tageslicht, z.B. Licht der Wellenlange 200 bis 700 nm oder
durch Bestrahlen mit energiereichen Elektronen (Elektronenstrahlung, 150 bis 300 keV). Als Strahlungsquellen
fur Licht oder UV-Licht dienen beispielsweise Hoch- oder Mitteldruckquecksilberdampflampen, wobei der
Quecksilberdampf durch Dotierung mit anderen Elementen wie Gallium oder Eisen modifiziert sein kann. La-
ser, gepulste Lampen (unter der Bezeichnung UV-Blitzlichtstrahler bekannt), Halogenlampen oder Eximer-
strahler sind ebenfalls moglich. Die Strahler kdnnen bauartbedingt oder durch Einsatz spezieller Filter und/oder
Reflektoren so ausgestattet sein, das der Austritt eines Teils des UV-Spektrums verhindert wird. Beispielsweise
kann z.B. aus arbeitshygienischen Griinden die dem UV-C oder UV-C und UV-B zugeordnete Strahlung her-
ausgefiltert werden. Die Strahler kdnnen ortsunbeweglich installiert sein, so dass das zu bestrahlende Gut mit-
tels einer mechanischen Vorrichtung an der Strahlungsquelle vorbeibewegt wird oder die Strahler kdnnen be-
weglich sein und das zu bestrahlende Gut verandert bei der Hartung seinen Ort nicht. Die Ublicherweise zur
Vernetzung ausreichende Strahlungsdosis bei UV-Hartung liegt im Bereich von 80 bis 5000 mJ/cm?.

[0103] Die Bestrahlung kann gegebenenfalls auch unter Ausschluss von Sauerstoff, z. B. unter Inertgas-At-
mosphare oder Sauerstoff-reduzierter Atmosphare durchgefihrt werden. Als Inertgase eignen sich bevorzugt
Stickstoff, Kohlendioxid, Edelgase oder Verbrennungsgase. Des Weiteren kann die Bestrahlung erfolgen, in-
dem die Beschichtung mit fur die Strahlung transparenten Medien abgedeckt wird. Beispiele hierfiir sind z.B.
Kunststofffolien, Glas oder Flissigkeiten wie Wasser.

[0104] Je nach Strahlungsdosis und Aushartungsbedingungen sind Typ und Konzentration des gegebenen-
falls verwendeten Initiators in dem Fachmann bekannter Weise zu variieren.

[0105] Besonders bevorzugt werden zur Hartung Quecksilberhochdruckstrahler in ortsfesten Anlagen einge-
setzt. Fotoinitiatoren werden dann in Konzentrationen von 0,1 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2 bis 3,0
Gew.-% bezogen auf den Festkdrper der Beschichtung eingesetzt. Zur Hartung dieser Beschichtungen wird
bevorzugt eine Dosis von 200 bis 3000 mJ/cm? gemessen im Wellenlangebereich von 200 bis 600 nm verwen-
det.

[0106] Bei Verwendung von thermisch aktivierbaren Initiatoren in ) durch Erhdhung der Temperatur. Die ther-
mische Energie kann dabei durch Strahlung, Warmeleitung und/oder Konvektion in die Beschichtung einge-
bracht werden, wobei Ublicherweise die in der Beschichtungstechnologie gebrauchlichen Infrarot-Strahler, Na-
hinfrarotstrahler und/oder Ofen zum Einsatz kommen.

[0107] Die applizierten Schichtdicken (vor der Hartung) liegen typischerweise zwischen 0,5 und 5000 pm, be-
vorzugt zwischen 5 und 1000 ym, besonders bevorzugt zwischen 15 und 200 ym. Bei Verwendung von L6-
sungsmitteln wird dieses nach der Applikation und vor der Hartung durch die gangigen Methoden entfernt.

Beispiele

[0108] Alle Prozentangaben beziehen sich sofern nicht abweichend angegeben auf Gewichtsprozent.
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[0109] Die Bestimmung der NCO-Gehalte in % wurde tber Rucktitration mit 0,1 mol/l Salzsaure nach Reak-
tion mit Butylamin vorgenommen, Grundlage DIN EN ISO 11909.

[0110] Die Viskositatsmessungen wurden mit einem Kegelplatte Viskosimeter (SM-KP), Viskolab LC3/ISO
der Fa. Paar Physica, Ostfildern, DE nach ISO/DIS 3219:1990 durchgefihrt.

[0111] Infrarot-Spektroskopie wurde an zwischen Natriumchloridplatten aufgetragenen Flissigkeitsfilmen an
einem Gerat Modell 157 von Perkin Elmer, Uberlingen, DE.

[0112] Gehalt an Restmonomeren bzw. flichtiger Aufbaukomponenten wurde mittels GC (Methode mit Tetra-
dekan als internem Standard, Ofentemperatur 110°C, Injektortemperatur 150°C, Tragergas Helium, Gerat:
6890 N, Agilent, Waldbronn, DE, Saule: Restek RT 50, 30 m, 0,32 mm Innendurchmesser, Filmdicke 0,25 pm)
analysiert.

Die Bestimmung des Festkdrpers erfolgte nach DIN 53216/1 Entwurf 4/89, ISO 3251

[0113] Die zur Zeit der Versuchsdurchfiihrung herrschende Umgebungstemperatur von 23°C wird als RT be-
zeichnet.

Desmodur® N 3400: HDI-Polyisocyanat vorwiegend enthaltend Uretdionstruktur, Viskositat 185 mPas/23°C,
NCO-Gehalt 21,4 %, Handelsprodukt der Bayer AG, Leverkusen, DE

Desmorapid® Z: Dibutylzinndilaurat (DBTL), Handelsprodukt der Bayer AG, Leverkusen, DE

Darocur® 1173: Photoinitiator, Handelsprodukt der Ciba Spezialitadtenchemie GmbH, Lampertheim, DE
Desmophen® 850: linearer, hydroxylgruppenhaltiger Polyester, I6semittelfrei, Hydroxylgehalt 8,5 %, Aquiva-
lentgewicht 200 g/Eq, Viskositat (in Verdiinnung mit Methoxypropylacetat auf 75 % Festgehalt) 850 mPa s bei
23°C.

[0114] Die Beispiel 1 beschreibt die Herstellung eines geeigneten katalytisch aktiven Phenolats, das in den
erfindungsgemafen Beispielen 2 — 6 eingesetzt wurde.

Beispiel 1: Tetrabutylammonium-salicylat

[0115] In einem Glaskolben mit Riickflusskihler, beheizbarem Olbad, mechanischem Riihrer und Innenther-
mometer wurden bei Raumtemperatur 35,90 g Salicylsaureethylester und 282,13 g Wasser vorgelegt und gut
verruhrt. Anschlieflend wurden 139,98 g Tetrabutylammoniumhydroxid (40%ig in Wasser) zugegeben und auf
60°C aufgeheizt. Das Reaktionsgemisch wurde eine Stunde bei 60°C gerlhrt (Kolbeninhalt wurde klar). Dann
wurde das Reaktionsgemisch abgekuhlt und das Wasser wurde unter Vakuum, 20 mbar, bei 30-45°C abdes-
tilliert. Der Rickstand wurde in 200 ml Toluol bei 60°C aufgenommen. Anschlielfend wurde erneut abdestilliert.
Der Riickstand wurde aus 50 ml Butylacetat umkristallisiert. Das Produkt wurde abfiltriert, mit Butylacetat ge-
waschen und im Vakuumtrockenschrank bei 80°C und 10 mbar trocknet. Es wurde ein weiller Feststoff mit ei-
nem Schmelzpunkt von 93°C erhalten.

Beispiel 2: Erfindungsgemales allophanathaltiges Bindemittel

[0116] In einem Dreihalskolben mit Rickflusskihler, Rihrer, Tropftrichter und Luftdurchleitung (6 I/h) wurden
47,02 g Desmodur® N3400, 0,10 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol und 0,001 g Desmorapid® Z bei RT vorge-
legt und dann auf 60°C erhitzt. 28,00 g 2-Hydroxyethylacrylat wurden langsam zugetropft, wobei eine maxima-
le Temperatur von 70°C erreicht wurde. Danach wurde das Reaktionsgemisch bei 70°C gehalten, bis der
NCO-Gehalt < 0,1 %. Anschlielend wurden 20,00 g Butylacetat sowie 4,42 g Trimethylopropan zugefligt und
im Reaktionsgemisch geldst. Es wurden 0,41 g des Katalysators nach Beispiel 1 zugefligt. Das Reaktionsge-
misch wurde aufgeheizt und bei 80°C gehalten, bis im IR-Spektrum bei v = 1768 cm™ nach 5,5 h nur ein sehr
schwaches Signal fir Uretdiongruppen nachweisbar war. Es wurde ein klares Produkt mit einer Viskositat von
8700 mPas/23°C bei einem Festgehalt von 81,8 % und einem NCO-Gehalt von 0 % erhalten.

[0117] Die Beispiele 3 — 6 wurden analog Beispiel 2 durchgefuhrt. Es wurden dabei die in der folgenden Ta-
belle aufgefuhrten Mengen in [g] eingesetzt.
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Beispiel 2 3 4 5 6
Desmodur® N3400 47,02 45,93 43,89 41,78 20,12
2-Hydroxyethylacrylat 28,00 27,35 26,14 24,88 11,45
Butylacetat 20,00 20,00 20,00 20,00 20,92
Trimethylolpropan 4,42 6,16 - - -
Ethoxiliertes - - 9,42 12,79 -
Trimethylolpropan”
Beispiel 2 3 4 5 6
Desmophen® 850 - - - - 51,10
Katalysator Bsp. 1 0,41 0,41 0,41 041 0,76
Reaktionszeit nach Zugabe 55h 20h 13,0h 4,0h 150h
Katalysator Bsp. 1
Festgehalt 81,8 81,1 81,3 80,6 81,9
Viskositit bei 23 °C 8700 4180 5350 2250 2350

Jim Mittel 4fach ethoxilierter, Trimethylolpropan gestarteter Polyether (Hydroxylzahl 550, dynamische Viskosi-
tat 505 mPa-s bei 23°C)

Vergleichsbeispiel 1 und 2: Versuch der Herstellung eines allophanathaltigen Bindemittels

[0118] Die in US-A 2003 301 537 13 flir die Vernetzung von Pulverlacken aus Uretdiongruppen-haltigen Har-
tern und polymeren Hydroxylverbindungen ohne aktivierte Doppelbindungen beschriebenen Katalysatoren
wurden auf Eignung Uberpriift;

Vergleichsbeispiel V1: Beispiel 2 wurde mit dem Unterschied wiederholt, dass hier anstelle des Katalysators
aus Beispiel 1 die gleiche molare Menge Tetrabutylammoniumhydroxid verwendet wurde.

Vergleichsbeispiel V2: Beispiel 2 wurde mit dem Unterschied wiederholt, dass hier anstelle des Katalysators
aus Beispiel 1 die gleiche molare Menge Tetrabutylammoniumfluorid verwendet wurde.

Beispiel 2 V1 V2
Reaktionszeit nach Zugabe des{5,5h 25h 20h
Katalysators

Visuelle Beurteilung Klar Starke Triibung | Starke Tritbung
Festgehalt [%] 81,8 81,7 82,2

Viskositit [mPa s]bei 23 °C 8700 12000 16000

[0119] Der Vergleich zeigt, dass die Produkte nach Vergleichsbeispiel V1 und V2 héhere Viskositaten aufwei-
sen und aufgrund der auftretenden deutlichen Tribung als Beschichtungsmittel nicht zu verwenden sind.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung allophanatgruppenhaltiger Bindemittel, die unter Einwirkung aktinischer
Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Polymerisation reagierende Gruppen und gege-
benenfalls auch NCO-reaktive Gruppen aufweisen, bei dem
A) eine oder mehrere uretdiongruppenhaltige und NCO-funktionelle Verbindungen zunachst mit
B) einer oder mehreren Verbindungen, die gegenuber Isocyanaten reaktive Gruppen und unter Einwirkung ak-
tinischer Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Polymerisation reagierende Gruppen
aufweisen und dann
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C) mit einer oder mehreren von B) verschiedenen hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen, wobei wenigstens
eine dieser Verbindungen eine OH-Funktionalitat von = 2 aufweist,

D) in Anwesenheit einer oder mehrerer phenolatgruppenhaltiger Verbindungen als Katalysatoren und

E) optional Hilfs- und Zusatzstoffen

umgesetzt werden, wobei die Umsetzung mit Verbindungen der Komponente C) zumindest anteilig unter Bil-
dung von Allophanatgruppen verlauft.

2. Verfahren zur Herstellung allophanatgruppenhaltiger Bindemittel gemaf Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die uretdiongruppenhaltigen Verbindungen der Komponente A) auf Hexamethylendiisocyanat
basieren.

3. Verfahren zur Herstellung allophanatgruppenhaltiger Bindemittel gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass in Komponente B) 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat,
Polyethylenoxid-mono(meth)acrylat, Polypropylenoxidmono(meth)acrylat und/oder die Umsetzungsprodukte
von Acrylsaure mit Glycidylmethacrylat eingesetzt werden.

4. Verfahren zur Herstellung allophanatgruppenhaltiger Bindemittel gemaR einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass in Komponente C) ein oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus monomeren Di- und Triolen, davon abgeleiteten Polyethern sowie Polylactonen eines mittleren
Molekulargewichts M,, < 1000 g/mol eingesetzt werden.

5. Verfahren zur Herstellung allophanatgruppenhaltiger Bindemittel gemaf einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass in Komponente D) als Katalysator Tetrabutylammonium-4-(methoxycarbo-
nyl)phenolat, Tetrabutylammonium-2-(methoxycarbonyl)phenolat, Tetrabutylammonium-4-formylphenolat, Te-
trabutylammonium-4-nitrilphenolat, Tetrabutylphosphonium-4-(methoxycarbonyl)phenolat, Tetrabutylphospho-
nium-2-(methoxycarbonyl)phenolat, Tetrabutylphosphonium-4-formylphenolat, Tetrabutylammonium-salicylat
und/oder Tetrabutylphosphonium-salicylat verwendet wird.

6. Verfahren zur Herstellung allophanatgruppenhaltiger Bindemittel gemaf einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass die Verfahrenstemperaturen 20 bis 100°C betragen.

7. Allophanatgruppenhaltige Bindemittel mit aktivierten unter Einwirkung aktinischer Strahlung mit ethyle-
nisch ungesattigten Verbindungen unter Polymerisation reagierenden Gruppen, die nach einem Verfahren ge-
mal einem der Anspriche 1 bis 6 erhaltlich sind.

8. Beschichtungsmittel enthaltend
a) ein oder mehrere allophanatgruppenhaltige Bindemittel gemaf Anspruch 7,
b) gegebenenfalls ein oder mehrere Polyisocyanate mit freien oder blockierten Isocyanatgruppen, die gegebe-
nenfalls unter Einwirkung aktinischer Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Polymerisa-
tion reagierende Gruppen enthalten,
c) gegebenenfalls weitere von denen aus a) verschiedene Verbindungen, die unter Einwirkung aktinischer
Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Polymerisation reagierende Gruppen und gege-
benenfalls mit NCO-Gruppen reaktive Gruppen aufweisen,
d) gegebenenfalls ein oder mehrere mit Isocyanaten reagierende, aktiven Wasserstoff enthaltende Verbindun-
gen, die frei sind von unter Einwirkung aktinischer Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter
Polymerisation reagierenden Gruppen,
e) Initiatoren,
f) gegebenenfalls Hilfs- und Zusatzstoffe.

9. Substrate beschichtet mit Beschichtungen erhaltlich aus allophanatgruppenhaltigen Bindemitteln ge-
maRk Anspruch 7.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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