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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft niedrigvis-
kose Umsetzungsprodukte von Alkoholen, die akti-
vierte unter Einwirkung aktivischer Strahlung mit
ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Poly-
merisation reagierende Gruppen enthalten, mit Poly-
isocyanaten ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie
deren Verwendung in Beschichtungsmitteln.

[0002] Die Hartung von aktivierten Doppelbindun-
gen tragenden Beschichtungssystemen durch aktivi-
sche Strahlung, wie z. B. UV-Licht, IR-Strahlung oder
auch Elektronenstrahlung ist bekannt und technisch
etabliert. Es ist eine der schnellsten Hartungsmetho-
den in der Beschichtungstechnologie. Auf diesem
Prinzip basierende Beschichtungsmittel werden da-
her als strahlen- oder aktivisch-hartende bzw. hartba-
re Systeme bezeichnet.

Stand der Technik

[0003] Bedingt durch die 6kologischen und 6kono-
mischen Anforderungen an moderne Lacksysteme
mdglichst wenig oder gar kein organisches Losungs-
mittel zur Viskositatseinstellung zu verwenden, be-
steht der Wunsch, bereits niedrigviskose Lackroh-
stoffe zu verwenden. Bekannt hierfur sind seit lan-
gem Polyisocyanate mit Allophanatstruktur wie sie u.
a. in EP-A 0 682 012 beschrieben werden.

[0004] In der Technik werden diese durch Umset-
zung eines ein- oder mehrwertigen Alkohols mit tber-
schussigem aliphatischen und/oder cycloaliphati-
schen 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-funkti-
onellen Verbindungen mit aktivierten Doppelbindun-
gen, wie z.B. Hydroxyalkylacrylaten, durchgefihrt
werden, wobei jedoch zur Herstellung besonders mo-
nomerenarmer Produkte Schwierigkeiten auftreten.
Da der Destillationsschritt bei Temperaturen bis zu
135°C verlaufen muss, um den Rest-Isocyanatgehalt
ausreichend senken zu kénnen (< 0,5 Gew.-% Rest-
monomer), kénnen wahrend der Aufreinigung bereits
Doppelbindungen thermisch initiiert unter Polymeri-
sation reagieren, so dass keine einwandfreien Pro-
dukte mehr erhalten werden.

[0005] Die Herstellung monomerenarmer, allopha-
nathaltiger, strahlenhartender Bindemittel auf Polyu-
rethanbasis wird in EP-A 0 867 457 und US-A 5 739
251 beschrieben. Diese Bindemittel tragen allerdings
keine aktivierten Doppelbindungen, sondern reakti-
onstrage Allylethergruppen (Struktur
R-O-CH,-CH=CH,). Daher benétigt man den Zusatz
von Reaktivverdinnern (niedermolekulare Ester der
Acrylsaure), die die notwendige UV-Reaktivitat ein-
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bringen.

[0006] EP-A 0 825 211 beschreibt ein Verfahren
zum Aufbau von Allophanatstrukturen aus Oxadia-
zintrionen, wobei allerdings keine strahlenhartenden
Derivate mit aktivierten Doppelbindungen bekannt
sind. Lediglich die Verwendung von Maleinat-
und/oder Fumarat-haltigen Polyestern wird erwahnt,
die Mdglichkeit der Strahlenhartung wird nicht be-
schrieben.

[0007] US-A 5 777 024 beschreibt die Herstellung
der niedrigviskosen strahlenhartenden Allophanaten
durch eine Reaktion von hydroxyfunktionellen Mono-
meren, die aktivierte Doppelbindungen tragen, mit
Isocyanatgruppen von allophanatmodifizierten Isocy-
anurat-Polyisocyanaten. Die Uber die Allophanat-
gruppen gebundenen Reste sind dabei gesattigt.

[0008] Die Bildung von Allophanat-Verbindungen
durch Ringéffnung von Uretdionen mit Alkoholen ist
als Vernetzungsmechanismus in Pulverlacken grund-
satzlich bekannt (vgl. Proceedings of the Internatio-
nal Waterborne, High-Solids, and Powder Coatings
Symposium 2001, 28", 405-419 sowie US-A 2003
0153713). Allerdings sind die dazu nétigen Reakti-
onstemperaturen fir eine gezielte Herstellung von
strahlenhartenden Monomeren auf Allophanatbasis
mit aktivierten Doppelbindungen zu hoch (> 130°C).

[0009] Historisch wurde die direkte Reaktion von
Uretdion-Ringen mit Alkoholen zu Allophanaten erst-
mals fur I6semittelhaltige isocyanatfreie 2K-Polyure-
than-Lacke untersucht. Unkatalysiert ist diese Reak-
tion aufgrund der geringen Reaktionsgeschwindigkeit
ohne technische Bedeutung (F. Schmitt, Angew. Ma-
kromol. Chem. (1989), 171, S. 21-38). Mit geeigne-
ten Katalysatoren soll die Vernetzungsreaktion zwi-
schen 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 veréffentlicht. Kommerzielle Pro-
dukte, zu deren Herstellung diese Reaktion genutzt
wird, sind bisher auch nicht bekannt.

[0010] Zusammenfassend lakt sich festhalten, dass
die Herstellung von niedrigviskosen strahlenharten-
den Allophanaten durch eine ring6ffnende Umset-
zung von Alkoholen, die aktivierte Doppelbindungen
tragen, mit Uretdionen bei Temperaturen < 130°C
aus dem Stand der Technik her nicht explizit be-
schrieben wird.

Aufgabenstellung

[0011] Uberraschenderweise wurde nun gefunden,
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dass aus der Umsetzung von Uretdionen mit olefi-
nisch ungesattigten Alkoholen, die bevorzugt akti-
vierte Doppelbindungen enthalten, unter Einsatz von
bestimmten Zinkverbindungen als Katalysatoren be-
reits bei Temperaturen unter 130°C niedrigviskose
strahlenhartende Allophanate mit niedrigen Restmo-
nomeranteilen erhalten werden kénnen, die bevor-
zugt Viskositaten gemessen bei 23°C von weniger
als 100 000 mPas aufweisen.

[0012] Gegenstand der Erfindung ist daher ein Ver-
fahren zur Herstellung strahlenhartender, allophanat-
gruppenhaltiger Bindemittel, bei dem bei Temperatu-
ren < 130°C
A) eine oder mehrere uretdiongruppenhaltige Ver-
bindungen mit
B) einer oder mehreren OH-funktionellen Verbin-
dungen, die unter Einwirkung aktinischer Strah-
lung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen
unter Polymerisation reagierende Gruppen (strah-
lenhartende Gruppen) aufweisen und
C) gegebenenfalls  weiteren gegeniber
NCO-Gruppen reaktiven Verbindungen in Anwe-
senheit
D) einer oder mehrerer Verbindungen enthaltend
mindestens eine Zinkverbindung als Katalysator
und
E) optional Hilfs- und Zusatzstoffen

unter Offnung des Uretdionringes zu Allophanat-
gruppen umgesetzt werden.

[0013] Dariber hinaus sind die nach dem erfin-
dungsgemalien Verfahren erhaltlichen Bindemittel
ein Gegenstand der Erfindung.

[0014] In Komponente A) kdnnen alle organischen
Verbindungen eingesetzt werden, die mindestens
eine Uretdiongruppe aufweisen.

[0015] Bevorzugt sind dies Verbindungen, die durch
katalytische Dimerisierung von aliphatischen, cycloa-
liphatischen und/oder araliphatischen Di- oder Polyi-
socyanaten nach an sich bekannten Verfahren er-
haltlich sind (vgl. J. Prakt. Chem. 1994, 336, Seite
196-198).

[0016] Geeignete Diisocyanate sind beispielsweise
1,4-Diisocyanatobutan, 1,6-Diisocyanatohexan
(HDI),  Trimethylhexandiisocyanat, = 1,3- und
1,4-bis-Isocyanatomethylcyclohexan, Isophorondii-
socyanat (IPDI), 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylme-
thane, 1,3- und 1,4-Xylylendiisocyanate (XDl Han-
delsprodukt der Fa. Takeda, Japan), Diphenylme-
than-4,4'-diisocyanat und Diphenylmethan-2,4'-diiso-
cyanat (MDI), 2,4- und 2,6-Toluendiisocyanat (TDI),
oder ihre Mischungen. Bevorzugt ist 1,6-Diisocyana-
tohexan.

[0017] Als Katalysatoren kommen dabei z.B.: Trial-
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kylphosphine, Dimethylaminopyridine,
thylamino)-phosphin zum Einsatz.

Tris-(dime-

[0018] Das Ergebnis der Dimerisierungsreaktion
hangt in dem Fachmann bekannter Weise von dem
verwendeten Katalysator, den Verfahrensbedingun-
gen sowie den eingesetzten Diisocyanaten ab. Ins-
besondere kénnen Produkte entstehen, die im Mittel
mehr als eine Uretdiongruppe pro Molekil aufwei-
sen, wobei die Anzahl der Urediongruppen einer Ver-
teilung unterliegt. In Abhangigkeit von dem verwen-
deten Katalysator, den Verfahrensbedingungen so-
wie den eingesetzten Diisocyanaten entstehen auch
Produktgemische, die neben Uretdionen auch ande-
re Struktureinheiten aufweisen wie z.B. Isocyanurat
und/oder Iminooxadiazindion.

[0019] Besonders bevorzugte Produkte sind durch
katalytische Dimerisierung von HDI erhaltlich und
weisen einen Gehalt an freien HDI von unter 0,5
Gew.-%, einen NCO-Gehalt von 17-25 Gew.-%, be-
vorzugt von 21-24 Gew.-% und eine Viskositat bei
23°C von 20 bis 500 mPas, bevorzugt von 50 bis 200
mPas auf.

[0020] Die durch katalytische Dimerisierung erhaltli-
chen in der Regel NCO-funktionellen Verbindungen
werden bevorzugt direkt als Teil von Komponente A)
eingesetzt, sie kdnnen aber grundsatzlich auch zu-
nachst noch weiter umgesetzt werden und dann erst
in A) verwendet werden. Dies kann beispielsweise
eine Blockierung der freien NCO-Gruppen oder die
weitere Umsetzung von NCO-Gruppen mit NCO-re-
aktiven zwei- oder mehrfachfunktionellen Verbindun-
gen zu Iminooxadiazindion-, Isocyanurat-, Urethan-,
Allophanat-, Biuret-, Harnstoff-, Oxadiazintrion-, Oxa-
zolidinon-, Acylharnstoff- oder Carbodiimid-Struktu-
ren sein. Dabei werden hohermolekulare uretdi-
ongruppenhaltige Verbindungen erhalten, die abhan-
gig von der gewahlten Verhaltnisse NCO-gruppen-
haltig oder NCO-gruppenfrei sein kdnnen.

[0021] Beispielsweise geeignete Blockierungsmittel
sind Alkohole, Lactame, Oxime, Malonester, Al-
kyl-acetoacetate, Triazole, Phenole, Imidazole, Pyra-
zole sowie Amine, wie z.B. Butanonoxim, Diisopropy-
lamin, 1,2,4-Triazol, Dimethyl-1,2,4-triazol, Imidazol,
Malonsaurediethylester, Acetessigester, Acetono-
xim, 3,5-Dimethylpyrazol, e-Caprolactam, N-tert.-Bu-
tyl-benzylamin, Cyclopentanoncarboxyethylester
oder beliebige Gemische dieser Blockierungsmittel.
Die  Verfahrensweise zur Blockierung von
NCO-Gruppen ist dem Fachmann vertraut und exem-
plarisch in Progress in Organic Coatings 1999, 36,
148-172 beschrieben.

[0022] NCO-reaktive zwei- oder mehrfachfunktio-
nelle Verbindungen zur Derivatisierung der in A) ein-
gesetzten Uretdione kénnen die oben genannten Di-
und/oder Polyisocyanate sein, weiterhin einfache
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zwei- oder mehrfunktionelle Alkohole wie Ethylengly-
kol, Propandiol-1,2, Propandiol-1,3, Diethylenglykol,
Dipropylenglykol, die isomeren Butandiole, Neopen-
tylglykol, Hexandiol-1,6, 2-Ethylhexandiol und Tripro-
pylenglykol oder auch alkoxylierte Derivate dieser Al-
kohole. Bevorzugte zweiwertige Alkohole sind He-
xandiol-1,6, Dipropylenglykol und Tripropylenglykol.
Geeignete dreiwertige Alkohole sind Glycerin oder
Trimethylolpropan oder deren alkoxylierte Derivate.
Vierwertige Alkohole sind Pentaerythrit oder dessen
alkoxylierte Derivate.

[0023] Unter aktinischer Strahlung wird elektromag-
netische, ionisierende Strahlung verstanden, insbe-
sondere Elektronenstrahlen, UV-Strahlen sowie
sichtbares Licht (Roche Lexikon Medizin, 4.Auflage;
Urban & Fischer Verlag, Minchen 1999).

[0024] Unter Einwirkung aktinischer Strahlung mit
ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Poly-
merisation reagierende Gruppen (strahlenhartende
Gruppen) sind beispielsweise Vinyl-, Vinylether-, Pro-
penyl-, Allyl-, Maleinyl-, Fumaryl-, Maleinimid-, Dicyc-
lopentadienyl-, Acrylamid-, Acryl- und Me-
thacryl-Gruppen, wobei bevorzugt aktivierte Gruppen
dieser Art wie Vinylether-, Acrylat- und/oder Me-
thacrylat-Gruppen, besonders bevorzugt Acrylat-
gruppen in den Verbindungen der Komponente B)
zum Einsatz kommen.

[0025] Beispielsweise geeignete hydroxylgruppen-
haltige Verbindungen der Komponente B) sind 2-Hy-
droxyethyl(meth)acrylat, Polyethylenoxid-mo-
no(meth)acrylat (z.B. PEA6/PEMG6; Laporte Perfor-
mance Chemicals Ltd., UK), Polypropylenoxidmo-
no(meth)acrylat (z.B. PPA6, PPM5S; Laporte Perfor-
mance Chemicals Ltd., UK), Polyalkylenoxidmo-
no(meth)acrylat (z.B. PEM63P, Laporte Performance
Chemicals Ltd., UK), Poly(e-caprolacton)mo-
no(meth)acrylate wie z.B. Tone M100® (Dow, Schwal-
bach, DE), 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 4-Hydro-
xybutyl(meth)acrylat, Hydroxybutylvinylether, 3-Hy-
droxy-2,2-dimethylpropyl(meth)acrylat, die hydroxy-
funktionellen Mono-, Di- oder soweit méglich héheren
Acrylate wie z.B. Glycerindi(meth)acrylat, Trimethy-
lolpropandi(meth)acrylat, Pentaeryth-
rittri(meth)acrylat oder Dipentaerythritpen-
ta(meth)acrylat, die durch Umsetzung mehrwertiger
gegebenenfalls alkoxylierter Alkohole wie Trimethy-
lolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Dipentaerythrit zu-
ganglich sind.

[0026] Ebenfalls geeignet als Bestandteil von B)
sind auch Alkohole, die sich aus der Umsetzung von
doppelbindungshaltigen Sauren mit gegebenenfalls
doppelbindungshaltigen Epoxidverbindungen erhal-
ten werden, so z.B. die Umsetzungsprodukte von
(Meth)acrylsaure mit Glycidyl(meth)acrylat oder Bis-
phenol-A-diglycidylether.
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[0027] Dariber hinaus kénnen ebenfalls ungesattig-
te Alkohole eingesetzt werden, die aus der Umset-
zung von gegebenenfalls ungesattigten Sdureanhyd-
riden mit gegebenenfalls acrylatgruppenhaltigen Hy-
droxy- und Epoxidverbindungen erhalten werden.
Beispielsweise sind dies die Umsetzungsprodukte
von Maleinsaureanhydrid mit 2-Hydroxye-
thyl(meth)acrylat und Glycidyl(meth)acrylat.

[0028] Besonders bevorzugt entsprechen die Ver-
bindungen der Komponente B) der vorgenannten Art
und weisen eine OH-Funktionalitat von 0,9 bis 1,1
auf.

[0029] Ganz besonders bevorzugt werden in B) Ver-
bindungen der vorstehend genannten Art mit prima-
ren Hydroxylgruppen eingesetzt. Solche sind bevor-
zugt 2-Hydroxyethylacrylat und 4-Hydroxybutyl-
acrylat.

[0030] Neben den OH-funktionellen ungesattigten
Verbindungen der Komponente B) kénnen im erfin-
dungsgemalien Verfahren auch weitere Verbindun-
gen C) eingesetzt werden, die verschieden von de-
nen aus B) sind und NCO-reaktive Gruppen wie bei-
spielsweise OH, SH oder NH aufweisen.

[0031] Dies koénnen beispielsweise NH- oder
SH-funktionelle Verbindungen mit unter Einwirkung
aktinischer Strahlung mit ethylenisch ungesattigten
Verbindungen unter Polymerisation reagierende
Gruppen sein.

[0032] Weiterhin kénnen hydrophilierend wirkende
Gruppen eingebaut werden, insbesondere wenn eine
Verwendung aus wassrigem Medium, z.B. in einem
wassrigen Lack, vorgesehen ist. Hydrophilierend wir-
kende Gruppen sind ionische Gruppen, die entweder
kationischer oder anionischer Natur sein kdénnen
und/oder nichtionische hydrophile Gruppen. Katio-
nisch, anionisch oder nichtionisch dispergierend wir-
kende Verbindungen sind solche, die beispielsweise
Sulfonium-, Ammonium-, Phosphonium-, Carboxy-
lat-, Sulfonat-, Phosphonat-Gruppen oder die Grup-
pen, die durch Salzbildung in die vorgenannten Grup-
pen Uberfihrt werden koénnen (potentiell ionische
Gruppen) oder Polyethergruppen enthalten und
durch vorhandene isocyanatreaktive Gruppen einge-
baut werden kdénnen. Bevorzugt geeignete isocya-
natreaktive Gruppen sind Hydroxyl- und Amingrup-
pen.

[0033] Geeignete ionische oder potentiell ionische
Gruppen enthaltende Verbindungen sind z.B. Mono-
und Dihydroxycarbonsauren, Mono- und Diaminocar-
bonsauren, Mono- und Dihydroxysulfonsauren, Mo-
no- und Diaminosulfonsauren sowie Mono- und Dihy-
droxyphosphonsauren oder Mono- und Diamino-
phosphonséauren und ihre Salze wie Dimethylolpropi-
onsaure, Dimethylolbuttersdure, Hydroxypivalinsdu-
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re, N-(2-Aminoethyl)-B-alanin, 2-(2-Amino-ethylami-
no)-ethansulfonsaure, Ethylendiamin-propyl- oder
butylsulfonsaure, 1,2- oder 1,3-Propylendia-
min-B-ethylsulfonsdure, Apfelsdure, Zitronensaure,
Glykolsaure, Milchsaure, Glycin, Alanin, Taurin, Ly-
sin, 3,5-Diaminobenzoesaure, ein Additionsprodukt
von IPDI und Acrylsédure (EP-A 0 916 647, Beispiel 1)
und dessen Alkali- und/oder Ammoniumsalze; das
Addukt von Natriumbisulfit an Buten-2-diol-1,4, Poly-
ethersulfonat, das propoxylierte Addukt aus 2-Buten-
diol und NaHSQ,, z.B. beschrieben in der DE-A 2 446
440 (Seite 5-9, Formel I-Ill) sowie in kationische
Gruppen Uberflihrbare Bausteine wie N-Methyl-diet-
hanolamin als hydrophile Aufbaukomponenten. Be-
vorzugte ionische oder potentielle ionische Verbin-
dungen sind solche, die Giber Carboxy- oder Carboxy-
lat- und/oder Sulfonatgruppen und/oder Ammonium-
gruppen verfiigen. Besonders bevorzugte ionische
Verbindungen sind solche, die Carboxyl- und/oder
Sulfonatgruppen als ionische oder potentiell ionische
Gruppen enthalten, wie die Salze von N-(2-Aminoe-
thyl)-B-alanin, der 2-(2-Amino-ethylamino)ethansul-
fonsaure oder des Additionsproduktes von IPDI und
Acrylsaure (EP-A 0 916 647, Beispiel 1) sowie der Di-
methylolpropionsaure.

[0034] Geeignete nichtionisch hydrophilierend wir-
kende Verbindungen sind z.B. Polyoxyalkylenether,
die mindestens eine Hydroxy- oder Aminogruppe
enthalten. Diese Polyether enthalten einen Anteil von
30 Gew.-% bis 100 Gew.-% an Bausteinen, die vom
Ethylenoxid abgeleitet sind. In Frage kommen linear
aufgebaute Polyether einer Funktionalitat von 1 bis 3,
aber auch Verbindungen der allgemeinen Formel (1),

R3
OH
HO\R1)\R2/

in welcher

R' und R? unabhangig voneinander jeweils einen
zweiwertigen aliphatischen, cycloaliphatischen oder
aromatischen Rest mit 1 bis 18 C-Atomen, die durch
Sauerstoff und/oder Stickstoffatome unterbrochen
sein kénnen, bedeuten und

R® fur einen alkoxyterminierten Polyethylenoxidrest
steht.

Formel (I)

[0035] Nichtionisch hydrophilierend wirkende Ver-
bindungen sind beispielsweise auch einwertige, im
statistischen Mittel 5 bis 70, bevorzugt 7 bis 55 Ethy-
lenoxideinheiten pro Molekil aufweisende Polyalky-
lenoxidpolyetheralkohole, wie sie in an sich bekann-
ter Weise durch Alkoxylierung geeigneter Startermo-
lekile zuganglich sind (z.B. in Ullmanns Encyclopa-
die der technischen Chemie, 4.Auflage, Band 19,
Verlag Chemie, Weinheim S. 31-38).

[0036] Geeignete Startermolekiile sind beispiels-
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weise gesattigte Monoalkohole wie Methanol, Etha-
nol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol,
sec-Butanol, die Isomeren Pentanole, Hexanole, Oc-
tanole und Nonanole, n-Decanol, n-Dodecanol, n-Te-
tradecanol, n-Hexadecanol, n-Octadecanol, Cyclo-
hexanol, die isomeren Methylcyclohexanole oder Hy-
droxymethylcyclohexan, 3-Ethyl-3-hydroxymethylo-
xetan oder Tetrahydrofurfurylalkohol, Diethylengly-
kol-monoalkylether wie beispielsweise Diethylengly-
kolmonobutylether, ungesattigte Alkohole wie Allylal-
kohol, 1,1-Dimethylallylalkohol oder Oleinalkohol,
aromatische Alkohole wie Phenol, die isomeren Kre-
sole oder Methoxyphenole, araliphatische Alkohole
wie Benzylalkohol, Anisalkohol oder Zimtalkohol, se-
kundare Monoamine wie Dimethylamin, Diethylamin,
Dipropylamin, Diisopropylamin, Dibutylamin,
Bis-(2-ethylhexyl)-amin, N-Methyl- und N-Ethylcyclo-
hexylamin oder Dicyclohexylamin sowie heterocycli-
sche sekundare Amine wie Morpholin, Pyrrolidin, Pi-
peridin oder 1H-Pyrazol. Bevorzugte Startermolekile
sind gesattigte Monoalkohole. Besonders bevorzugt
wird Diethylenglykolmonobutylether als Startermole-
kal verwendet.

[0037] Fur die Alkoxylierungsreaktion geeignete Al-
kylenoxide sind insbesondere Ethylenoxid und Pro-
pylenoxid, die in beliebiger Reihenfolge oder auch im
Gemisch bei der Alkoxylierungsreaktion eingesetzt
werden kdnnen.

[0038] Bei den Polyalkylenoxidpolyetheralkoholen
handelt es sich entweder um reine Polyethylenoxid-
polyether oder gemischte Polyalkylenoxidpolyether,
deren Alkylenoxideinheiten zu mindestens 30 mol-%
bevorzugt zu mindestens 40 mol-% aus Ethyleno-
xideinheiten bestehen. Bevorzugte nichtionische Ver-
bindungen sind monofunktionelle gemischte Polyal-
kylenoxidpolyether, die mindestens 40 mol-% Ethy-
lenoxid- und maximal 60 mol-% Propylenoxideinhei-
ten aufweisen.

[0039] Insbesondere bei der Verwendung eines io-
nische Gruppen enthaltenden Hydrophilierungsmit-
tels muss sein Einfluss auf die Wirkung des Katalysa-
tors D) uberprift werden. Aus diesem Grund sind
nichtionische Verbindungen als Hydrophilierungsmit-
tel bevorzugt.

[0040] Als Verbindungen der Katalysatorkomponen-
te D) kénnen neben den erfindungsgemal zu ver-
wendenden Zinkverbindungen grundsatzlich auch
die dem Fachmann an sich bekannten Verbindungen
zur Katalyse der Reaktion von Isocyanatgruppen mit
isocyanatreaktiven Gruppen einzeln oder in beliebi-
gen Mischungen untereinander verwendet werden.

[0041] Beispielhaft sind hier tert. Amine wie Triethyl-
amin, Pyridin, Methylpyridin, Benzyl-dimethylamin,
N,N-Endoethylenpiperazin, N-Methyl-piperidin, Pen-
tamethyldiethy-len-triamin, N,N-Dimethylaminocyclo-
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hexan, N,N'-Dimethyl-piperazin, 1,4-Diazabicyc-
l0[2.2.2]octan (DABCO) oder Metallsalze wie Ei-
sen(lll)-chlorid, Zinn(ll)-octoat, Zinn(ll)-ethyl-caproat,
Zinn(ll)-palmitat,  Dibutylzinn(IV)-dilaurat,  Dibu-
tylzinn(IV)-diacetat und Molybdanglykolat oder belie-
bige Gemische solcher Katalysatoren zunennen.

[0042] Geeignete erfindungsgemal einzusetzende
Zinkverbindungen sind beliebige anorganische oder
organische Zinkverbindungen, wie Zinkoxid, Zinksul-
fid, Zinkcarbonat, Zinkfluorid, Zinkchlorid, Zinkbro-
mid, Zinkiodid, Zinkphosphat, Zinkborat, Zinktitanat,
Zinkhexafluorosilicat, Zinksulfit, Zinksulfat, Zinknitrat,
Zinktetrafluoroborat, Zinkacetat, Zinkoctoat, Zinkcyc-
lohexan-butyrat, Zinklaurat, Zinkpalmitat, Zinkstea-
rat, Zinkbehenat, Zinkcitrat, Zinkgluconat, Zinkace-
tyl-acetonat, Zink-2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandio-
nat, Zinktrifluoracetat, Zinktrifluormethansulfonat,
Zinkdimethyldithiocarbamat sowie beliebige Gemi-
sche dieser Verbindungen. Bevorzugte Katalysato-
ren D) sind Zinkoctoat und/oder Zinkacetylacetonat.

[0043] Bevorzugt werden allerdings in D) aus-
schliellich Zinkverbindungen der vorstehend ge-
nannten Art als Katalysatoren eingesetzt.

[0044] Es ist auch mdglich die Katalysatoren D)
nach dem Fachmann bekannten Methoden auf Tra-
germaterialien zu bringen und als heterogene Kataly-
satoren zu verwenden.

[0045] Die Verbindungen der Katalysatorkompo-
nente D) kdnnen vorteilhafterweise in einer der im
Verfahren beteiligten Komponenten oder einem Teil
davon geldst werden. Insbesondere |6sen sich die er-
findungsgemal einzusetzenden Zinkverbindungen
sehr gut in den polaren Hydroxyalkylacrylaten, so
dass D) gel6st in kleinen Mengen von B) als konzen-
trierte Losung flussig dosiert werden kann.

[0046] Im erfindungsgemalien Verfahren wird die
Katalysatorkomponente D) typischerweise in Men-
gen 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 ein-
gesetzt.

[0047] Als Bestandteile der Komponente E) kdnnen
im erfindungsgemafen Verfahren beispielsweise Lo6-
semittel oder Reaktivverdiinner eingesetzt werden.

[0048] Geeignete Ldsemittel sind gegenliber den
vorhandenen funktionellen Gruppen des Verfahrens-
produkts vom Zeitpunkt der Zugabe bis zum Ende
des Verfahrens inert. Geeignet sind z.B. in der Lack-
technik verwendete Ldsemittel wie Kohlenwasser-
stoffe, Ketone und Ester, z.B. Toluol, Xylol, Isooctan,
Aceton, Butanon, Methylisobutylketon, Ethylacetat,
Butylacetat, Tetrahydrofuran, N-Methylpyrrolidon, Di-
methylacetamid, Dimethylformamid, wobei jedoch

2006.03.30

bevorzugt kein Losungsmittel zugesetzt wird.

[0049] Als Reaktivverdiinner kdnnen Verbindungen
mitverwendet werden, die bei der UV-Hartung eben-
falls (co)polymerisieren und somit in das Polymer-
netzwerk mit einbauen und gegenuber NCO-Grup-
pen inert sind. Solche Reaktivverdiinner sind in P. K.
T. Oldring (Ed.), Chemistry & Technology of UV & EB
Formulations For Coatings, Inks & Paints, Vol. 2,
1991, STTA Technology, London, S. 237 — 285 exem-
plarisch beschrieben. Dies kdnnen Ester der Acryl-
saure oder Methacrylsaure, bevorzugt der Acrylsaure
mit mono- oder mehrfachfunktionellen Alkoholen
sein. Als Alkohole eignen sich beispielsweise die iso-
meren Butanole, Pentanole, Hexanole, Heptanole,
Octanole, Nonanole und Decanole, weiterhin cycloa-
liphatische Alkohole wie Isobornol, Cyclohexanol und
alkylierte Cyclohexanole, Dicyclopentanol, arylali-
phatischer Alkohole wie Phenoxyethanol und Nonyl-
phenylethanol, sowie Tetrahydrofurfurylalkohole.
Weiterhin kénnen alkoxylierte Derivate dieser Alko-
hole verwendet werden. Geeignete zweiwertige Alko-
hole sind beispielsweise Alkohole wie Ethylenglykol,
Propandiol-1,2, Propandiol-1,3, Diethylenglykol, Di-
propylenglykol, die isomeren Butandiole, Neopentyl-
glykol, Hexandiol-1,6, 2-Ethylhexandiol und Tripropy-
lenglykol oder auch alkoxylierte Derivate dieser Alko-
hole. Bevorzugte zweiwertige Alkohole sind Hexandi-
ol-1,6, Dipropylenglykol und Tripropylenglykol. Ge-
eignete dreiwertige Alkohole sind Glycerin oder Tri-
methylolpropan oder deren alkoxylierte Derivate.
Vierwertige Alkohole sind Pentaerythrit oder dessen
alkoxylierte Derivate.

[0050] Die erfindungsgemafen Bindemittel missen
gegen vorzeitige Polymerisation stabilisiert werden.
Daher gibt man als Bestandteil von Komponente E)
vor und/oder wahrend der Reaktion bevorzugt phe-
nolische Stabilisatoren zu, die die Polymerisation in-
hibieren. Verwendet werden dabei Phenole wie pa-
ra-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 seine Derivate. Ebenso kénnen die Stabilisato-
ren auch chemisch mit in das Bindemittel eingebaut
werden, dabei eignen sich Verbindungen der oben
genannten Klassen insbesondere wenn sie noch wei-
tere freie aliphatische Alkoholgruppen oder primare
oder sekundare Amingruppen tragen und damit tber
Urethan- oder Harnstoff-Gruppen chemisch an Ver-
bindungen der Komponente A) gebunden werden
kénnen. Hierfir besonders geeignet sind 2,2,6,6-Te-
tramethyl-4-hydroxy-piperidin-N-Oxid. Bevorzugt
sind phenolische Stabilisatoren insbesondere pa-
ra-Methoxyphenol und/oder 2,6-Di-tert.-butyl-4-me-
thylphenol

[0051] Andere Stabilisatoren wie z. B. Verbindun-
gen der Klasse der HALS (HALS = hindered amine
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light stabilizers) werden dagegen weniger bevorzugt
in E) eingesetzt, da sie bekanntermafien keine so ef-
fektive Stabilisierung zu ermdglichen und vielmehr zu
einer ,schleichenden" radikalischen Polymerisation
ungesattigter Gruppen fihren kénnen.

[0052] Zur Stabilisierung der Reaktionsmischung,
insbesondere der ungesattigten Gruppen gegen vor-
zeitige Polymerisation, kann ein sauerstoffhaltiges
Gas, bevorzugt Luft, in und/oder Uber das Reaktions-
gemisch geleitet werden. Es ist bevorzugt, dass das
Gas einen moglichst geringen Anteil an Feuchtigkeit
besitzt, um unerwiinschte Reaktion bei Vorhan-
densein von Isocyanat zu verhindern.

[0053] In der Regel wird wahrend der Herstellung
der erfindungsgemafRen Bindemittel ein Stabilisator
zugesetzt und abschlieRend um eine Langzeitstabili-
tat zu erreichen nochmals mit einem phenolischen
Stabilisator nachstabilisiert und ggf. mit Luft das Re-
aktionsprodukt gesattigt.

[0054] Im erfindungsgemalien 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.

[0055] Das Verhéltnis von OH-Gruppen aus der
Komponente B) zu der Summe aus NCO- und Uret-
diongruppen aus A) betragt typischerweise von 1,5 :
1,0 bis 1,0 : 1,9, bevorzugt von 1,0 : 1,0 bis 1,0: 1,9,
besonders bevorzugt von 1,0 : 1,0 bis 1,0 : 1,2.

[0056] Das erfindungsgemaRe Verfahren wird be-
vorzugt bei Temperaturen von 20 bis 130°C, beson-
ders bevorzugt von 40 bis 100°C, ganz besonders
bevorzugt bei 80 bis 90 °C durchgefihrt.

[0057] Ublicherweise reagieren die ggf. vorhande-
nen NCO-Gruppen schneller mit den Hydroxylgrup-
pen der Komponente B) als die Uretdiongruppen der
Komponente A). Es ist daher mdglich, wenn in B)
mehrere unterschiedliche Bestandteile vorhanden
sind, durch die Zugabereihenfolge der Bestandteile
die Urethanisierung und Allophanatisierung entspre-
chend so zu steuern, dass ein Bestandteil von B) be-
vorzugt unter Urethanisierung, wahrend der zuletzt
zugegebene bevorzugt unter Allophanatisierung ein-
gebaut wird.

[0058] Die Umsetzung der Komponente A) mit B)
und weiteren gegenuber NCO-Gruppen reaktiven
Verbindungen C) ist dann abgeschlossen, sobald alle
NCO-Gruppen gemaly der gewahlten stdéchiometri-
schen Verhaltnisse mit NCO-reaktiven Gruppen aus
B) und C) abreagiert haben und alle Uretdiongruppen
gemal der gewahlten stéchiometrischen Verhaltnis-
se mit den Hydroxylgruppen aus B abreagiert haben.
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[0059] Es ist allerdings auch mdglich, die Allopha-
natisierung durch Zugabe von den Katalysator des-
aktivierenden Verbindungen (z.B. starke Sauren wie
saure Phosphorsaureester) oder Zugabe von weite-
ren isocyanathaltigen Verbindungen, die die verblei-
benden Verbindungen der Komponente B) abfangen,
zu beenden.

[0060] Es ist unerheblich, ob das erfindungsgema-
Ben Verfahren kontinuierlich z.B. in einem Sta-
tik-Mischer, Extruder oder Kneter oder diskontinuier-
lich z.B. in einem Ruhrreaktor durchgefiihrt wird.

[0061] Bevorzugt wird das erfindungsgemale Ver-
fahren in einem Rihrreaktor durchgefiihrt, wobei die
Reihenfolge der Zugabe der Komponenten A)-E) be-
liebig ist.

[0062] Der Verlauf der Reaktion kann durch geeig-
nete im Reaktionsgefal installierte MeRgerate
und/oder anhand von Analysen an entnommenen
Proben verfolgt werden. Geeignete Verfahren sind
dem Fachmann bekannt. Es handelt sich beispiels-
weise um Viskositatsmessungen, Messungen des
Brechungsindex, des OH-Gehalts, Gaschromatogra-
phie (GC), kernmagnetische Resonanzspektroskopie
(NMR), Infrarotspektroskopie (IR) und nahe Nahin-
frarotspektroskopie (NIR). Bevorzugt ist die IR-Kon-
trolle auf ggf. vorhandene freie NCO Gruppen (fir ali-
phatische NCO-Gruppen, Bande bei ca. v = 2272
cm™') sowie insbesondere auf Uretdiongruppen (z.B.
Bande fir Uretdione auf Basis Hexamethylendiisocy-
anat bei v = 1761 cm™) und GC-Untersuchungen auf
nicht umgesetzte Verbindungen aus B) und C).

[0063] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der
Erfindung erfolgt eine parallele Allophanatisierung
und Urethanisierung der Verbindungen der Kompo-
nente A). Dazu wird A) vorgelegt, mit Stabilisatoren
und ggf. weiteren Hilfs- und Zusatzstoffen aus E) ver-
setzt, anschlielRend werden die Komponenten B)-E)
zugegeben und die Reaktionsmischung auf Reakti-
onstemperatur gebracht.

[0064] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungs-
form wird zunachst A) mit B) bis zur vollstandigen Re-
aktion der NCO-Gruppen umgesetzt. Wobei E) oder
Teile davon bereits anwesend sein kdnnen. Anschlie-
Rend wird durch Zugabe von D) und zusatzlich ggf.
durch Temperaturanpassung die Reaktion der Uretdi-
ongruppen von A) mit B) gestartet.

[0065] In einer besonders bevorzugten Ausfih-
rungsform erfolgt die Umsetzung der Isocyanatgrup-
pen und der Uretdiongruppen mit einem Uberschuss
an Hydroxylgruppen der Komponente B. Die nach
der Umsetzung A) mit B) unter Katalyse von D) ver-
bleibenden Hydroxylgruppen werden anschlief’end
bevorzugt mit weiteren isocyanathaltigen Verbindun-
gen, insbesondere mit solchen als mdgliche Be-
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standteile der Komponente B) beschriebenen unter
Urethanisierung umgesetzt.

[0066] Die nach dem erfindungsgemaRen Verfah-
ren erhaltlichen ungesattigten Allophanate weisen
bevorzugt Viskositdten gemessen mit einem Ke-
gel-Platte-Viskosimeter bei 23°C von < 100 000
mPas, besonders bevorzugt < 75 000 mPas auf.

[0067] Die nach dem erfindungsgemaRen Verfah-
ren erhaltlichen ungesattigten Allophanate weisen
bevorzugt zahlenmittlere Molekulargewichte M, von
600 bis 3000 g/mol, besonders bevorzugt 750 bis
1500 g/mol auf.

[0068] Die nach dem erfindungsgemaRen Verfah-
ren erhaltlichen ungesattigten Allophanate weisen
bevorzugt Gehalte an freien Di- bzw. Triisocyanatmo-
nomeren von unter 0,5 Gew.-%, besonders bevor-
zugt unter 0,1 Gew.% auf.

[0069] Die erfindungsgemafien Bindemittel kdnnen
zur Herstellung von Beschichtungen und Lacken so-
wie Klebstoffen, Druckfarben, GielRharzen, Dental-
massen, Schlichten, Photoresisten, Stereolithogra-
phiesystemen, Harzen fur Verbundwerkstoffe und
Dichtungsmassen verwendet werden. Im Falle der
Verklebung oder Abdichtung ist allerdings Vorausset-
zung, dass bei UV-Stahlenhartung mindestens eines
der beiden zu verklebenden oder miteinander abzu-
dichtenden Substrate fur UV-Strahlung durchlassig,
also i. d. R. transparent sein muss. Bei der Elektro-
nenstrahlung ist auf eine hinreichende Durchlassig-
keit fir Elektronen zu achten. Bevorzugt ist die Ver-
wendung in Lacken und Beschichtungen.

[0070] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind

Beschichtungsmittel enthaltend
a) ein oder mehrere erfindungsgeman erhaltliche
Bindemittel
b) gegebenenfalls ein oder mehrere Polyisocya-
nate mit freien oder blockierten Isocyanatgrup-
pen, die frei sind von unter Einwirkung aktinischer
Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbin-
dungen unter Polymerisation reagierenden Grup-
pen,
c) gegebenenfalls weitere von denen aus a) ver-
schiedene Verbindungen, die unter Einwirkung
aktivischer Strahlung mit ethylenisch ungesattig-
ten Verbindungen unter Polymerisation reagieren-
de Gruppen und gegebenenfalls freie oder blo-
ckierte NCO-Gruppen aufweisen,
d) gegebenenfalls ein oder mehrere mit Isocyana-
ten reagierende, aktiven Wasserstoff enthaltende
Verbindungen
e) Initiatoren,
f) gegebenenfalls Losemittel und
g) gegebenenfalls Hilfs- und Zusatzstoffe.

[0071] Die Polyisocyanate der Komponente b) sind
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dem Fachmann an sich bekannt. Bevorzugt werden
hier gegebenenfalls mit Isocyanurat-, Allophanat-, Bi-
uret-, Uretdion- und/oder Iminooxadiazintriongrup-
pen modifizierte Verbindungen auf Hexamethylendii-
socyanat-, Isophorondiisocyanat-, 4,4'-Diisocyanato-
dicyclohexylmethan- und/oder Trimethylhexamethy-
lendiisocyanat-Basis verwendet.

[0072] Die NCO-Gruppen kdénnen dabei auch blo-
ckiert sein, wobei als Blockierungsmittel die bereits
bei Beschreibung der Komponente A) genannten
Verbindungen zum Einsatz kommen.

[0073] Zuden Verbindungen der Komponente c) ge-
héren Verbindungen wie insbesondere Urethana-
crylate bevorzugt auf Hexamethylendiisocyanat-, Iso-
phorondiisocyanat-, 4,4'-Diisocyanatodicyclohexyl-
methan- und/oder Trimethylhexamethylendiisocya-
nat-Basis, welche gegebenenfalls mit Isocyanurat-,
Allophanat-, Biuret-, Uretdion- und/oder Iminooxadia-
zintriongruppen modifiziert sein kénnen, welche kei-
ne gegeniber Isocyanatgruppen reaktive, aktiven
Wasserstoff enthaltene Funktionen aufweisen.

[0074] NCO-haltige Urethanacrylate sind kommer-
ziell bei Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, DE
als Roskydal® UA VP LS 2337, Roskydal® UA VP LS
2396 oder Roskydal® UA XP 2510 erhaltlich.

[0075] Weiterhin kdnnen die bereits beschriebenen
und in der Technik der strahlenhartenden Beschich-
tungen bekannten Reaktiwerdinner als Bestandteil
von c) verwendet werden, sofern sie keine mit
NCO-Gruppen reaktiven Gruppen enthalten.

[0076] Verbindungen der Komponente d) kénnen
gesattigt oder ungesattigt sein. Mit NCO-Gruppen re-
agierende chemische Funktionalitaten sind aktivierte
Wasserstoffatome enthaltende Funktionalitaten wie
Hydroxyl, Amin oder Thiol.

[0077] Bevorzugt sind gesattigte Polyhydroxyver-
bindungen, z.B. die an sich aus der Technolgie des
Beschichtens, des Klebens, der Druckfarben oder
der Dichtungsmassen bekannten Polyetherpolyole,
Polyesterpolyole, Polycarbonatpolyole, Po-
ly(meth)acrylatpolyole, Polyurethanpolyole, die keine
unter Einwirkung aktinischer Strahlung mit ethyle-
nisch ungesattigten Verbindungen unter Polymerisa-
tion reagierende Gruppen aufweisen.

[0078] Ungesattigte hydroxyfunktionelle Verbindun-
gen sind z.B. die in der Technik der strahlenharten-
den Beschichtungen bekannten Epoxyacrylate, Poly-
esteracrylate, Polyetheracrylate, Urethanacrylate so-
wie acrylierte Polyacrylate, die eine OH-Zahl von 30
bis 300 mg KOH/g aufweisen.

[0079] Weiterhin kdnnen die bereits beschriebenen
und in der Technik der strahlenhartenden Beschich-
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tungen bekannten Reaktiwerdlinner als Bestandteil
von d) verwendet werden, sofern sie mit NCO-Grup-
pen reaktive Gruppen enthalten.

[0080] Als Initiatoren der Komponente e) fur eine ra-
dikalische Polymerisation kdnnen durch Strahlung
und/oder thermisch aktivierbare Initiatoren zum Ein-
satz kommen. Fotoinitiatoren, die durch UV- oder
sichtbares Licht aktiviert werden, sind hierbei bevor-
zugt. Fotoinitiatoren sind an sich bekannte, kommer-
ziell vertriebene Verbindungen, wobei zwischen uni-
molekularen (Typ n und bimolekularen (Typ Il) Initia-
toren unterschieden wird. Geeignete (Typ n-Systeme
sind aromatische Ketonverbindungen, z.B. Benzo-
phenone in Kombination mit tertidren Aminen, Alkyl-
benzophenone, 4,4'-Bis(dimethylamino)benzophe-
non (Michlers Keton), Anthron und halogenierte Ben-
zophenone oder Mischungen der genannten Typen.
Weiter geeignet sind (Typ In-Initiatoren wie Benzoin
und seine Derivate, Benzilketale, Acylphosphinoxide
z.B. 2,4,6-Trimethyl-benzoyldiphenylphosphinoxid,
Bisacylphosphinoxide, Phenylglyoxylsaureester,
Campherchinon, a-Aminoalkylphenone, a,a-Dialko-
xyacetophenone und a-Hydroxyalkylphenone.

[0081] Die Initiatoren, die in Mengen zwischen 0,1
und 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, be-
zogen auf das Gewicht des Lackbindemittels, einge-
setzt werden, kénnen als einzelne Substanz oder,
wegen haufiger vorteilhafter synergistischer Effekte,
auch in Kombination miteinander verwendet werden.

[0082] Werden Elektronenstrahlen statt UV-Strah-
lung verwendet, so bendtigt man keinen Photoinitia-
tor. Elektronenstrahlung wird wie dem Fachmann be-
kannt ist, mittels thermischer Emission erzeugt und
Uber eine Potentialdifferenz beschleunigt. Die ener-
giereichen Elektronen schlagen dann durch eine Ti-
tanfolie und werden auf die zu hartenden Bindemittel
gelenkt. Die allgemeinen Prinzipien der Elektronen-
strahlhartung sind in ,Chemistry & Technology of UV
& EB Formulations for Coatings, Inks & Paints", Vol.
1, P KT Oldring (Ed.), SITA Technology, London, En-
gland, S. 101-157, 1991 im Detail beschrieben.

[0083] Im Falle einer thermischen Hartung der akti-
vierten Doppelbindungen, kann diese auch unter Zu-
satz von thermisch zerfallenden Radikalbildnern er-
folgen. Geeignet sind, wie dem Fachmann bekannt
ist, z.B. Peroxyverbindungen wie Dialkoxydicarbona-
te wie z.B. Bis(4-tert-butylcyclohexyl)peroxydicarbo-
nat, Dialkylperoxide wie z.B. Dilaurylperoxid, Peres-
ter aromatischer oder aliphatischer Sauren wie z.B.
tert.-Butylperbenzoat oder tert.-Amylperoxy 2-ethyl-
hexanoat, anorganische Peroxide wie z. B. Ammoni-
umperoxodisulfat, Kaliumperoxodisulfat, organische
Peroxide wie z.B. 2,2-Bis(tert.-butylperoxy)butan, Di-
cumylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid oder auch
Azoverbindungen wie 2,2'-Azobis[N-(2-prope-
nyl)-2-methylpropionamide],  1-[(cyano-1-methyle-
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thyl)azolformamide,  2,2'-Azobis(N-butyl-2-methyl-
propionamide), 2,2'-Azobis(N-cyclohexyl-2-methyl-
propionamide), 2,2'-Azobis{2-methyl-N-[2-(1-hydro-
xybutyl)]propionamide}, 2,2'-Azobis{2-me-
thyl-N-[2-(1-hydroxybutyl)]propionamide, 2,2'-Azo-
bis{2-methyl-N-[1,1-bis(hydroxymethyl)-2-hydroxye-
thyllpropionamide. Méglich sind auch hochsubstitu-
ierte 1,2-Diphenylethane (Benzpinakole), wie z. B.
3,4-Dimethyl-3,4-diphenylhexan, 1,1,2,2-Tetraphe-
nyl-ethandiol-1,2 oder auch deren silylierten Deriva-
te.

[0084] Es ist auch mdglich eine Kombination von
durch UV-Licht und thermisch aktivierbaren Initiato-
ren zu verwenden.

[0085] Zu den Hilfs- und Zusatzstoffen der Kompo-
nente e) gehéren Lésemittel der vorstehend unter E)
genannten Art.

[0086] Des Weiteren kdnnen in ) zur Erhéhung der
Wetterstabilitdt der geharteten Lackschicht auch
UV-Absorber und/oder HALS-Stabilisatoren enthal-
ten sein. Bevorzugt ist die Kombination. Erstere soll-
ten einen Absorptionsbereich von maximal 390 nm
haben wie Triphenyltriazintypen (z.B. Tinuvin® 400
(Ciba Spezialitatenchemie GmbH, Lampertheim,
DE)), Benztriazole wie Tinuvin® 622 (Ciba Spezialita-
tenchemie GmbH, Lampertheim, DE) oder Oxalsau-
redianilide (z. B. Sanduvor® 3206 (Clariant, Muttenz,
CH))) und werden in 0,5 bis 3,5 Gew.-% bezogen auf
Festharz zugegeben. Geeignete HALS-Stabilisato-
ren sind kommerziell erhéltlich (Tinuvin® 292 oder Ti-
nuvin® 123 (Ciba Spezialititenchemie GmbH, Lam-
pertheim, DE) oder Sanduvor® 3258 (Clariant, Mut-
tenz, CH). Bevorzugte Mengen sind 0,5-2,5 Gew.-%
bezogen auf Festharz.

[0087] Ebenfalls kdnnen in e) Pigmente, Farbstoffe,
Fillstoffe, Verlaufs- und Entluftungsadditive enthal-
ten sein.

[0088] Darliber hinaus kénnen, sofern erforderlich
die aus der Polyurethanchemie bekannten Katalysa-
toren zur Beschleunigung der NCO/OH-Reaktion in
e) enthalten sein. Dies sind z.B. Zinn- oder Zinksalze
oder Zinnorganoverbindungen, Zinn- und/oder
Zinkseifen wie z.B. Zinnoctoat, Dibutylzinndilaurat,
Dibutylzinnoxid oder tertidre Amine wie z. B. Diazabi-
cyclo[2,2,2]octan (DABCO).

[0089] Das Auftragen der erfindungsgemalfien Be-
schichtungsmittel auf das zu beschichtende Material
erfolgt mit den in der Beschichtungstechnologie Ubli-
chen und bekannten Methoden wie Spritzen, Rakeln,
Walzen, GieRen, Tauchen, Schleudern, Streichen
oder Sprihen oder durch Druck-Techniken wie Sieb-,
Tief-, Flexo- oder Offsetdruck sowie durch Trans-
fer-Methoden.
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[0090] Geeignete Substrate sind beispielsweise
Holz, Metall, insbesondere auch Metall wie es in den
Anwendungen der sogenannten Draht-, Coil-, Can-
oder Container-Lackierung verwendet wird, weiterhin
Kunststoff 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, elektronische Baugruppen
oder mineralische Untergrinde. Es kénnen auch
Substrate, die aus verschiedenen der vorgenannten
Materialien bestehen, oder bereits beschichtete Sub-
strate wie Fahrzeuge, Flugzeuge oder Schiffe sowie
deren Teile, insbesondere Karosserien oder Anbau-
teile lackiert werden. Es ist auch mdglich die Be-
schichtungsmittel nur temporar auf ein Substrat auf-
zubringen, dann teilweise oder vollstandig zu héarten
und gegebenenfalls wieder abzulésen, um z.B. Foli-
en herzustellen.

[0091] Zur Aushartung kénnen durch Abliften z.B.
enthaltene Loésemittel ganz oder teilweise entfernt
werden.

[0092] AnschlieRend oder gleichzeitig kénnen der
oder die ggf. notwendigen thermischen und der und
die photochemischen Aushartungsprozesse nachei-
nander oder gleichzeitig durchgefiihrt werden.

[0093] Falls notwendig kann die thermische Har-
tung kann bei Raumtemperatur aber auch bei erhéh-
ter Temperatur, vorzugsweise bei 40 bis 160°C, be-
vorzugte bei 60 bis 130°C, besonders bevorzugte bei
80 bis 110°C erfolgen.

[0094] Bei Verwendung von Photoinitiatoren in d)
erfolgt die Strahlungshartung bevorzugt durch Ein-
wirkung 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 fiir Licht oder UV-Licht dienen
beispielsweise Hoch- oder Mitteldruckquecksilber-
dampflampen, wobei der Quecksilberdampf durch
Dotierung mit anderen Elementen wie Gallium oder
Eisen modifiziert sein kann. Laser, gepulste Lampen
(unter der Bezeichnung UV-Blitzlichtstrahler be-
kannt), Halogenlampen oder Eximerstrahler sind
ebenfalls mdglich. Die Strahler kénnen bauartbedingt
oder durch Einsatz spezieller Filter und/oder Reflek-
toren 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
herausgefiltert werden. Die Strahler kdnnen ortsun-
beweglich installiert sein, so dass das zu bestrahlen-
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de Gut mittels einer mechanischen Vorrichtung an
der Strahlungsquelle vorbeibewegt wird oder die
Strahler kbnnen beweglich sein und das zu bestrah-
lende 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?.

[0095] Die Bestrahlung kann gegebenenfalls auch
unter Ausschluss von Sauerstoff, z. B. unter Inert-
gas-Atmosphare oder Sauerstoff-reduzierter Atmos-
phare durchgefiihrt werden. Als Inertgase eignen
sich bevorzugt Stickstoff, Kohlendioxid, Edelgase
oder Verbrennungsgase. Des Weiteren kann die Be-
strahlung erfolgen, indem die Beschichtung mit fur
die Strahlung transparenten Medien abgedeckt wird.
Beispiele hierfur sind z.B. Kunststofffolien, Glas oder
Flissigkeiten wie Wasser.

[0096] Je nach Strahlungsdosis und Aushartungs-
bedingungen sind Typ und Konzentration des gege-
benenfalls verwendeten Initiators in dem Fachmann
bekannter Weise zu variieren.

[0097] Besonders bevorzugt werden zur Hartung
Quecksilberhochdruckstrahler in ortsfesten Anlagen
eingesetzt. Fotoinitiatoren werden dann in Konzent-
rationen von 0,1 bis 10 Gew.-%, besonders bevor-
zugt 0,2 bis 3,0 Gew.-% bezogen auf den Festkorper
der Beschichtung eingesetzt. Zur Hartung dieser Be-
schichtungen wird bevorzugt eine Dosis von 200 bis
3000 mJ/cm? gemessen im Wellenlangebereich von
200 bis 600 nm verwendet.

[0098] Bei Verwendung von thermisch aktivierbaren
Initiatoren in d) durch Erhéhung der Temperatur. Die
thermische Energie kann dabei durch Strahlung,
Warmeleitung und/oder Konvektion in die Beschich-
tung eingebracht werden, wobei Ublicherweise die in
der Beschichtungstechnologie gebrauchlichen Infra-
rot-Strahler, Nahinfrarotstrahler und/oder Ofen zum
Einsatz kommen.

[0099] Die applizierten Schichtdicken (vor der Har-
tung) liegen typischerweise zwischen 0,5 und 5000
pm, bevorzugt zwischen 5 und 1000 pm, besonders
bevorzugt zwischen 15 und 200 ym. Bei Verwendung
von Loésungsmitteln wird dieses nach der Applikation
und vor der Hartung durch die gangigen Methoden
entfernt.

Ausfiuhrungsbeispiel

[0100] Alle Prozentangaben beziehen sich sofern
nicht abweichend angegeben auf Gewichtsprozent.

[0101] Die Bestimmung der NCO-Gehalte in % wur-
de Uber Ricktitration mit 0,1 mol/l Salzsaure nach
Reaktion mit Butylamin vorgenommen, Grundlage
DIN EN ISO 119089.
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[0102] Die Viskositatsmessungen wurden mit einem
Kegelplatte Viskosimeter (SM-KP), Viskolab LC3/ISO
der Fa. Paar Physica, Ostfildern, DE nach ISO/DIS
3219:1990 durchgefiihrt.

[0103] Infrarot-Spektroskopie wurde an zwischen
Natriumchloridplatten aufgetragenen Flissigkeitsfil-
men an einem Gerat Modell 157 von Perkin Elmer,
Uberlingen, DE.

[0104] Gehalt an Restmonomeren bzw. flichtiger
Aufbaukomponenten wurde mittels GC (Methode mit
Tetradekan als internem Standard, Ofentemperatur
110°C, Injektortemperatur 150°C, Tragergas Helium,
Gerat: 6890 N, Agilent, Waldbronn, DE, Saule: Res-
tek RT 50, 30 m, 0,32 mm Innendurchmesser, Filmdi-
cke 0,25 pm) analysiert.

[0105] Die Bestimmung des Festkdrpers erfolgte
nach DIN 53216/1 Entwurf 4/89, 1SO 3251 Die zur
Zeit der Versuchsdurchfiihrung herrschende Umge-
bungstemperatur von 23°C wird als RT bezeichnet.

Desmodur® N 3400: HDI-Polyisocyanat vorwiegend
enthaltend Uretdionstruktur,  Viskositat 185
mPas/23°C, NCO-Gehalt 21,4 %, Handelsprodukt
der Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, DE
Desmorapid® Z: Dibutylzinndilaurat (DBTL), Handels-
produkt der Bayer MaterialScience AG, Leverkusen,
DE

Darocur® 1173: Photoinitiator, Handelsprodukt der
Ciba Spezialitdtenchemie GmbH, Lampertheim, DE

Beispiel 1: Erfindungsgemales allophanathaltiges
Bindemittel

[0106] In einem Dreihalskolben mit Ruckflusskuhler,
Ruhrer, Tropftrichter und Luftdurchleitung (0,5 I/h)
wurden 263,13 g Desmodur® N3400, 0,50 ¢
2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol und 0,07 g Desmo-
rapid® Z bei RT vorgelegt und dann auf 60°C erhitzt.
219,25 g 2-Hydroxyethylacrylat wurden langsam zu-
getropft, wobei eine maximale Temperatur von 70°C
erreicht wurde. Danach wurde das Reaktionsge-
misch bei 65°C gehalten, bis der NCO-Gehalt < 0,1
%. AnschlieBend wurde eine Mischung aus 14,41 g
2-Hydroxyethylacrylat und 2,14 g Zink(ll)ethylhexa-
noat zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde weiter
aufgeheizt und bei 80°C gehalten, bis im IR-Spek-
trum bei v = 1768 cm™ nach 3,5 h nur ein sehr schwa-
ches Signal fir Uretdiongruppen nachweisbar war.
Es wurden 0,50 g Isophthalsauredichlorid zugegeben
und rasch auf RT abgekuhlt. Gaschromatographisch
wurde an einer entnommenen Probe ein Gehalt an
Hydroxyethylacrylat von 4,96 % bestimmt. Es erfolg-
te die Zugabe von 41,33 g Desmodur N3400 und
0,07 g Desmorapid® Z. Es wurde bei 60°C gertihrt,
bis im IR-Spektrum bei v = 2272 cm™ kein Signal fur
die Isocyanatgruppe mehr vorhanden war. Gaschro-
matographisch wurde an einer entnommenen Probe
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der Gehalt an Hydroxyethylacrylat mit 0,14 % be-
stimmt Es wurde ein Produkt mit der Viskositat
62.800 mPas/23°C, einer Farbzahl 8 APHA und ei-
nem NCO-Gehalt unter 0,1 % erhalten

Beispiel 2: Erfindungsgemales allophanathaltiges
Bindemittel

[0107] Beispiel 1 wurde wiederholt mit dem Unter-
schied, dass anstelle Zink(Il)ethylhexanoat jetzt 1,59
g Zink(ll)acetylacetonat verwendet wurden. Die Re-
aktionszeit nach Zugabe des Katalysators betrug 1,5
h. Gaschromatographisch wurde an einer entnom-
menen Probe ein Gehalt an Hydroxyethylacrylat von
4,08 % bestimmt. Es erfolgte die Zugabe von 34,00 g
Desmodur N3400 und 0,07 g Desmorapid® Z. Es wur-
de bei 60 °C gerthrt, bis im IR-Spektrum bei v = 2272
cm™ kein Signal fiir die Isocyanatgruppe mehr vor-
handen war. Gaschromatographisch wurde an einer
entnommenen Probe der Gehalt an Hydroxyethyl-
acrylat mit 0,40 % bestimmt Es erfolgte die weitere
Zugabe von 3,5 g Desmodur N3400. Es wurde bei
60°C geriihrt, bis im IR-Spektrum bei v = 2272 cm™
kein Signal fir die Isocyanatgruppe mehr vorhanden
war Gaschromatographisch wurde an einer entnom-
menen Probe der Gehalt an Hydroxyethylacrylat mit
0,09 % bestimmt Es wurde ein Produkt mit der Visko-
sitdt 71.000 mPas/23°C, einer Farbzahl 91 APHA
und einem NCO-Gehalt unter 0,1 % erhalten

Vergleichsbeispiel 3: Versuch der Herstellung eines
allophanathaltigen Bindemittels

[0108] Die in US-A 2003 301 537 13 fiir die Vernet-
zung von Pulverlacken aus Uretdiongruppen-haltigen
Hartern und polymeren Hydroxylverbindungen ohne
aktivierte Doppelbindungen beschriebenen Katalysa-
toren wurden auf Eignung uberpruft:

Beispiel 5 wurde wiederholt mit dem Unterschied,
dass statt des Katalysators aus Beispiel 3 jetzt 0,51 g
Tetrabutylammoniumhydroxid als Katalysator ver-
wendet wurden. Das Reaktionsgemisch wurde auf-
geheizt und bei 80°C gehalten, bis im IR-Spektrum
bei v = 1768 cm™ nach 2 h nur ein sehr schwaches
Signal fur Uretdiongruppen nachweisbar war. Es wur-
den 0,10 g Benzoylchlorid zugegeben und rasch auf
RT abgekihlt. Die Reaktionsmischung tribte dabei
ein. Gaschromatographisch wurde an einer entnom-
menen Probe der Gehalt an Hydroxyethylacrylat mit
2,4 % bestimmt. Zur Reaktionsmischung wurden
5,20 g Desmodur® N3400 gegeben und bei 70°C ge-
riihrt, bis im IR-Spektrum bei v = 2272 cm™ kein Sig-
nal fur die Isocyanatgruppe mehr vorhanden war.
Gaschromatographisch wurde an einer entnomme-
nen Probe der Gehalt an Hydroxyethylacrylat mit
0,17 % bestimmt Es wurde ein tribes Produkt mit ei-
ner Viskositat von 84.000 mPas/23°C und einem
NCO-Gehalt von 0 % erhalten.
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Vergleichsbeispiel 4: Versuch der Herstellung eines
allophanathaltigen Bindemittels

[0109] Die in US-A 2003 301 537 13 fiir die Vernet-
zung von Pulverlacken aus Uretdiongruppen-haltigen
Hartern und polymeren Hydroxylverbindungen ohne
aktivierte Doppelbindungen beschriebenen Katalysa-
toren wurden auf Eignung uberpruft:

Beispiel 5 wurde wiederholt mit dem Unterschied,
dass statt des Katalysators aus Beispiel 3 jetzt 0,67 g
Tetrabutylammoniumfluorid als Katalysator verwen-
det wurden. Das Reaktionsgemisch wurde aufge-
heizt und bei 80°C gehalten, bis im IR-Spektrum bei
v = 1768 cm™'nach 3 h nur ein sehr schwaches Signal
fur Uretdiongruppen nachweisbar war. Es wurden
0,10 g Benzoylchlorid zugegeben und rasch auf RT
abgekiihlt. Die Reaktionsmischung triibte dabei stark
ein, es bildete sich ein farbloser Niederschlag. Gas-
chromatographisch wurde an einer enthommenen
Probe der Gehalt an Hydroxyethylacrylat mit 1,7 %
bestimmt. Zur Reaktionsmischung wurden 4,30 g
Desmodur® N3400 gegeben und bei 70°C geriihrt,
bis im IR-Spektrum bei v = 2272 cm' kein Signal flr
die Isocyanatgruppe mehr vorhanden war. Gaschro-
matographisch wurde an einer entnommenen Probe
der Gehalt an Hydroxyethylacrylat mit 0,15 % be-
stimmt Es wurde ein tribes Produkt mit einer Visko-
sitat von 92.000 mPas/23°C und einem NCO-Gehalt
von 0 % erhalten.

[0110] Die Vergleichsbeispiele 3 und 4 zeigen, dass
die fir die Vernetzung von Pulverlacken bestehend
aus Uretdiongruppen-haltigen Hartern und polyme-
ren Hydroxylverbindungen geeignete Substanzen fir
eine gezielte Synthese von Allophanaten aus Uretdi-
onen und Alkohlen nicht geeignet sind. Die so erhal-
tenen Produkte sind getriibt und relativ hochviskos,
so dass sie sich zur Herstellung von Beschichtungen
nicht eignen.

Beispiel 5: Lackformulierung und Lack

[0111] Jeweils ein Teil der Produkte aus Beispiel 1
und 2 wurde mit 3,0 % des Photoinitiators Darocur®
1173 intensiv gemischt. Mittels eines Knochen-Ra-
kels mit einem Spalt von 90 ym wurde die Mischung
als dunner Film auf eine Glasplatte aufgezogen.
Nach UV-Bestrahlung (Quecksilbermitteldruckstrah-
ler, IST Metz GmbH, Nirtingen, DE, 750 mJ/cm?)
wurde ein transparente, harte und Idsemittelfeste Be-
schichtung mit einer Pendelharte 153 s bzw. 154 s er-
halten, die sich durch Stahlwolle (Typ 0/0/0) mit einer
auf den Film gerichteten Kraft von 500 g in zehn Dop-
pelhiben kaum verkratzen lie® und sich durch 100
Doppelhube mit einem Butylacetat getrankten Watte-
bausch nicht sichtbar veranderte.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung strahlenhartender,

2006.03.30

allophanatgruppenhaltiger Bindemittel, bei dem bei
Temperaturen < 130°C

A) eine oder mehrere uretdiongruppenhaltige Verbin-
dungen mit

B) einer oder mehreren OH-funktionellen Verbindun-
gen, die unter Einwirkung aktinischer Strahlung mit
ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Poly-
merisation reagierende Gruppen (strahlenhartende
Gruppen) aufweisen und

C) gegebenenfalls weiteren gegeniber NCO-Grup-
pen reaktiven Verbindungen in Anwesenheit

D) einer oder mehrerer Verbindungen enthaltend
mindestens eine Zinkverbindung als Katalysator und
E) optional Hilfs- und Zusatzstoffen

unter Offnung des Uretdionringes zu Allophanatgrup-
pen umgesetzt werden.

2. Verfahren zur Herstellung strahlenhartender,
allophanatgruppenhaltiger Bindemittel gemal An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die uretdi-
ongruppenhaltigen Verbindungen der Komponente
A) auf Hexamethylendiisocyanat basieren.

3. Verfahren zur Herstellung strahlenhartender,
allophanatgruppenhaltiger Bindemittel gemal An-
spruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in
Komponente B) 2-Hydroxyethylacrylat und/oder
4-Hydroxybutylacrylat eingesetzt werden.

4. Verfahren zur Herstellung strahlenhartender,
allophanatgruppenhaltiger Bindemittel gemaf einem
der Anspriuche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass in Komponente D) ausschlieRlich Zinkverbin-
dungen als Katalysator eingesetzt werden.

5. Verfahren zur Herstellung strahlenhartender,
allophanatgruppenhaltiger Bindemittel gemaf einem
der Anspriuche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass in Komponente D) als Katalysator Zinkacetyla-
cetonat und/oder Zinkethylhexanoat verwendet wird.

6. Verfahren zur Herstellung strahlenhartender,
allophanatgruppenhaltiger Bindemittel gemaf einem
der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass die Verfahrenstemperaturen 40 bis 100°C be-
tragen.

7. Strahlenhartende, allophanatgruppenhaltige
Bindemittel, die nach einem Verfahren gemaf} einem
der Anspriiche 1 bis 6 erhaltlich sind.

8. Verwendung der strahlenhartenden, allopha-
natgruppenhaltigen Bindemittel nach Anspruch 7 bei
der Herstellung von Beschichtungen, Lacken, Kleb-
stoffen, Druckfarben, GieRharzen, Dentalmassen,
Schlichten, Photoresisten, Stereolithographiesyste-
men, Harzen fir Verbundwerkstoffe und Dichtungs-
massen.

9. Beschichtungsmittel enthaltend
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a) ein oder mehrere strahlenhartende, allophanat-
gruppenhaltige Bindemittel gemafl Anspruch 7,

b) gegebenenfalls ein oder mehrere Polyisocyanate
mit freien oder blockierten Isocyanatgruppen, die frei
sind von unter Einwirkung aktivischer Strahlung mit
ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Poly-
merisation reagierenden Gruppen,

c) gegebenenfalls weitere von denen aus a) verschie-
dene Verbindungen, die unter Einwirkung aktivischer
Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindun-
gen unter Polymerisation reagierende Gruppen und
gegebenenfalls freie oder blockierte NCO-Gruppen
aufweisen,

d) gegebenenfalls ein oder mehrere mit Isocyanaten
reagierende, aktiven Wasserstoff enthaltende Verbin-
dungen

e) Initiatoren,

f) gegebenenfalls Lésemittel und

g) gegebenenfalls Hilfs- und Zusatzstoffe.

10. Substrate beschichtet mit Beschichtungen er-
haltlich aus strahlenhartenden, allophanatgruppen-
haltigen Bindemitteln gemaf Anspruch 7.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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