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Beschreibung
[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hartung von kationisch polymerisierbaren Verbindungen.

[0002] Bei kationisch photohartbaren Formulierungen, welche im Laufe der Verarbeitung zusatzlichen thermi-
schen Anforderungen, z. B. durch thermische Nachhartung usw. unterworfen sind, tritt oft eine Vergilbung der
photogeharteten Schicht auf. Dies ist insbesondere bei weisspigmentierten Formulierungen nicht wiinschens-
wert.

[0003] Es wurde nun Uberraschenderweise gefunden, dass bei der Verwendung von speziellen Photoinitiato-
ren zur kationischen Hartung der UV-hartbaren Schichten, anstelle der Vergilbung beim Erwarmen ein Ausblei-
cheffekt auftritt und dadurch die unerwiinschte Verfarbung der geharteten Schicht wirksam unterdrtickt wird.
Ausserdem weisen die so geharteten Schichten gute Harteeigenschaften auf.

[0004] Diaryliodoniumsalze sind bekannt als Katalysatoren fiir photochemisch induzierte kationische Polyme-
risationen. So ist z. B. in der EP-A 334 056 ein Beschichtungsverfahren beschrieben, in welchem nicht-giftige
Diaryliodoniumsalze als Photoinitiatoren fiir eine kationisch hartbare, nicht-pigmentierte Zusammensetzung
auf Epoxy-Basis Verwendung finden.

[0005] Inder EP-A 562 897 werden "Onium"-Salze mit (Pentafluorphenyl)borat-Anionen als Photoharter in ei-
ner unpigmentierten Zusammensetzung eingesetzt.

[0006] A. Carroy beschreibt in Radtech Europe 95 die Photohartung von u. a auch pigmentierten Systemen.
Die Kettenibertragungsrate der Polymerisation sei abhangig von der Art des Anions. Daher seien lodonium-
salz-Initiatoren mit speziellen Anionen, namentlich Tetrakis(pentafluorphenyl)borat-Anionen, im Gegensatz zu
herkdmmlichen Sulfoniumsalzinitiatoren mit beispielsweise SbF,-Anionen zur Hartung von pigmentierten Sys-
temen geeignet. Die Leistungsfahigkeit dieser Verbindungen wird zusatzlich erhéht durch die Zugabe von Sen-
sibilisatorverbindungen, wie z. B. Thioxanthonen.

[0007] In RadTech North America '94 werden von A. Carroy Untersuchungen angestellt Gber die kationische
Photohartung von Zusammensetzungen mit sehr hohem TiO,-Anteil unter Verwendung von Sulfoniumsalz-
oder lodoniumsalz-Verbindungen als Initiatoren. Das Ergebnis zeigt, dass ohne Sensibilisierung keine der Ver-
bindungen zu zufriedenstellenden Ergebnissen fihrt, wahrend bei zusatzlicher Sensibilisierung mit Thioxan-
thon- oder Anthracen-Derivaten mit dem lodoniumsalz sehr gute Hartungsergebnisse erzielt werden.

[0008] Ein Beschichtungsverfahren flir Aluminiumdosen ist in RadTech North America '94 von E. Donhowe
beschrieben. Dabei werden zunachst eine Tinte und ein radikalisch oder kationisch polymerisierbarer Uberlack
auf der Aussenseite der Dose aufgebracht und mit UV-Licht gehartet. Anschliessend wird die Innenseite der
Dose mit einem thermisch hartenden Uberzug beschichtet und danach thermisch ausgehértet.

[0009] In der EP-A 667 381, EP-A 082 602 und dem US Patent 4,374,963 werden UV-vernetzbare Epoxid-
harzzusammensetzugnen beschrieben.

[0010] Beim Beschichten von Substraten mit, insbesondere weissen, strahlenhartbaren Formulierungen tritt
haufig ein Nachdunkeln oder Vergilben der beschichteten Oberflachen auf. Es besteht ein Bedarf an Formu-
lierungen, bei welchen solche Effekte mdglichst gering sind oder sogar nicht auftreten.

[0011] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass bei der Verwendung von speziellen lodonium-
salz-Photoinitiatoren mit SbF- oder PF,-Anionen in Kombination mit Sensibilisatorverbindungen in photohért-
baren, insbesondere weisspigmentierten, Formulierungen bei der Hartung und anschliessendem Erwarmen
keine Vergilbung dieser Formulierungen zu beobachten ist, sondern ein Ausbleichen der Formulierung, bzw.
Beschichtung, auftritt.

[0012] Gegenstand der Erfindung ist daher ein Hartungsverfahren fir kationisch polymerisierbare Harze, wo-
rin eine Zusammensetzung enthaltend
(a) mindestens eine kationisch polymerisierbare Verbindung,
(b) als Photoinitiator mindestens ein lodoniumsalz mit einem SbF,-, PF,- oder BF ,-Anion,
(c) ein Pigment, und
(d) mindestens einen Sensibilisator, zur Erhéhung der Wirksamkeit des Photoinitiators, auf ein Substrat auf-
gebracht wird und mit Licht der Wellenlange 200-600 nm bestrahlt wird,
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dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung nach dem Belichten thermisch behandelt wird und da-
durch ein Ausbleichen der Formulierung erzielt wird.

[0013] Erfindungsgemass ist auch die Verwendung einer Kombination aus mindestens einem lodoniumsalz
mit einem SbF¢-, PF¢- oder BF,-Anion als Photoinitiator und mindestens einem Sensibilisator zum Harten und
gleichzeitigen Ausbleichen von pigmentierten kationisch polymerisierbaren Zusammensetzungen.

[0014] Zusammensetzungen fur das erfindungsgemasse Hartungsverfahren enthalten Harze und Verbindun-
gen (als Komponente (a)), die durch Alkyl- oder Aryl-haltige Kationen oder durch Protonen kationisch polyme-
risiert werden kénnen. Beispiele hierfiir sind zyklische Ether, insbesondere Epoxide, sowie Vinylether und Hy-
droxyl-haltige Verbindungen.

[0015] Es kénnen alle Gblichen Epoxide verwendet werden, wie aromatische, aliphatische oder cycloaliphati-
sche Epoxidharze. Es sind dies Verbindungen mit mindestens einer, vorzugsweise mindestens zwei Epoxid-
gruppen im Molekul. Beispiele hierflr sind die Glycidylether und p-Methylglycidylether aliphatischer oder cyc-
loaliphatischer Diole oder Polyole, z. B. solche des Ethylenglykols, Propan-1,2-diols, Propan-1,3-diols, Bu-
tan-1,4-diols, Diethylenglykols, Polyethylenglykols, Polypropylenglykols, Glycerins, Trimethylolpropans oder
1,4-Dimethylolcyclohexans oder des 2,2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propans und N,N-Bis-(2-hydroxye-
thyl)-anilins; die Glycidylether von Di- und Polyphenolen, beispielsweise von Resorcin, von 4,4'-Dihydroxyphe-
nyl-2,2-propan, von Novolaken oder von 1,1,2,2-Tetrakis-(4-hydroxyphenyl)-ethan. Beispiele sind Phenylglyci-
dylether, p-tert-Butylglycidylether, o-lcresylglycidylether, Polytetrahydrofuranglycidylether, n-Butylglycidyle-
ther, 2-Ethylhexylglycidylether, C,,,s-Alkylglycidylether, Cyclohexandimethanoldiglycidylether. Weitere Bei-
spiele sind N-Glycidylverbindungen, z. B. die Glycidyl-verbindungen des Ethylenharnstoffs, 1,3-Propylenharn-
stoffs oder 5-Dimethylhydantoins oder des 4,4'-Methylen-5,5'-tetramethyldihydantoins, oder solche wie Trigly-
cidylisocyanurat.

[0016] Weitere Glycidylverbindungen von technischer Bedeutung sind die Glycidylester von Carbonsauren,
insbesondere Di- und Polycarbonsauren. Beispiele dafir sind die Glycidylester der Bernsteinsaure, Adipinsau-
re, Azelainsaure, Sebacinsaure, Phthalsdure, Terephthalsaure, Tetra- und Hexahydrophthalsaure, Isophthal-
saure oder Trimellithsaure, oder von dimerisierten Fettsauren.

[0017] Beispiele fir Polyepoxide, die keine Glycidylverbindungen sind, sind die Epoxide des Vinylcyclohe-
xans und Dicyclopentadiens, 3-(3',4'-Epoxicyclohexyl)-8,9-epoxy-2,4-dioxaspiro-[5.5]undecan, der 3',4'-Epoxi-
cyclohexylmethylester der 3,4-Epoxicyclohexancarbonsaure, Butadiendiepoxid oder Isoprendiepoxid, epoxi-
dierte Linolsaurederivate oder epoxidiertes Polybutadien.

[0018] Weitere geeigente Epoxidharze sind z. B. Bisphenol-A und Bisphenol-F Epoxidharze, wie z. B. Araldit®
GY 250 (A), Araldit® GY 282 (F), Araldit® GY 285 (F) (der Firma Ciba Spezialitdtenchemie).

[0019] Weitere geeignete kationisch polymerisierbare Komponenten (a) sind z. B. auch den US Patenten
4,299,938 und 4,339,567 zu entnehmen.

[0020] Aus der Gruppe der aliphatischen Epoxide eignen sich insbesondere die monofunktionellen a-Olefine-
poxide mit einer unverzweigten Kette bestehend aus 10, 12, 14 und 16 Kohlenstoffatomen.

[0021] Dadurch, dass heute eine grosse Anzahl von verschiedenen Epoxidharzen im Handel erhaltlich ist,
kann man gemass dem vorliegenden Hartungsverfahren die Eigenschaften des Bindemittels weitgehend vari-
ieren. Eine weitere Variationsmoglichkeit besteht in der Verwendung von Mischungen verschiedener Epoxid-
harze sowie im Zusatz von Flexibilisatoren und Reaktivverdiinnern.

[0022] Die Epoxidharze kénnen zur Erleichterung des Auftrages mit einem Losungsmittel verdinnt werden,
beispielsweise, wenn der Auftrag durch Spritzen geschieht. Vorzugsweise wird jedoch das Epoxidharz in 16-
sungsmittelfreiem Zustand verwendet. Bei Raumtemperatur zahflissige bis feste Harze kénnen im heissen Zu-
stand aufgetragen werden.

[0023] Es kdnnen alle Ublichen Vinylether verwendet werden, wie aromatische, aliphatische oder cycloalipha-
tische Vinylether. Es sind dies Verbindungen mit mindestens einer, vorzugsweise mindestens zwei Vinylether-
gruppen im Molekiil. Beispiele fur Vinylether, die sich fiir die Verwendung gemass dem vorliegenden Hartungs-
verfahren eignen, sind Triethylenglycoldivinylether, 1,4-Cyclohexandimethanoldivinylether, 4-Hydroxybutylvi-
nylether, der Propenylether von Propylencarbonat, Dodecylvinylether, tert.-Butylvinylether, tert.-Amylvinyle-

3/11



DE 697 31 198 T2 2006.03.09

ther, Cyclohexylvinylether, 2-Ethylhexylvinylether, Ethylenglycolmonovinylether, Butandiolmonovinylether, He-
xandiolmonovinylether, 1,4-Cyclohexandimethanolmonovinylether, Diethylenglycolmonovinylether, Ethylen-
glycoldivinylether, Ethylenglycolbutylvinylether, Butandiol-1,4-divinylether, Hexandioldivinylether, Diethylengly-
koldivinylether, Triethylenglykolmethylvinylether, Tetraethylenglykoldivinylether, Pluriol-E-200-divinylether, Po-
lytetrahydrofurandivinylether-290, Trimethylolpropantrivinylether, Dipropylenglykoldivinylether, Octadecylvinyl-
ether, (4-Cyclohexyl-methylenoxyethen)-glutarsdure-methylester und (4-Butyloxyethen)-isophthalsaureester.

[0024] Beispiele fur hydroxylhaltige Verbindungen sind Polyesterpolyole, wie z. B. Polycaprolactone oder Po-
lyesteradipatpolyole, Glykole und Polyetherpolyole, Castordl, hydroxyfunktionelle Vinyl und Acrylharze, Cellu-
loseester, wie z. B. Celluloseacetatbutyrat, und Phenoxyharze.

[0025] Weitere kationisch hartbare Formulierungen sind z. B. der EP-A-119 425 zu entnehmen.

[0026] Bevorzugt werden als Komponente (a) cycloaliphatische Epoxide, oder Epoxide auf Basis von Bisphe-
nol A verwendet.

[0027] Bevorzugt ist ein Verfahren, worin der Photoinitiator (b) eine Verbindung der Formel | oder Il

[R4-1-R,I" IMFJ” )
[Ri-1-R,I"[BF,I” (1
worin

R, und R, unabhangig voneinander unsubstituiertes Phenyl oder mit C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkoxy, NO,, Cl, Br,
CN, COOR;, SR, oder

OH
—O0—CH;-CH—R,

substituiertes Phenyl, einen Rest

T @ T 9
—C—C—R, , —C—C—OR,
O0=C—R, O=C—R,
oder

R
_lC_.R5

RG
bedeuten;
oder R, und R, zusammen flr einen Rest
R, R
Q(CHQ"\QB
stehen;

n eine Zahl von 0 bis 6 darstellt

R, Wasserstoff oder C,-C,,-Alkyl ist;

R, C,-C,;-Alkyl oder Phenyl bedeutet;

R, und R, CN darstellen oder R; NO, und R, Phenyl bedeuten;

R; und Ry unabhéngig voneinander C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkoxy, NO,, Cl, Br, CN, COOR;, oder SR, bedeuten;
und

M P, Sb oder As darstellt,

ist.

[0028] C,-C,,-Alkyl ist linear oder verzweigt und ist beispielsweise C,-C,,-, C,-C4-, C,-C,- oder C,-C,-Alkyl.
Beispiele sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl,
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2,4,4-Trimethyl-pentyl, 2-Ethylhexyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexade-
cyl, Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl oder Icosyl.

[0029] C,-C,;-Alkyl und C,-C,,-Alkyl sind ebenfalls linear oder verzweigt. Die Bedeutungen entsprechen den
oben angegebenen bis zur entsprechenden Anzahl der C-Atome.

[0030] C,-C,,-Alkoxy steht fiir lineare oder verzweigte Reste und bedeutet z. B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy,
Isopropoxy, n-Butyloxy, sec-Butyloxy, iso-Butyloxy, tert-Butyloxy, Pentyloxy, Hexyloxy, Heptyloxy, 2,4,4-Trime-
thylpentyloxy, 2-Ethylhexyloxy, Octyloxy, Nonyloxy, Decyloxy, Dodecyloxy oder Icosyloxy, insbesondere Me-
thoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, n-Butyl-oxy, sec-Butyloxy, iso-Butyloxy, tert-Butyloxy, Octyloxy, vorzugs-
weise Methoxy und Octyloxy.

[0031] Substituiertes Phenyl ist ein- bis fiinffach, z. B. ein-, zwei- oder dreifach, insbesondere ein- oder zwei-
fach, bevorzugt einfach, am Phenylring substituiert.

[0032] Substituiertes Phenylen ist ein- bis vierfach, z. B. ein-, zwei- oder dreifach, insbesondere ein- oder
zweifach, bevorzugt einfach, am Phenylring substituiert.

[0033] C,-C,,-Alkylen und C,-C,,-Alkylen sind linear oder verzweigt. Beispiele sind Methylen, Ethylen, Propy-
len, Isopropylen, n-Butylen, sec-Butylen, iso-Butylen, tert-Butylen, Pentylen, Hexylen, Heptylen, 2,4,4-Trime-
thyl-pentylen, 2-Ethylhexylen, Octylen, Nonylen, Decylen, Undecylen, Dodecylen, Tetradecylen, Pentadecy-
len, Hexadecylen, Heptadecylen, Octadecylen, Nonadecylen oder Icosylen.

[0034] Bevorzugt sind Verbindungen der Formel |.
[0035] Interessant sind auch Verbindungen, worin R, und R, gleich sind.

[0036] Interessant sind auch Verbindungen der Formel |, worin R, und R, unabhéngig voneinander unsubsti-
tuiertes Phenyl oder mit C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkoxy, NO,, CI, Br, CN, COOR, oder SR, substituiertes Phenyl
bedeuten.

[0037] Ebenfalls bevorzugt sind Verbindungen der Formel |, worin R, und R, mit C,-C,,-Alkyl oder C,-C,,-Alk-
oxy substituiertes Phenyl bedeuten.

[0038] Besonders erwadhnenswert sind Verbindungen der Formel |, worin M P bedeutet.
[0039] Bevorzugt sind Photoinitiatoren mit SbF,- oder PF,-Anion, insbesondere mit PF,-Anion.

[0040] Beispiele fir Verbindungen der Formeln | und Il sind
Bis(4-hexyl-phenyl)-iodonium-hexafluoroantimonat;
Bis(4-hexyl-phenyl)-iodonium-hexafluorophosphat;
(4-Hexyl-phenyl)-phenyl-iodonium-hexafluoroantimonat;
(4-Hexyl-phenyl)-phenyl-iodonium-hexafluorophosphat;
Bis(4-octyl-phenyl)-iodonium-hexafluoroantimonat;
[4-(2-Hydroxy-tetradecyloxy)-phenyl]-phenyl-iodonium-hexafluoroantimonat;
[4-(2-Hydroxy-dodecyloxy)-phenyl]-phenyl-iodonium-hexafluoroantimonat;
Bis(4-octyl-phenyl)-iodonium-hexafluorophosphat;
(4-Octyl-phenyl)-phenyl-iodonium-hexafluoroantimonat;
(4-Octyl-phenyl)-phenyl-iodonium-hexafluorophosphat;
Bis(4-decyl-phenyl)-iodonium-hexafluoroantimonat;
Bis(4-decyl-phenyl)-iodonium-hexafluorophosphat;
(4-Decyl-phenyl)-phenyl-iodonium-hexafluoroantimonat;
(4-Decyl-phenyl)-phenyl-iodonium-hexafluorophosphat;
(4-Octyloxy-phenyl)-phenyl-iodonium-hexafluoroantimonat;
(4-Octyloxy-phenyl)-phenyl-iodonium-hexafluorophosphat;
(2-Hydroxy-dodecyloxy-phenyl)-phenyl-iodonium-hexafluoroantimonat;
(2-Hydroxy-dodecyloxy-phenyl)-phenyl-iodonium-hexafluorophosphat;
Bis(4-hexyl-phenyl)-iodonium-tetrafluoroborat;
(4-Hexyl-phenyl)-phenyl-iodonium-tetrafluoroborat;
Bis(4-octyl-phenyl)-iodonium-tetrafluoroborat;
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(4-Octyl-phenyl)-phenyl-iodonium-tetrafluoroborat;
Bis(4-decyl-phenyl)-iodonium-tetrafluoroborat;

Bis(4-(gemischtes C,-C,,alkyl)phenyl)-iodonium-hexafluoroantimonat;
(4-Decyl-phenyl)-phenyl-iodonium-tetrafluoroborat;
(4-Octyloxy-phenyl)-phenyl-iodonium-tetrafluoroborat;
(2-Hydroxy-dodecyloxy-phenyl)-phenyl-iodonium-tetrafluoroborat;
Biphenylen-iodonium-tetrafluoroborat;
Biphenylen-iodonium-hexafluorophosphat;
Biphenylen-iodonium-hexafluoroantimonat.

[0041] Die Herstellung der Photoinitiatorverbindungen der Formeln | und Il ist dem Fachmann gelaufig und in
der Literatur beschrieben. So sind Verbindungen der Formel Il z. B. der EP-A-0 562 897 zu entnehmen.

[0042] Verbindungen der Formel | kdnnen beispielsweise nach in den US Patenten 4,399,071 und 4,329,300
und der DE-A 27 54 853 beschriebenen Verfahren hergestellt werden.

[0043] Im erfindungsgemassen Verfahren wird der Photoinitiator (b) zweckmassig in einer Menge von 0.05%
bis 15%, insbesondere 0.1% bis 5%, bezogen auf die Zusammensetzung, verwendet.

[0044] Im erfindungsgemassen Verfahren kdnnen organische und anorganische Pigmente eingesetzt wer-
den. Bevorzugt sind Weisspigmente, insbesondere Titandioxid. Die Rutil-Modifikation des Titandioxids ist be-
sonders bevorzugt.

[0045] Die Pigmente werden, je nach Verwendungszweck, in einer Menge von 5% bis 60%, z. B. 20% bis
55%, insbesondere 40% bis 50%, bezogen auf die Zusammensetzung im erfindungsgemassen Verfahren ein-
gesetzt.

[0046] Die thermische Nachbehandlung im erfindungsgemassen Verfahren erfolgt in der Regel bei 100°C bis
250°C, z. B. 150°C bis 220°C, insbesondere bei 170°C bis 210°C.

[0047] Durch das Erwarmen der polymerisierbaren Zusammensetzung nach dem Belichtungsschritt wird
Uberraschenderweise ein Ausbleichen der Formulierung erreicht. Dies ist im Stand der Technik nicht beschrie-
ben und auch aufgrund der dem Stand der Technik zu entnehmenden Lehren nicht vorhersehbar.

[0048] Mit dem erfindungsgemassen Verfahren werden daher gehartete Formulierungen mit geringerer Ver-
gilbung erhalten. Dies ist insbesondere wichtig fur weisspigmentierte Formulierungen. Selbstverstandlich tritt
der Ausbleicheffekt auch bei nicht-pigmentieren, klaren Systemen auf.

[0049] Das erfindungsgemasse Verfahren ist auch einsetzbar zum Beschichten von Substraten auf beiden
Seiten. Insbesondere interessant ist seine Verwendung, wenn z. B. eine Seite des Substrats mit der oben be-
schriebenen photohartbaren Zusammensetzung beschichtet wird und die andere Seite mit einem thermisch
hartbaren Uberzug versehen wird. Bei der thermischen Héartung dieses Uberzugs tritt dann bei der UV-gehér-
teten Schicht durch die Erwarmung der oben beschriebene Ausbleicheffekt auf. Insbesondere interessant ist
dieses Vorgehen bei der Beschichtung von Aluminiumdosen.

[0050] Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahren zum beidseitigen Beschichten von Substraten,
worin zunachst eine Oberflache des Substrats mit einem UV-hartbaren Uberzug, enthaltend

(a) mindestens eine kationisch polymerisierbare Verbindung,

(b) mindestens ein lodoniumsalz mit einem SbF-, PF,- oder BF,-Anion als Photoinitiator,

(c) ein Pigment, und

(d) mindestens einen Sensibilisator,

auf das Substrat aufgebracht wird und mit Licht der Wellenlange 200-600 nm bestrahlt wird, danach auf die
zweite Oberflache ein thermisch hartbarer Uberzug aufgebracht wird und dieser thermisch gehértet wird und
durch die thermische Behandlung gleichzeitig ein Ausbleichen des strahlungsgehérteten Uberzugs erzielt wird.

[0051] Im erfindungsgemassen Verfahren ist es zweckmassig, die Wirksamkeit des Photoinitiators (b) durch
die Zugabe von Sensibilisatoren zu erhéhen.

[0052] Als Sensibilsator kommen z. B. Verbindungen aus der Klasse der aromatischen Kohlenwasserstoffe,
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wie beispielsweise Anthracen und dessen Derivate, aus der Gruppe der Xanthone, Benzophenone und dessen
Derivate, wie beispielsweise Michler's Keton, Mannich Basen oder Bis(p-N,N-dimethylamino-benzyliden)ace-
ton in Betracht. Weiterhin geeignet sind Thioxanthon und dessen Derivate, wie z. B. Isopropylthioxanthon oder
Farbstoffe, wie beispielsweise Acridine, Triarylmethane, z. B. Malachit Grin, Indoline, Thiazine, z. B. Methylen
Blau, Oxazine, Phenazine, z. B. Safranin, oder Rhodamine. Insbesondere geeignet sind aromatische Carbo-
nylverbindungen wie z. B. Benzophenon-, Thioxanthon-, Anthrachinon- und 3-Acylcumarinderivate, sowie
3-(Aroyl-methylen)-thiazoline, aber auch Eosin-, Rhodanin- und Erythrosin-Farbstoffe.

[0053] Bevorzugte Sensibilisatoren sind solche aus der Gruppe der Anthracene, Xanthone, Benzophenone
und Thioxanthone, insbesondere Isopropylthioxanthon.

[0054] Beispiele fir geeignete Sensibilisatoren sind
2,4-Diethylthioxanthon;
Isopropylthioxanthon;

Gemisch aus
SbFy SbF,
Pheny|—§‘—©—s—©—ls‘—i=nenyl
Phenyl Phenyt
und
SbF,
Ors-Dgmom
Phenyl
Gemisch aus
A g 7
" Phenyl
und
Phenyl s{@— El-@—s Phenyl 2 PFy  (n=4).
Phenyl Phenyl

[0055] Der Sensibilisator (d) wird der zu hartenden Formulierung zweckmassig in einer Menge von 0,1-10
Gew.-%, z. B. 0,3-5 Gew.-%, insbesondere 0,5-2 Gew.-%, zugegeben.

[0056] Im erfindungsgemassen Verfahren kdnnen zuséatzlich zu den Komponenten (a), (b), (c) und (d) noch
weitere Additive zugegeben werden. Solche weiteren Additive werden den Zusammensetzungen in den in der
Technik Ublichen und dem Fachmann allgemein bekannten Mengen zugesetzt. Beispiele flr solche Additive
sind Lichtschutzmittel wie z. B. UV-Absorber, wie z. B. solche vom Hydroxyphenyl-benztriazol-, Hydroxyphe-
nyl-benzophenon-, Oxalsdureamid- oder Hydroxyphenyl-s-triazin-Typ. Es kénnen einzelne oder Mischungen
dieser Verbindungen mit oder ohne Einsatz von sterisch gehinderten Aminen (HALS) verwendet werden.

[0057] Weitere Ubliche Zusatze sind — je nach Verwendungszweck — optische Aufheller, Fullstoffe, Farbstoffe,
Netzmittel oder Verlaufhilfsmittel.

[0058] Das Verfahren kann in verschiedenen Bereichen verwendet werden, beispielsweise bei Uberzugsstof-
fen, bei Druckfarben, Klarlacken, Weisslacken, z. B. fur Holz oder Metall oder bei Anstrichstoffen, u. a. fir Pa-
pier, Holz, Metall oder Kunststoff.

[0059] Mit dem erfindungsgemassen Verfahren kénnen Substrate aller Art, z. B. Holz, Textilien, Papier, Kera-
mik, Glas, Kunststoffe wie Polyester, Polyethylenterephthalat, Polyolefine oder Celluloseacetat, insbesondere
in Form von Filmen, sowie Metalle wie Al, Cu, Ni, Fe, Zn, Mg oder Co und GaAs, Si oder SiO,, auf denen eine
Schutzschicht aufgebracht werden soll, beschichtet werden.

[0060] Die Beschichtung der Substrate kann erfolgen, indem eine flissige Zusammensetzung, eine Lésung
oder Suspension auf das Substrat aufgebracht wird. Die Wahl des Lésungs-mittels und die Konzentration rich-
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ten sich hauptsachlich nach der Art der Zusammensetz-ung und nach dem Beschichtungsverfahren. Das L6-
sungsmittel soll inert sein, d. h. es soll mit den Komponenten keine chemische Reaktion eingehen und es soll
bei der Trocknung nach dem Beschichten wieder entfernt werden kdnnen. Geeignete Lésungsmittel sind z. B.
Ketone, Ether und Ester, wie Methylethylketon, Isobutylmethylketon, Cyclopentanon, Cyclo-hexanon, N-Me-
thylpyrrolidon, Dioxan, Tetrahydrofuran, 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanol, 1-Methoxy-2-propanol, 1,2-Di-
methoxyethan, Essigsaureethylester, Essigsaure-n-butylester und 3-Ethoxy-propionsaureethylester.

[0061] Die Formulierung wird mittels bekannter Beschichtungsverfahren gleichférmig auf ein Substrat aufge-
bracht, z. B. durch Schleudern, Tauchen, Rakelbeschichtung, Vorhanggiessverfahren, Aufpinseln, Sprihen,
speziell durch elektrostatisches Sprihen und Reverse-Roll-Beschichtung.

[0062] Die Auftragsmenge (Schichtdicke) und Art des Substrates (Schichttrager) sind abhangig vom ge-
wulnschten Applikationsgebiet. Der Schichtdickenbereich umfasst im allgemeinen Werte von ca 0,1 pm bis
mehr als 30 pm, z. B. 4 ym bis 15 pm.

[0063] Ein weiteres Einsatzgebiet des erfindungsgemassen Verfahrens ist die Metallbeschichtung, beispiels-
weise bei der Lackierung von Blechen und Tuben, Dosen oder Flaschenverschlissen. Als Substrate kommen
hier vor allen Dingen Metalle, wie z. B. Aluminium oder Weissblech in betracht. Erfindungsgemass ist daher
auch ein Verfahren, worin als Substrat eine Aluminiumdose verwendet wird, sowie eine nach dem erfindungs-
gemassen Verfahren beschichtete Aluminiumdose.

[0064] Die UV-Bestrahlung im erfindungsgemassen Verfahren erfolgt in der Regel mit Licht der Wellenlangen
200-600 nm. Geeignete Strahlung enthalt z. B. Sonnenlicht oder Licht aus kiinstlichen Lichtquellen. Als Licht-
quellen kommen eine grosse Anzahl der verschiedensten Typen zur Anwendung. Es sind sowohl Punktquellen
als auch flachenférmige Strahler (Lampenteppiche) geeignet. Beispiele sind: Kohlelichtbogenlampen, Xe-
non-Lichtbogenlampen, Quecksilber-mitteldruck-, -hochdruck- und -niederdruckstrahler, gegebenenfalls mit
Metall-Halogeniden dotiert (Metall-Halogenlampen), mikrowellenangeregte Metalldampflampen, Exci-
mer-Lampen, superaktinische Leuchtstoffréhren, Fluoreszenzlampen, Argonglihlampen, Blitzlampen, photo-
graphische Flutlichtlampen, Elektronenstrahlen und Réntgenstrahlen. Der Abstand zwischen Lampe und zu
belichtendem Substrat kann je nach Anwendungszweck und Lampentyp bzw. -stérke variieren, z. B. zwischen
2 cm bis 150 cm. Geeignet sind auch Laserlichtquellen, z. B. Excimer-Laser. Auch Laser im sichtbaren Bereich
kénnen eingesetzt werden.

[0065] Die nachfolgenden Beispiele erldutern die Erfindung weiter. Angaben in Teilen oder Prozenten bezie-
hen sich, ebenso wie in der Gbrigen Beschreibung und in den Patentanspriichen, auf das Gewicht, sofern
nichts anderes angegeben ist.

Beispiel 1

[0066] Es wird eine photohartbare Formulierung hergestellt aus

40.9 Teilen Araldite® CY 179 (Cycloaliphatisches Diepoxid, der
Firma Ciba Spezialitatenchemie)

5.0 Teilen Tone® 0301 (Polycaprolacton-triol, Kettenlibertra-
gungsreagenz, der Firma UCC)

2.0 Teilen Dipropylenglycol

35.0 Teilen R-TC2° (Titandioxid, Rutil-Typ der Firma Tioxide)

[0067] In diese Formulierung werden 1.5% 4-Octyloxyphenyl-phenyl-iodonium-hexafluoroantimonat und
0.5% Quantacure® ITX (Isopropylthioxanthon; der Firma Octel Chemicals) eingearbeitet. Mit einer 24 pm Spi-
ralrakel werden Proben der Zusammensetzung auf Aluminiumblech mit 300 pm Starke aufgebracht. Die Har-
tung erfolgt durch Bestrahlen mit einer 120 W/cm Fusion V Lampe, indem die Probe auf einem Band mit einer
Geschwindigkeit von 10 m/min unter der Lampe hergefiihrt wird. Dabei wird eine klebfreie Oberflache erhalten,
d. h. durch eine leichte Berihrung der Oberflache mit dem Finger bleibt kein Fingerabdruck zurtick. Der Yel-
lowness Index nach ASTM D 1925-70 (Y1) der Probe betragt 2.4. Die Probe wird dann wahrend 5 Minuten in
einem Umluftofen bei 180°C nachgehartet. Der Yellowness Index wird erneut bestimmt und betragt nun -1.8.
Es ist also ein deutliches Ausbleichen der geharteten Oberflache festzustellen.
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Beispiel 2

[0068] Es wird eine photohartbare Formulierung hergestellt aus

75.00 Teilen Araldite® CY 179 (Cycloaliphatisches Diepoxid, der
Firma Ciba Spezialitatenchemie)

15.00 Teilen Araldite® GY 250 (Bisphenol-A Diglycidylether, der
Firma Ciba Spezialitatenchemie

10.00 Teilen Tone® 0301 (Polycaprolacton-triol, Kettenlibertra-
gungsreagenz, der Firma UCC)

0.25 Teilen Byk® 307 (Mittel zur Verbeserung der Oberfla-
chenglatte und Benetzung, der Firma Byk-Mallinck-
rodt)

72.0 Teilen R-TC2° (Titandioxid, Rutil-Typ der Firma Tioxide)

[0069] In diese Formulierung werden 1.5% 4-Octyloxyphenyl-phenyl-iodonium-hexafluoroantimonat und
0.5% Quantacure® ITX (Isopropylthioxanthon; der Firma Octel Chemicals) eingearbeitet. Mit einer 12 pm Spi-
ralrakel werden Proben der Zusammensetzung auf Aluminiumblech mit 300 pm Starke aufgebracht. Die Har-
tung erfolgt durch Bestrahlen mit einer 120 W/cm Fusion D Lampe, indem die Probe auf einem Band mit einer
Geschwindigkeit von 25 m/min unter der Lampe hergefiihrt wird. Dabei wird eine klebfreie Oberflache erhalten,
d. h. durch eine leichte Berihrung der Oberflache mit dem Finger bleibt kein Fingerabdruck zurtick. Der Yel-
lowness Index nach ASTM D 1925-70 (Y1) der Probe betragt 3.0. Die Probe wird dann wahrend 5 Minuten in
einem Umluftofen bei 180°C nachgehartet. Der Yellowness Index wird erneut bestimmt und betragt nun -1.0.
Es ist also ein deutliches Ausbleichen der geharteten Oberflache festzustellen.

Beispiel 3

[0070] In eine wie in Beispiel 2 beschriebene Formulierung werden 2.0% 4-Octyloxyphenyl-phenyl-iodoni-
um-hexafluorophosphat und 6.0% Cyracure® UVI 6990 (50% Mischung aus Triarylsulfonium-hexafluorophos-
phat Salzen in Propylencarbonat, der Firma UCC) eingearbeitet.

[0071] Mit einer 12 pm Spiralrakel werden Proben der Zusammensetzung auf Aluminiumblech mit 300 pm
Starke aufgebracht. Die Hartung erfolgt durch Bestrahlen mit einer 120 W/cm Fusion V Lampe, indem die Pro-
be auf einem Band mit einer Geschwindigkeit von 12.5 m/min unter der Lampe hergefuhrt wird. Dabei wird eine
klebfreie Oberflache erhalten, d. h. durch eine leichte Berlhrung der Oberflache mit dem Finger bleibt kein Fin-
gerabdruck zurlck. Der Yellowness Index nach ASTM D 1925-70 (Y1) der Probe betragt 5.0. Die Probe wird
dann wahrend 5 Minuten in einem Umluftofen bei 180°C nachgehartet. Der Yellowness Index wird erneut be-
stimmt und betragt nun —2.0. Es ist also ein deutliches Ausbleichen der geharteten Oberflache festzustellen.

* Gemisch aus [@{ —@—s PnenyJ PF; , n=1-4, und

" Phenyt
Phenyl— S@— ]—@—S Phenyl 2 PFy
Phenyl Phenyl
Beispiel 4

[0072] Es wird eine photohartbare Formulierung hergestellt aus

60.00 Teilen Araldite® GY 250 (Bisphenol-A Diglycidylether, der
Firma Ciba Spezialitatenchemie)

30.00 Teilen Phenylglycidylether

10.00 Teilen Tone® 0301 (Polycaprolacton-triol, Ketteniibertra-
gungsreagenz, der Firma UCC)

0.25 Teilen Byk® 307 (Mittel zur Verbeserung der Oberfla-
chenglatte und Benetzung, der Firma Byk-Mallinck-
rodt)

72.0 Teilen R-TC2® (Titandioxid, Rutil-Typ der Firma Tioxide)
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[0073] Indiese Formulierung werden 1.5% 4-Octyloxyphenyl-phenyl-iodonium-hexafluorophosphat und 0.5%
Quantacure® ITX (Isopropylthioxanthon; der Firma Octel Chemicals) eingearbeitet. Mit einer 12 pm Spiralrakel
werden Proben der Zusammensetzung auf Aluminiumblech mit 300 um Starke aufgebracht. Die Hartung er-
folgt durch Bestrahlen mit einer 120 W/cm Fusion V Lampe, indem die Probe auf einem Band mit einer Ge-
schwindigkeit von 5 m/min unter der Lampe hergefuihrt wird. Dabei wird eine klebfreie Oberflache erhalten, d.
h. durch eine leichte Beriihrung der Oberflache mit dem Finger bleibt kein Fingerabdruck zurtck. Der Yellow-
ness Index nach ASTM D 1925-70 (Y1) der Probe betragt —0.3. Die Probe wird dann wahrend 5 Minuten in ei-
nem Umluftofen bei 180°C nachgehartet. Der Yellowness Index wird erneut bestimmt und betragt nun -2.3. Es
ist also ein deutliches Ausbleichen der geharteten Oberflache festzustellen.

Beispiel 5

[0074] Das Verfahren von Beispiel 4 wird wiederholt, wobei jedoch anstelle des 4-Octyloxyphenyl-phenyl-io-
donium-hexafluorophosphats 1.5% 4-Decylphenyl-phenyl-iodonium-hexa-fluorophosphat verwendet werden.

[0075] Der Yellowness Index vor der thermischen Behandlung betragt —0.3, wahrend die Formulierung nach
der thermischen Behandlung durch Ausbleichen einen Yellowness Index von —2.5 aufweist.

Patentanspriiche

1. Hartungsverfahren fur kationisch polymerisierbare Harze, worin eine Zusammensetzung enthaltend
(a) mindestens eine kationisch polymerisierbare Verbindung,
(b) als Photoinitiator mindestens ein lodoniumsalz mit einem SbF-, PF,- oder BF ,-Anion,
(c) ein Pigment, und
(d) mindestens einen Sensibilisator, zur Erhéhung der Wirksamkeit des Photoinitiators, auf ein Substrat aufge-
bracht wird und mit Licht der Wellenlange 200-600 nm bestrahlt wird,
dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung nach dem Belichten thermisch behandelt wird und da-
durch ein Ausbleichen der Formulierung erzielt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, worin der Photoinitiator (b) eine Verbindung der Formel | oder Il

[R4-1-R,I" IMF]” 0]
[Ri-1-R,I"[BF,I” (1
worin

R, und R, unabhangig voneinander unsubstituiertes Phenyl oder mit C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkoxy, NO,, Cl, Br,
CN, COOR;, SR, oder

c')H
—O—CH;CH—R,
substituiertes Phenyl, einen Rest

s @
—GOR L S
O=C—R, O0=C—R,

oder

bedeuten;
oder R, und R, zusammen flr einen Rest

R
Q™10
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stehen;

n eine Zahl von 0 bis 6 darstellt;

R, Wasserstoff oder C,-C,,-Alkyl ist;

R, C,-C,g;-Alkyl oder Phenyl bedeutet;

R, und R, CN darstellen oder R; NO, und R, Phenyl bedeuten;

R; und Rg unabhéngig voneinander C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkoxy, NO,, CI, Br, CN, COOR,,
oder SR, bedeuten; und

M P, Sb oder As darstellt,

ist.

3. Verfahren nach Anspruch 2, worin der Photoinitiator eine Verbindung der Formel | ist.

4. Verfahren nach Anspruch 2, worin R, und R, unabhéngig voneinander unsubstituiertes Phenyl oder mit
C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkoxy, NO,, Cl, Br, CN, COOR, oder SR, substituiertes Phenyl bedeuten.

5. Verfahren nach Anspruch 4, worin R, und R, unabhéngig voneinander mit C,-C,,-Alkyl oder C,-C,,-Alk-
oxy substituiertes Phenyl bedeuten.

6. Verfahren nach Anspruch 1, worin M P bedeutet.
7. Verfahren nach Anspruch 3, worin in der Verbindung der Formel | R, und R, gleich sind.

8. Verfahren nach Anspruch 1, worin der Sensibilisator (d) eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe
der Anthracene, Xanthone, Benzophenone und Thioxanthone, insbesondere Isopropylthioxanthon, ist.

9. Verfahren nach Anspruch 1, worin die Zusammensetzung als Komponente (c) ein Weisspigment enthalt.

10. Verfahren nach Anspruch 1, worin 5% bis 60% Pigment (c) in der polymerisierbaren Zusammenset-
zung eingesetzt werden.

11. Verfahren nach Anspruch 1, worin der Photoinitiator (b) eine Verbindung der Formel | ist, worin R, und
R, mit C,-C,,-Alkyl oder C,-C,,-Alkoxy substituiertes Phenyl und M fir Sb oder P steht; das Pigment (c) ein
Weisspigment ist; und der Sensibilisator (d) ein Thioxanthon oder ein Triarylsulfoniumsalz ist.

12. Verfahren nach Anspruch 1, worin die Nachhartung bei Temperaturen von 100°C bis 250°C erfolgt.

13. Verfahren nach Anspruch 1, worin die Komponente (a) cycloaliphatisches Epoxid, oder Epoxid auf Ba-
sis von Bisphenol A enthalt.

14. Verfahren zum beidseitigen Beschichten von Substraten, worin zunachst eine Oberflache des Subst-
rats mit einem UV-hartbaren Uberzug, enthaltend
(a) mindestens eine kationisch polymerisierbare Verbindung,
(b) mindestens ein lodoniumsalz mit einem SbF-, PF,- oder BF,-Anion als Photoinitiator,
(c) ein Pigment, und
(d) mindestens einen Sensibilisator, zur Erhéhung der Wirksamkeit des Photoinitiators, auf das Substrat auf-
gebracht wird und mit Licht der Wellenlange 200-600 nm bestrahlt wird, danach auf die zweite Oberflache ein
thermisch hartbarer Uberzug aufgebracht wird und dieser thermisch gehértet wird und durch die thermische
Behandlung gleichzeitig ein Ausbleichen des strahlungsgehérteten Uberzugs erzielt wird.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 14, worin als Substrat eine Aluminiumdose verwendet
wird.

16. Aluminiumdose, dadurch gekennzeichnet, dass sie gemass dem Verfahren nach einem der Anspriiche
1 oder 14 beschichtet ist.

17. Verwendung einer Kombination aus mindestens einem lodoniumsalz mit einem SbF,-, PF,- oder
BF ,-Anion als Photoinitiator und mindestens einem Sensibilisator, zur Erhéhung der Wirksamkeit des Photoi-
nitiators, zum Harten und gleichzeitigen Ausbleichen von pigmentierten kationisch polymerisierbaren Zusam-
mensetzungen.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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