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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von teilveresterten (Meth)acrylsau-
reestern von Polyalkoholen und deren Verwendung.

[0002] Die Herstellung von (Meth)acrylsaureestern erfolgt zumeist durch saure- oder basenkatalysierte Ver-
esterung von (Meth)acrylsdure oder Umesterung von anderen (Meth)acrylsaureestern mit Alkoholen.

[0003] Teilveresterte (Meth)acrylsaureester lassen sich durch eine Ver- oder Umesterung in der Regel nicht
gezielt herstellen, da statistische Gemische erhalten werden.

[0004] Bei Verwendung acetal- oder ketalgeschitzten Polyalkoholen ist ein sdurekatalysiertes Verfahren zu
deren Herstellung nicht mehr moglich, da Acetal- und Ketalgruppen saurelabil sind.

[0005] Bei basenkatalysierter Umesterung oder anderen Synthesen entstehen oft komplexe und bisweilen
gefarbte Produktgemische. Zur Entfernung von Farbungen und unumgesetzten Reaktanden mussen die Pro-
duktgemische durch aufwendige alkalische Waschen aufgearbeitet werden.

[0006] US 2 680 735 beschreibt die Herstellung von (Meth)acrylsdureestern von acetal- und ketalgeschiitz-
tem Glycerin durch eine Umesterung des acetal- und ketalgeschitztem Glycerin mit niederen (Meth)acrylsau-
reestern bei Temperaturen oberhalb von 70 °C und Katalyse von Alkalimetalloxiden, Natriummethylat oder Na-
triumethylat.

[0007] R. Deschenaux und J. K. Stille beschreiben in J. Org. Chem., 1985, 50, 2299-2302 die gleiche Reak-
tion unter Verwendung von Titantetraisopropylat als Katalysator und anschlief’ender saurer Spaltung der Ke-
talschutzgruppen.

[0008] Nachteilig an dieser Herstellvariante ist, da® bei Verwendung von Metallkatalysatoren Farbungen des
Reaktionsgemischs auftreten kénnen.

[0009] JP 2001-294 555 (CA-Nr. 135:303 607) und JP 2001-294 554 (CA-Nr. 135:303 606) beschreiben die
Herstellung von Glycerinmonomethacrylat durch Umsetzung von Methacrylsdure mit Glycidol (2,3-Epo-
xy-1-propanol).

[0010] Nachteilig dabei ist die Ausbeute von nicht mehr als 80 % und die geringe Reinheit von 95%.

[0011] JP 08-277 245 (CA-Nr. 126:31792) beschreibt die Herstellung von Glycerinmono(meth)acrylat durch
Hydrolyse von Glycidyl(meth)acrylat.

[0012] Nachteilig an diesen Syntheserouten ist jedoch der Umgang mit hochreaktiven und toxischen Epoxi-
den.

[0013] Die Herstellung von (Meth)acrylsaureestern durch eine enzymatische Ver- oder Umesterung ist be-
kannt.

[0014] Kumar und Gross beschreiben in J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 1850-1851 die Lipasekatalysierte Um-
setzung von Isopropyliden-geschiitzten Zuckern durch Umsetzung mit Vinylmethacrylat. Eine vollstandige Um-
setzung wird erreicht durch das spezielle Edukt Vinylmethacrylat, da freigesetzter Vinylalkohol dem Reaktions-
gleichgewicht als Acetaldehyd entzogen wird. Nachteilig an diesem Verfahren ist, dal® Vinylmethacrylat nicht
kommerziell verfugbar ist.

[0015] A.T.J.W.de Goede et al. beschreiben in Biocatalysis, 1994, 9, 145-155 die Umesterung von a-O-Oc-
tyl-Glucosid mit Ethylacrylat zum 6-O-Acrylester in Gegenwart von Lipasen. Nachteilig an diesem Verfahren
ist, dald es auf Glucoside und glykosidische Bindungen beschrankt ist und empfindlich auf sterische Einflisse
im Glucosid reagiert. Zudem wurden héher acrylierte Produkte infolge von unselektiven Nebenreaktionen er-
halten.

[0016] EP-A1 999 229 beschreibt die enzymatische Ver- und Umesterung von Polyoxyalkylenen.

[0017] Haijjar et al. beschreiben in Biotechnol. Lett. 1990, 12, 825-830 die enzymatische Umesterung von cy-
clischen und offenkettigen Alkandiolen mit Ethylacrylat mit einer Lipase aus Chromobacterium viscosum. Die
Reaktionen laufen bei einem 18-fachen molaren Uberschu des Alkylacrylats gegeniiber dem Diol in einem
I6sungsmittelfreien System ab. Es entstehen Mischungen aus Mono- und Diacrylaten.

[0018] US 5240835 beschreibt die Umesterung von Alkylacrylaten mit Alkoholen unter Katalyse eines Bioka-
talysators aus Corynebacterium oxydans. Beispielhaft wird dort die Reaktion von einem 96-fachen molaren
Uberschul Ethylacrylat mit 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol aufgefiihrt. Lediglich 21 % Ausbeute wurden nach 3
Tagen bei 30 °C erhalten.

[0019] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein weiteres Verfahren zur Verfigung zu stellen, mit dem
teilveresterte (Meth)acrylsdureester von Polyalkoholen in hohen Umsatzen und hohen Reinheiten aus einfa-
chen Edukten herstellbar sind. Die Synthese sollte unter milden Bedingungen ablaufen, so dal} Produkte mit
einer niedrigen Farbzahl und hoher Reinheit resultieren.

[0020] Die Aufgabe wurde geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von teilveresterten (Meth)acrylsau-
reestern in dem man Polyalkohole (C), in denen mindestens zwei Hydroxygruppen gemeinsam in einer Acetal-
oder Ketalgruppe verbunden sind, in Gegenwart mindestens eines Enzyms (E) mit (Meth)acrylsaure verestert
oder mindestens einem (Meth)acrylsdureester (D) umestert.

[0021] Mit Hilfe des erfindungsgemafien Verfahrens ist die Herstellung teilveresterten (Meth)acrylsaureester
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(F) in hoher chemischer und Raum-Zeit-Ausbeute und unter milden Bedingungen mit guten Farbzahlen még-
lich.
[0022] (Meth)acrylsaure steht in dieser Schrift fir Methacrylsdure und Acrylsaure, bevorzugt fir Acrylsaure.
[0023] Erfindungsgemal einsetzbare Polyalkohole (C) sind solche Verbindungen, die mindestens eine Ace-
tal- oder Ketalgruppe, bevorzugt 1 bis 5, besonders bevorzugt 1 bis 3, ganz besonders bevorzugt 1 bis 2 und
insbesondere eine Acetal- oder Ketalgruppe, sowie mindestens eine Hydroxygruppe (-OH), bevorzugt 1 bis 10,
besonders bevorzugt 1 bis 6, ganz besonders bevorzugt 1 bis 3, insbesondere 1 bis 2 und speziell eine Hydro-
xygruppe enthalten.
[0024] In den Acetal- und Ketalgruppen der Polyalkohole (C) sind jeweils 2 Hydroxygruppen der den Polyal-
koholen (C) zugrundeliegenden Polyole (B) gemeinsam verbunden.
[0025] Bevorzugte Polyalkohole (C) sind solche, die erhaltlich sind durch

(a) Umsetzung eines Aldehyds oder Ketons (A) mit einem Polyol (B) und

(b) gegebenenfalls Aufreinigung des aus a) erhaltlichen Reaktionsgemisches.

[0026] Aldehyde oder Ketone (A) sind solche der Formel |,
R'-C(=0)-R? ),

worin

R" und R? unabhé&ngig voneinander Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauer-
stoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen un-
terbrochenes C,-C,,-Alkyl, C,-C,,-Alkenyl, C4,-C,,-Aryl, C,-C,,-Cycloalkyl oder einen flinf- bis sechsgliedrigen,
Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufweisenden Heterocyclus, wobei die genannten Reste je-
weils durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert sein kdnnen oder R’
und R? gemeinsam mit dem Carbonylkohlenstoff einen vier- bis zwélfgliedrigen Ring bilden kénnen.

[0027] Beispiele fur R" und/oder R? sind Wasserstoff, Methyl, Ethyl, iso-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl,
sek-Butyl, tert-Butyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl, n-Octadecyl,
2-Ethylhexyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclooctyl, Cyclododecyl, Phenyl oder Naphthyl, bevorzugt sind Was-
serstoff, Methyl und Phenyl, besonders bevorzugt ist Methyl.

[0028] Beispiele fir Aldehyde und Ketone (A) sind Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, n-Butyralde-
hyd, iso-Butyraldehyd, Pivaldehyd, Benzaldehyd, Aceton, Methylethylketon, Diethylketon, Acetophenon, Ben-
zophenon, Cyclopentanon, Cyclohexanon oder Cyclododekanon, bevorzugt sind Formaldehyd, Acetaldehyd,
Pivaldehyd, Aceton, Methylethylketon, Diethylketon, Cyclopentanon oder Cyclohexanon, besonders bevorzugt
sind Formaldehyd, Aceton, Cyclopentanon und ganz besonders bevorzugt ist Aceton.

[0029] Polyole (B) sind Polyole mit 3 bis 10, bevorzugt 3 bis 6 Hydroxygruppen.

[0030] Beispiele fur Polyole (B) sind Glycerin, Diglycerin, Trimethylolbutan, Trimethylolpropan, Ditrimethy-
lolpropan, Trimethylolethan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Sorbit, Mannit, Diglycerol, Threit, Erythrit, Adonit
(Ribit), Arabit (Lyxit), Xylit, Dulcit (Galactit), Maltit oder Isomalt. Bevorzugt sind Sorbit, Glycerin, Diglycerin, Tri-
methylolpropan, Ditrimethylolpropan, Trimethylolethan und Pentaerythrit, besonders bevorzugt sind Glycerin,
Trimethylolpropan und Pentaerythrit und ganz besonders bevorzugt ist Glycerin.

[0031] Die Umsetzung eines Aldehyds oder Ketons (A) mit einem Polyol (B) ist an sich bekannt und nicht be-
schrankt und kann beispielsweise erfolgen, wie beschrieben in Organikum, VEB Deutscher Verlag der Wissen-
schaften, 17. Auflage, Berlin 1988, S. 398.

[0032] Typischerweise werden der Aldehyd/das Keton (A) und das Polyol (B) in einer Stéchiometrie von 0,7
bis 1,2 mol (A) : 2 mol zu schitzender Hydroxygruppen in (B), bevorzugt 0,8-1,2 : 2, besonders bevorzugt
0,9-1,1:2, ganz besonders bevorzugt 0,9-1,1:2 und insbesondere 1:2 mol/mol miteinander umgesetzt.

[0033] Die Umsetzung erfolgt in der Regel bei einer Temperatur von 0 bis 120 °C, besonders bei 20 bis 100,
ganz besonders bevorzugt 30 bis 80 und ganz besonders bevorzugt 40 bis 80 °C.

[0034] Die Umsetzung ist in der Regel innerhalb von 12 Stunden beendet, bevorzugt innerhalb von 15 Minu-
ten bis 10 Stunden, besonders bevorzugt in 30 Minuten bis 8 Stunden, ganz besonders bevorzugt 45 Minuten
bis 6 Stunden und insbesondere innerhalb von 1 bis 4 Stunden.

[0035] Die Acetalisierung/Ketalisierung erfolgt in der Regel saurekatalysiert, beispielsweise katalysiert durch
Mineralsauren, wie beispielsweise Salzsaure, Schwefelsaure, Salpetersaure oder Phosphorsaure, para-Tolu-
olsulfonsaure, Benzolsulfonsaure, Methansulfonsaure, Trifluormethansulfonsdure, mineralische Tone, saure
lonentauscher oder katalysiert durch Enzyme.

[0036] Die Umsetzung kann ohne Lésungsmittel durchgefiihrt werden oder in bevorzugt Anwesenheit eines
solchen, beispielsweise Ether, Kohlenwasserstoffe oder halogenierte Kohlenwasserstoffe.

[0037] Bevorzugt wird die Acetalisierung/Ketalisierung unter Entfernung des bei der Reaktion freigesetzten
Wassers durchgeflhrt, beispielsweise in Gegenwart von Molekularsieb oder Zeolithen oder durch Membran-
trennung oder besonders bevorzugt unter azeotroper Entfernung von Wasser durch ein Ldsungsmittel, das ein
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Azeotrop mit Wasser bildet.

[0038] Besonders bevorzugt kann die Acetalisierung/Ketalisierung erfolgen, wie in DE-A1 196 47 395 und
dort besonders von S. 2, Z. 55 bis S. 4, Z. 20 beschrieben, auf deren Offenbarung hiermit ausdricklich Bezug
genommen wird.

[0039] Das aus a) erhaltliche Reaktionsgemisches kann in einem weiteren Schritt b) falls gewtlinscht aufge-
reinigt werden, beispielsweise durch Filtration, Destillation, Rektifikation, Chromatographie, Behandlung mit lo-
nentauschern, Adsorbentien, neutraler, saurer und/oder alkalischer Wéasche, Strippen oder Kristallisation.
[0040] Somit sind Beispiele fiir die erfindungsgemal einsetzbaren acetal- oder ketalgeschiitzten Polyalkoho-
le (C) solche Polyalkohole, die durch Schitzen der Polyole (B) mit Aldehyden oder Ketonen (A) herstellbar
sind.

[0041] Dies sind besonders bevorzugt solche Polyalkohole (C), die eine in Position 2 mono- oder disubstitu-
ierte 1,3-Dioxolan- oder 1,3-Dioxanstruktur enthalten, ganz besonders bevorzugt solche, die eine 2,2-Dime-
thyl-1,3-dioxolan- oder eine 2,2-Dimethyl-l,3-dioxanstruktur enthalten.

[0042] Insbesondere bevorzugt sind als Polyalkohole (C) 4-Hydroxymethyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan, 4-Hy-
droxymethyl-2-methyl-1,3-dioxolan, 4-Hydroxymethyl-2,2-diethyl-1,3-dioxolan, 4-Hydroxymethyl-2-tert-bu-
tyl-1,3-dioxolan, 4-Hydroxymethyl-2-phenyl-1,3-dioxolan, 5-Ethyl-5-hydroxymethyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxan,
5-Ethyl-5-hydroxymethyl-2-methyl-1,3-dioxan, 5-Ethyl-5-hydroxymethyl-2,2-diethyl-1,3-dioxan, 5-Ethyl-5-hy-
droxymethyl-2-tert-butyl-1,3-dioxan, 5-Ethyl-5-hydroxymethyl-2-phenyl-1,3-dioxan, 1,2-O-Isopropopyli-
den-a-D-glucofuranose, 2,3-O-Isopropyliden-threitol (= 2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-dimethanol) und
5,5-Bis(hydroxymethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxan.

[0043] In Schritt c) erfolgt die Veresterung mit (Meth)acrylsdure oder bevorzugt die Umesterung des acetal-
oder ketalgeschitzten Polyalkohols (C) mit mindestens einem, bevorzugt einem (Meth)acrylat (D) in Anwesen-
heit mindestens eines, bevorzugt eines die Umesterung katalysierenden Enzyms (E).

[0044] Verbindungen (D) kénnen (Meth)acrylsaure oder Ester von (Meth)acrylsaure mit einem gesattigten Al-
kohol sein, bevorzugt geséttigte C,-C,,-Alkylester der (Meth)acrylsdure, besonders bevorzugt geséttigte
C,-C,-Alkylester der (Meth)acrylsaure.

[0045] Gesattigt bedeutet im Rahmen dieser Schrift Verbindungen ohne C-C-Mehrfachbindungen (aul3er
selbstverstandlich die C=C-Doppelbindung in den (Meth)acryleinheiten).

[0046] Beispiele fir Verbindungen (D) sind (Meth)acrylsauremethyl-, -ethyl-, -n-butyl-, -iso-butyl-, n-octyl- und
-2-Ethylhexylester, 1,2-Ethylenglycoldi- und -mono(meth)acrylat, 1,4-Butandioldi- und -mono(meth)acrylat,
1,6-Hexandioldi- und -mono(meth)acrylat, Trimethylolpropantriimeth)acrylat und Pentaerythrittet-
ra(meth)acrylat.

[0047] Besonders bevorzugt sind (Meth)acrylsduremethyl-, -ethyl-, -n-butyl- und -2-Ethylhexylester und ganz
besonders bevorzugt (Meth)acrylsauremethyl-, -ethyl- und -n-butylester.

[0048] Die enzymatische Ver- oder Umesterung mit einem (Meth)acrylat erfolgt im Allgemeinen bei 0 bis
100°C, bevorzugt 20 bis 80 °C, besonders bevorzugt 20 bis 70°C, ganz besonders bevorzugt 20 bis 60 °C.
[0049] Erfindungsgemal einsetzbare Enzyme (E) sind beispielsweise ausgewahlt unter Hydrolasen (E.C.
3.-.-.-), und unter diesen besonders unter den Esterasen (E.C. 3.1.-.-), Lipasen (E.C. 3.1.1.3), Glykosylasen
(E.C. 3.2.-.-) und Proteasen (E.C. 3.4.-.-) in freier oder auf einem Trager chemisch oder physikalisch immobi-
lisierter Form, bevorzugt Lipasen, Esterasen oder Proteasen und besonders bevorzugt Esterasen (E.C.
3.1.-.-). Ganz besonders bevorzugt sind Novozyme 435 (Lipase aus Candida antartica B) oder Lipase aus As-
pergillus sp., Aspergillus niger sp., Mucor sp., Penicilium cyclopium sp., Geotricum candidum sp., Rhizopus
javanicus, Burholderia sp., Candida sp., Pseudomonas sp., oder Schweinepankreas, insbesondere bevorzugt
sind Lipase aus Candida antartica B oder aus Burholderia sp.

[0050] Der Enzymgehalt im Reaktionsmedium liegt in der Regel im Bereich von etwa 0,1 bis 10 Gew.-%, be-
zogen auf die Summe der eingesetzten Komponenten (C) und (D).

[0051] Die Reaktionszeit hangt unter anderem von der Temperatur, der verwendeten Menge und der Aktivitat
des Enzymkatalysators und vom geforderten Umsatz ab sowie vom teilveresterten Alkohol. Bevorzugt wird die
Reaktionszeit so angepalfdt, dal® der Umsatz aller urspriinglich im Alkohol (C) enthaltenden Hydroxyfunktionen
mindestens 70%, bevorzugt mindestens 80, besonders bevorzugt mindestens 90, ganz besonders bevorzugt
mindestens 95 % und insbesondere mindestens 97 % betragt. In der Regel sind dafir 1 bis 48 Stunden, be-
vorzugt 1 bis 12 und besonders bevorzugt 1 bis 6 Stunden ausreichend.

[0052] Das molare Verhaltnis von (Meth)acrylsdureverbindung (D) (bezogen auf die (Meth)acryleinheiten) zu
teilveresterten Alkohol (C) (bezogen auf Hydroxygruppen) kann in einem weiten Bereich, wie z.B. im Verhaltnis
100:1 bis 1:1, bevorzugt 50:1 bis 1:1, besonders bevorzugt 20:1 bis 1:1 und ganz besonders bevorzugt 10:1
bis 1:1, schwanken.

[0053] Die Reaktion kann in organischen Lésungsmitteln oder deren Gemischen oder ohne Zusatz von L6-
sungsmitteln ablaufen. Die Ansatze sind in der Regel weitgehend wasserfrei (d.h. unter 10, bevorzugt unter 5,
besonders bevorzugt unter 1 und ganz besonders bevorzugt unter 0,5 Vol% Wasserzusatz).

[0054] Geeignete organische Lésungsmittel sind solche flir diese Zwecke bekannten, beispielsweise tertiare
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Monoole, wie C,-Cg-Alkohole, bevorzugt tert-Butanol, tert-Amylalkohol, Pyridin, Poly-C,-C,-alkylenglykol-
di-C,-C,-alkylether, bevorzugt Polyethylenglycoldi-C,-C,-alkylether, wie z.B. 1,2-Dimethoxyethan, Diethylen-
glycoldimethylether, Polyethylenglycoldimethylether 500, C,-C,-Alkylencarbonate, insbesondere Propylencar-
bonat, C,-C4-Alkylessigsaureester, insbesondere tert.-Butyl-essigsaureester, THF, Toluol, 1,3-Dioxolan, Ace-
ton, iso-Butyl-methylketon, Ethylmethylketon, 1,4-Dioxan, tert-Butylmethylether, Cyclohexan, Methylcyclohe-
xan, Toluol, Hexan, Dimethoxymethan, 1,1-Dimethoxyethan, Acetonitril, sowie deren ein- oder mehrphasige
Mischungen. Es kann vorteilhaft sein, freiwerdendes Wasser oder Alkohol durch ein méglichst nahe am Tem-
peraturoptimum des verwendeten Enzyms siedendes binares oder ternares Heteroazeotrop abzutrennen. Der
so entfernte Alkohol kann dann durch Phasenscheidung oder Membrandampftrennung entfernt werden.
[0055] Wahlweise kénnen zu den organischen Lésungsmitteln wassrige Lésungsmittel zugesetzt werden, so
dass - je nach organischem Ldsungsmittel — ein- oder mehrphasige Reaktionsldsungen entstehen. Beispiele
fur wassrige Losungsmittel sind Wasser sowie wassrige, verdinnte (z.B. 10 bis 100mM) Puffer, beispielsweise
mit einem pH-Wert im Bereich von etwa 6 bis 8, wie z.B. Kaliumphosphat- oder TRIS-HCI-Puffer.

[0056] Der Wasseranteil im Reaktionsansatz liegt in der Regel bei 0-10 Vol%. Bevorzugt werden die Reak-
tanden ohne Vorbehandlung (Trocknung, Wasserdotierung) eingesetzt.

[0057] Die Substrate liegen entweder geldst, als Feststoffe-suspendiert oder in Emulsion im Reaktionsmedi-
um vor. Vorzugsweise liegt die anfangliche Konzentration der Reaktanden im Bereich von etwa 0,1 bis 20 Mol/l,
insbesondere bei 0,15 bis 10 Mol/l oder 0,2 bis 5 mol/l liegt.

[0058] Die Reaktion kann kontinuierlich, beispielsweise in einem Rohrreaktor oder in einer Rihrreaktorkas-
kade, oder diskontinuierlich erfolgen.

[0059] Die Umsetzung kann in allen firr eine solche Umsetzung geeigneten Reaktoren durchgefiihrt werden.
Solche Reaktoren sind dem Fachmann bekannt. Bevorzugt erfolgt die Umsetzung in einem Rihrkesselreaktor
oder einem Festbettreaktor.

[0060] Zur Durchmischung des Reaktionsansatzes kdnnen beliebige Verfahren eingesetzt werden. Spezielle
Ruhrvorrichtungen sind nicht erforderlich. Das Reaktionsmedium kann ein- oder mehrphasig sein und die Re-
aktanden werden darin gel6st, suspendiert oder emulgiert, gegebenenfalls zusammen mit dem Molekularsieb
vorgelegt und zum Start der Reaktion, sowie gegebenenfalls ein- oder mehrmals im Verlauf der Reaktion, mit
dem Enzympraparat versetzt. Die Temperatur wird wahrend der Reaktion auf den gewiinschten Wert einge-
stellt und kann, falls gewiinscht, wahrend des Reaktionsverlauf erhdht oder verringert werden.

[0061] Wird die Reaktion im Festbettreaktor durchgeflihrt, so ist der Festbettreaktor bevorzugt mit immobili-
sierten Enzymen bestlickt, wobei die Reaktionsmischung durch eine mit dem Enzym gefiillte Saule gepumpt
wird. Es ist auch moglich, die Umsetzung im Wirbelbett durchzufihren, wobei das Enzym auf einem Trager
immobilisiert eingesetzt wird. Die Reaktionsmischung kann kontinuierlich durch die Saule gepumpt werden,
wobei mit der FlieRgeschwindigkeit die Verweilzeit und damit der gewuinschte Umsatz steuerbar ist. Es ist auch
mdglich, die Reaktionsmischung im Kreislauf durch eine Saule zu pumpen, wobei auch unter Vakuum der frei-
gesetzte Alkohol gleichzeitig abdestilliert werden kann.

[0062] Die Entfernung von Wasser im Falle einer Veresterung oder Alkoholen, die bei einer Umesterung aus
den Alkyl(meth)acrylaten freigesetzt werden, erfolgt kontinuierlich oder schrittweise in an sich bekannter Wei-
se, z.B. durch Vakuum, azeotrope Entfernung, Absorption, Pervaporation und Diffusion iiber Membranen.
[0063] Hierzu eignen sich vorzugsweise Molekularsiebe oder Zeolithe (Porengrofie z.B. im Bereich von etwa
3-10 Angstrém), eine Abtrennung durch Destillation oder mit Hilfe geeigneter semipermeabler Membranen.
[0064] Es ist aber auch mdglich, das abgetrennte Gemisch aus Alkyl(meth)acrylat und dem diesem zugrun-
deliegenden Alkohol, das haufig ein Azeotrop bildet, direkt in eine Anlage zur Herstellung des Al-
kyl(meth)acrylats zuzufiihren, um es dort in einer Veresterung mit (Meth)acrylsaure wiederzuverwerten.
[0065] Nach Beendigung der Reaktion kann man das aus c) erhaltliche Reaktionsgemisch ohne weitere Auf-
reinigung weiterverwenden oder es erforderlichenfalls in einem weiteren Schritt d) aufreinigen.

[0066] d) In der Regel wird lediglich das eingesetzte Enzym vom Reaktionsgemisch abgetrennt und das Re-
aktionsprodukt vom gegebenenfalls verwendeten organischen Losungsmittel abgetrennt.

[0067] Eine Abtrennung vom Enzym erfolgt in der Regel durch Filtration, Absorption, Zentrifugation oder De-
kantieren. Das abgetrennte Enzym kann anschlielend fir weitere Reaktionen eingesetzt werden.

[0068] Die Abtrennung vom organischen Lésungsmittel erfolgt in der Regel durch Destillation, Rektifikation
oder bei festen Reaktionsprodukten durch Filtration.

[0069] Zur weiteren Aufreinigung des Reaktionsproduktes kann auch eine Chromatographie durchgefihrt
werden.

[0070] Bevorzugt werden in Schritt d) jedoch lediglich das eingesetzte Enzym und das gegebenenfalls einge-
setzte Lésungsmittel abgetrennt.

[0071] Die Reaktionsbedingungen bei der enzymatischen Ver- oder Umesterung sind mild. Aufgrund der
niedrigen Temperaturen und sonstigen milden Bedingungen wird die Bildung von Nebenprodukten in Schritt c)
vermieden, die andernfalls zum Beispiel von chemischen Katalysatoren stammen kénnen oder durch uner-
wiinschte radikalische Polymerisation des eingesetzten (Meth)acrylats, die sonst nur durch Zugabe von Stabi-
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lisatoren verhindert werden kann. Bei der erfindungsgemafen Reaktionsfihrung kann der (Meth)acrylverbin-
dung (D) uber den ohnehin enthaltenen Lagerstabilisator hinaus zusatzliche Stabilisator zugegeben werden,
beispielsweise Hydrochinonmonomethylether, Phenothiazin, Phenole, wie z.B. 2-tert.-Butyl-4-methylphenol,
6-tert.-Butyl-2,4-dimethyl-phenol  oder N-Oxyle, wie 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl,
4-0Ox0-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, beispielsweise in Mengen von 50 bis 2000 ppm. Vorteilhaft wird die
Ver- oder Umesterung in Gegenwart eines sauerstoffhaltigen Gases, bevorzugt Luft oder Luft-Stickstoff-Gemi-
sche, durchgefiihrt. Des weiteren kann der Enzymkatalysator unproblematisch vom Endprodukt entfernt wer-
den. Des weiteren wird in der Regel keine wesentliche Spaltung der Acetal- oder Ketalgruppen durch enzyma-
tische Verseifung festgestellt, man findet in der Regel weniger als 10 %, bevorzugt weniger als 5 % Nebenpro-
dukte.

[0072] Die aus den Stufen c) beziehungsweise d) erhaltlichen acetal- beziehungsweise ketalgeschiitzten
(Meth)acrylsaureester kdnnen bereits als solche verwendet werden, werden jedoch bevorzugt in einer Stufe e)
entschitzt und gegebenenfalls in einer Stufe f) aufgereinigt.

[0073] Die Spaltung in Stufe e) erfolgt in der Regel saurekatalysiert und unter Zugabe von Wasser und ist an
sich bekannt und nicht beschrankt.

[0074] Die Umsetzung erfolgt in der Regel bei einer Temperatur von 20 bis 150 °C, besonders bei 40 bis 120
und ganz besonders bevorzugt 50 bis 100 °C.

[0075] Die Umsetzung ist in der Regel innerhalb von 12 Stunden beendet, bevorzugt innerhalb von 15 Minu-
ten bis 10 Stunden, besonders bevorzugt in 30 Minuten bis 8 Stunden, ganz besonders bevorzugt 45 Minuten
bis 6 Stunden und insbesondere innerhalb von 1 bis 4 Stunden.

[0076] Die Spaltung der Acetale/Ketale erfolgt in der Regel saurekatalysiert, beispielsweise katalysiert durch
Mineralsauren, wie beispielsweise Salzsaure, Schwefelsdure, Salpetersaure oder Phosphorsaure, para-Tolu-
olsulfonsaure, Benzolsulfonsaure, Methansulfonsaure, Trifluormethansulfonsdure, mineralische Tone, saure
lonentauscher oder katalysiert durch Enzyme unter Zugabe von bis zu 20, bevorzugt bis zu 15 und besonders
bevorzugt bis zu 10 Gew% Wasser.

[0077] Die Umsetzung kann ohne Ldsungsmittel durchgefiihrt werden oder in bevorzugt Anwesenheit eines
solchen, beispielsweise Ether, Alkohole, Kohlenwasserstoffe, Ketone, halogenierte Kohlenwasserstoffe oder
Wasser.

[0078] Die Spaltung kann bevorzugt durchgefiihrt werden wie in WO 00/63149, dort besonders von S. 4, Z.
28 bis S. 18, Z. 24 und den Beispielen, WO 00/63150, dort besonders von S. 5, Z. 12 bis S. 16, Z. 30 und den
Beispielen sowie in DE-A1 101 18 232, dort besonders von S. 3, Z. 49 bis S. 4, Z. 32 und den Beispielen be-
schrieben, wobei auf die Offenbarung dieser drei Schriften hiermit ausdriicklich Bezug genommen wird.
[0079] Das aus e) erhaltliche Reaktionsgemisches kann in einem weiteren Schritt f) falls gewtinscht aufgerei-
nigt werden, beispielsweise durch Filtration, Destillation, Rektifikation, Chromatographie, Behandlung mit lo-
nentauschern, Adsorbentien, neutraler, saurer und/oder alkalischer Wéasche, Strippen oder Kristallisation.
[0080] Die aus den Stufen c) beziehungsweise d) erhaltlichen acetal- beziehungsweise ketalgeschutzten
(Meth)acrylsaureester beziehungsweise die aus den Schritten e) beziehungsweise f) erhaltlichen teilverester-
ten (Meth)acrylsaureester (F) kdnnen vorteilhaft als Monomere oder Comonomere in Poly(meth)acrylaten oder
als Reaktivverdinner in strahlungshartbaren und/oder Dual-Cure-hartbaren Poly(meth)acrylaten eingesetzt
werden. Derartige Poly(meth)acrylate sind beispielsweise als Bindemittel in strahlungs- oder Dual-Cure-hart-
baren Beschichtungsmitteln geeignet. Weiterhin sind die teilveresterten (Meth)acrylsédureester (F) verwendbar
in Polyurethanen, beispielsweise PU-Dispersionen, PU-Schdumen, PU-Klebstoffen und PU-Beschichtungen.
[0081] So erhéltliche Beschichtungen weisen sehr hohe Kratzfestigkeiten, Harten, Chemikalienbestandigkei-
ten, Elastizitat und Haftung, sowohl auf hydrophilen als auch auf hydrophoben Substraten auf.

[0082] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher die Verwendung der nach dem erfin-
dungsgemalen Verfahren hergestellten acetal-/ketalgeschiitzten oder teilveresterten (Meth)acrylsaureester
als Reaktivverdinner oder Bindemittel in Strahlen oder Dual-Cure-hartbaren Beschichtungsmassen, bevor-
zugt in Deckbeschichtungen, besonders bevorzugt in transparenten Klarlacken. Selbstverstandlich kbnnen die
erfindungsgeman hergestellten teilveresterten (Meth)acrylsaureester auch als Monomere in Polymerisationen,
gegebenenfalls zusammen mit anderen polymerisierbaren Monomeren, wie z.B. (Meth)acrylsaure,
(Meth)acrylsaureester, Styrol, Butadien, Acrylnitril, Vinylacetat, N-Vinylpyrrolidon, 4-Hydroxybutylvinylether
oder N-Vinylformamid, verwendet werden.

[0083] Unter "Dual-Cure" ist zu verstehen, dass die Beschichtungsmassen thermisch und mit aktinischer
Strahlung hartbar sind. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter aktinischer Strahlung elektromagneti-
sche Strahlung wie sichtbares Licht, UV-Strahlung oder Réntgenstrahlung, insbesondere UV-Strahlung, und
Korpuscularstrahlung wie Elektronenstrahlung zu verstehen.

[0084] Strahlenhartbare Bindemittel sind solche, die mittels aktinischer Strahlung wie vorstehend definiert,
insbesondere mittels UV-Strahlung hartbar sind.

[0085] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind Lackformulierungen, enthaltend die nach
dem erfindungsgemafen Verfahren erhaltlichen acetal/ketalgeschutzten oder teilveresterten (Meth)acrylsau-
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reester. Dabei konnen die teilveresterten (Meth)acrylsdureester sowohl in Basislacken als auch in Decklacken
eingesetzt werden. Aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften, wie der Erhéhung der Kratzfestigkeit und Elas-
tizitdt, sowie der Erniedrigung der Viskositat, insbesondere bei verzweigten Polyacrylaten, einer strahlenge-
harteten Klarlackbeschichtung, ist ihr Einsatz in Deckbeschichtungen bevorzugt.
[0086] Neben den nach dem erfindungsgemafen Verfahren erhaltlichen teilveresterten (Meth)acrylsdurees-
ter (F) kann eine erfindungsgemale strahlungshartbare Masse noch folgende Komponenten enthalten:

(G) mindestens eine polymerisierbare Verbindung mit mehreren copolymerisierbaren, ethylenisch ungesat-

tigten Gruppen,

(H) gegebenenfalls Reaktivverdinner,

(I) gegebenenfalls Photoinitiator sowie

(J) gegebenenfalls weitere lacktypische Additive.

[0087] Als Verbindungen (G) kommen strahlungshéartbare, radikalisch polymerisierbare Verbindungen mit
mehreren, d.h. mindestens zwei, copolymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Gruppen in Betracht.

[0088] Bevorzugt handelt es sich bei Verbindungen (G) um Vinylether- oder (Meth)acrylatverbindungen, be-
sonders bevorzugt sind jeweils die Acrylatverbindungen, d.h. die Derivate der Acrylsaure.

[0089] Bevorzugte Vinylether- und (Meth)acrylat-Verbindungen (G) enthalten 2 bis 20, bevorzugt 2 bis 10 und
ganz besonders bevorzugt 2 bis 6 copolymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen.

[0090] Besonders bevorzugt sind solche Verbindungen (G) mit einem Gehalt an ethylenisch ungesattigte
Doppelbindungen von 0,1-0,7 mol/100 g, ganz besonders bevorzugt 0,2 — 0,6 mol/100 g.

[0091] Das zahlenmittlere Molekulargewicht M, der Verbindungen (G) liegt, wenn nicht anders angegeben,
bevorzugt unter 15000, besonders bevorzugt bei 300 — 12000, ganz besonders bevorzugt bei 400 bis 5000
und insbesondere bei 500 — 3000 g/mol (bestimmt durch Gelpermeationschromatographie mit Polystyrol als
Standard und Tetrahydrofuran als Elutionsmittel).

[0092] Als (Meth)acrylatverbindungen genannt seien (Meth)acrylsaureester und insbesondere Acrylsaurees-
ter sowie Vinylether von mehrfunktionellen Alkoholen, insbesondere solchen, die neben den Hydroxylgruppen
keine weiteren funktionellen Gruppen oder allenfalls Ethergruppen enthalten. Beispiele solcher Alkohole sind
z.B. bifunktionelle Alkohole, wie Ethylenglykol, Propylenglykol und deren hdher kondensierte Vertreter, z.B. wie
Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol etc., 1,2-, 1,3- oder 1,4-Butandiol,
1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 3-Methyl-1,5-pentandiol, Neopentylglykol, alkoxylierte phenolische Verbindun-
gen, wie ethoxylierte bzw. propoxylierte Bisphenole, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandimethanol, trifunktionelle
und héherfunktionelle Alkohole, wie Glycerin, Trimethylolpropan, Butantriol, Trimethylolethan, Pentaerythrit,
Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit, Sorbit, Mannit und die entsprechenden alkoxylierten, insbesondere etho-
xylierten und/oder propoxylierten Alkohole.

[0093] Die Alkoxylierungsprodukte sind in bekannter Weise durch Umsetzung der vorstehenden Alkohole mit
Alkylenoxiden, insbesondere Ethylen- oder Propylenoxid, erhaltlich. Vorzugsweise betragt der Alkoxylierungs-
grad je Hydroxylgruppe 0 bis 10, d.h. 1 mol Hydroxylgruppe kann mit bis zu 10 mol Alkylenoxiden alkoxyliert
sein.

[0094] Als (Meth)acrylatverbindungen seien weiterhin Polyester(meth)acrylate genannt, wobei es sich um die
(Meth)acrylsaureester oder Vinylether von Polyesterolen handelt, sowie Urethan-, Epoxid- oder Mela-
min(meth)acrylate.

[0095] Urethan(meth)acrylate sind z.B. erhéltlich durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit Hydroxyal-
kyl(meth)acrylaten und gegebenenfalls Kettenverlangerungsmitteln wie Diolen, Polyolen, Diaminen, Polyami-
nen oder Dithiolen oder Polythiolen.

[0096] Die Urethan(meth)acrylate haben vorzugsweise ein zahlenmittleres Molgewicht M, von 500 bis 20
000, insbesondere von 750 bis 10 000 besonders bevorzugt 750 bis 3000 g/mol (bestimmt durch Gelpermea-
tionschromatographie mit Polystyrol als Standard).

[0097] Die Urethan(meth)acrylate haben vorzugsweise einen Gehalt von 1 bis 5, besonders bevorzugt von 2
bis 4 Mol (Meth)acrylgruppen pro 1000 g Urethan(meth)acrylat.

[0098] Epoxid(meth)acrylate sind erhaltlich durch Umsetzung von Epoxiden mit (Meth)acrylsaure. Als Epoxi-
de in Betracht kommen z.B epoxidierte Olefine oder Glycidylether, z.B. Bisphenol-A-diglycidylether oder ali-
phatische Glycidylether, wie Butandioldiglycidether.

[0099] Melamin(meth)acrylate sind erhaltlich durch Umsetzung von Melamin mit (Meth)acrylsaure oder deren
Ester.

[0100] Die Epoxid(meth)acrylate und Melamin(meth)acrylate haben vorzugsweise ein zahlenmittleres Molge-
wicht M, von 500 bis 20000, besonders bevorzugt von 750 bis 10000 g/mol und ganz besonders bevorzugt von
750 bis 3000 g/mol; der Gehalt an (Meth)acrylgruppen betragt vorzugsweise 1 bis 5, besonders bevorzugt 2
bis 4 pro 1000 g Epoxid(meth)acrylat oder Melamin(meth)acrylat (bestimmt durch Gelpermeationschromato-
graphie mit Polystyrol als Standard und Tetrahydrofuran als Elutionsmittel).

[0101] Weiterhin geeignet sind Carbonat(meth)acrylate, die im Mittel vorzugsweise 1 bis 5, insbesondere 2
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bis 4, besonders bevorzugt 2 bis 3 (Meth)acrylgruppen und ganz besonders bevorzugt 2(Meth)acrylgruppen
enthalten.

[0102] Das zahlungsmittlere Molekulargewicht M, der Carbonat(meth)acrylate ist vorzugsweise kleiner 3000
g/mol, besonders bevorzugt kleiner 1500 g/mol, besonders bevorzugt kleiner 800 g/mol (bestimmt durch Gel-
permeationschromatgraphie mit Polystyrol als Standard, Losemittel Tetrahydrofuran).

[0103] Die Carbonat(meth)acrylate sind in einfacher Weise erhaltlich durch Umesterung von Kohlensau-
reestern mit mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen Alkoholen (Diolen, z.B. Hexandiol) und anschlieRende
Veresterung der freien OH-Gruppen mit (Meth)acrylsaure oder auch Umesterung mit (Meth)acrylsaureestern,
wie es z.B. in EP-A 92 269 beschrieben ist. Erhaltlich sind sie auch durch Umsetzung von Phosgen, Harnstoff-
derivaten mit mehrwertigen, z.B. zweiwertigen Alkoholen.

[0104] Als Reaktiwerdinner (Verbindungen (H)) kommen strahlungshéartbare, radikalisch oder kationisch po-
lymerisierbare Verbindungen mit nur einer ethylenisch ungesattigten, copolymerisierbaren Gruppe in Betracht.
[0105] Genannt seien z.B. C,-C,,-Alkyl(meth)acrylate, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, Vinylester von
bis zu 20 C-Atomen enthaltenden Carbonsduren, ethylenisch ungesattigte Nitrile, Vinylether von 1 bis 10
C-Atome enthaltenden Alkoholen, a,B-ungesattigte Carbonsauren und deren Anhydride und aliphatischen
Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C-Atomen und 1 oder 2 Doppelbindungen.

[0106] Als (Meth)acrylsadurealkylester bevorzugt sind solche mit einem C,-C,,-Alkylrest, wie Methylme-
thacrylat, Methylacrylat, n-Butylacrylat, Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat.

[0107] Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth)acrylsaurealkylester geeignet.

[0108] Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z.B. Vinyllaurat, Vinylstearat, Vinylpropionat
und Vinylacetat.

[0109] a,B-Ungesattigte Carbonsauren und deren Anhydride kénnen beispielsweise sein Acrylsdure, Me-
thacrylsdure, Fumarsaure, Crotonsaure, ltaconsaure, Maleinsdure oder Maleinsaureanhydrid, bevorzugt
Acrylsaure.

[0110] Als vinylaromatische Verbindungen kommen z.B. Vinyltoluol, a-Butylstyrol, 4-n-Butylstyrol, 4-n-Decyl-
styrol und vorzugsweise Styrol in Betracht.

[0111] Beispiele fir Nitrile sind Acrylnitril und Methacrylnitril.

[0112] Geeignete Vinylether sind z.B. Vinylmethylether, Vinylisobutylether, Vinylhexylether und Vinyloctyle-
ther.

[0113] Als nicht aromatische Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C Atomen und einer oder zwei olefinischen Dop-
pelbindungen seien Butadien, Isopren, sowie Ethylen, Propylen und Isobutylen genannt.

[0114] Weiterhin sind N-Vinylformamid, N-Vinylpyrrolidon sowie N-Vinylcaprolactam einsetzbar.

[0115] Als Photoinitiatoren (1) kdnnen dem Fachmann bekannte Photoinitiatoren verwendet werden, z.B. sol-
che in "Advances in Polymer Science", Volume 14, Springer Berlin 1974 oder in K. K. Dietliker, Chemistry and
Technology of UV- and EB-Formulation for Coatings, Inks and Paints, Volume 3; Photoinitiators for Free Radi-
cal and Cationic Polymerization, P. K. T. Oldring (Eds), SITA Technology Ltd, London, genannten.

[0116] In Betracht kommen z.B. Mono- oder Bisacylphosphinoxide Irgacure 819 (Bis(2,4,6-Trimethylbenzo-
yl)phenylphosphinoxid), wie sie z.B. in EP-A 7 508, EP-A 57 474, DE-A 196 18 720, EP-A 495 751 oder EP-A
615 980 beschrieben sind, beispielsweise 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid (Lucirin® TPO),
Ethyl-2,4,6-trimethylbenzoylphenylphosphinat, Benzophenone, Hydroxyacetophenone, Phenylglyoxylsaure
und ihre Derivate oder Gemische dieser Photoinitiatoren. Als Beispiele seien genannt Benzophenon, Aceto-
phenon, Acetonaphthochinon, Methylethylketon, Valerophenon, Hexanophenon, a-Phenylbutyrophenon,
p-Morpholinopropiophenon, Dibenzosuberon, 4-Morpholinobenzophenon, 4-Morpholinodeoxybenzoin, p-Dia-
cetylbenzol, 4-Aminobenzophenon, 4'-Methoxyacetophenon, B-Methylanthrachinon, tert-Butylanthrachinon,
Anthrachinoncarbonysaureester, Benzaldehyd, a-Tetralon, 9-Acetylphenanthren, 2-Acetylphenanthren,
10-Thioxanthenon, 3-Acetylphenanthren, 3-Acetylindol, 9-Fluorenon, 1-Indanon, 1,3,4-Triacetylbenzol, Thio-
xanthen-9-on, Xanthen-9-on, 2,4-Dimethylthioxanthon, 2,4-Diethylthioxanthon, 2,4-Di-iso-propylthioxanthon,
2,4-Dichlorthioxanthon, Benzoin, Benzoin-iso-butylether, Chloroxanthenon, Benzointetrahydropyranylether,
Benzoin-methylether, Benzoin-ethylether, Benzoin-butylether, Benzoiniso-propylether, 7-H-Benzoin-methyle-
ther, Benz[de]anthracen-7-on, 1-Naphthaldehyd, 4,4'-Bis(dimethylamino)benzophenon, 4-Phenylbenzophe-
non, 4-Chlorbenzophenon, Michlers Keton, 1-Acetonaphthon, 2-Acetonaphthon, 1-Benzoylcyclohexan-1-ol,
2-Hydroxy-2,2-dimethylacetophenon, 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon, 2,2-Diethoxy-2-phenylacetophe-
non, 1,1-Dichloracetophenon, 1-Hydroxyacetophenon, Acetophenondimethylketal, o-Methoxybenzophenon,
Triphenylphosphin, Tri-o-Tolylphosphin, Benz[alanthracen-7,12-dion, 2,2-Diethoxyacetophenon, Benzilketale,
wie Benzildimethylketal, 2-Methyl-1-[4-(methylthio)phenyl]-2-morpholinopropan-1-on, Anthrachinone wie
2-Methylanthrachinon, 2-Ethylanthrachinon, 2-tert-Butylanthrachinon, 1-Chloranthrachinon, 2-Amylanthrachi-
non und 2,3-Butandion.

[0117] Geeignet sind auch nicht- oder wenig vergilbende Photoinitiatoren vom Phenylglyoxalsdureestertyp,
wie in DE-A 198 26 712, DE-A 199 13 353 oder WO 98/33761 beschrieben.

[0118] Unter den genannten Photoinitiatoren sind Phosphinoxide, a-Hydroxyketone und Benzophenone be-
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vorzugt.
[0119] Insbesondere kdnnen auch Gemische verschiedener Photoinitiatoren verwendet werden.
[0120] Die Photoinitiatoren kénnen allein oder in Kombination mit einem Photopolymerisationspromotor, z.B.
vom Benzoesaure-, Amin- oder ahnlichem Typ verwendet werden.
[0121] Als weitere lacktypische Additive (J) kdnnen beispielsweise Antioxidantien, Oxidationsinhibitoren, Sta-
bilisatoren, Aktivatoren (Beschleuniger), Flllmittel, Pigmente, Farbstoffe, Entgasungsmittel, Glanzmittel, anti-
statische Agentien, Flammschutzmittel, Verdicker, thixotrope Agentien, Verlaufshilfsmittel, Bindemittel, Anti-
schaummittel, Duftstoffe, oberflachenaktive Agentien, Viskositatsmodifikatoren, Weichmacher, Plastifizierer,
klebrigmachende Harze (Tackifier), Chelatbildner oder Vertraglichkeitsmittel (compatibilizer) verwendet wer-
den.
[0122] Als Beschleuniger fur die thermische Nachhartung kann z.B. Zinnoctoat, Zinkoctoat, Dibutylzinnlaureat
oder Diaza[2.2.2]bicyclooctan verwendet werden.
[0123] Weiterhin kénnen ein oder mehrere photochemisch und/oder thermisch aktivierbare Initiatoren zuge-
setzt werden, z.B. Kaliumperoxodisulfat, Dibenzoylperoxid, Cyclohexanonperoxid, Di-tert.-Butylperoxid, Azo-
bis-iso-butyronitril, Cyclohexylsulfonylacetylperoxid, Di-iso-propylpercarbonat, tert-Butylperoktoat oder Benz-
pinakol, sowie beispielsweise solche thermisch aktivierbare Initiatoren, die eine Halbwertszeit bei 80°C von
mehr als 100 Stunden aufweisen, wie Di-t-Butylperoxid, Cumolhydroperoxid, Dicumylperoxid, t-Butylperben-
zoat, silylierte Pinakole, die z. B. unter dem Handelsnamen ADDID 600 der Firma Wacker kommerziell erhalt-
lich sind oder Hydroxylgruppen-haltige Amin-N-Oxide, wie 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-N-oxyl, 4-Hydro-
xy-2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-N-oxyl etc.
[0124] Weitere Beispiele geeigneter Initiatoren sind in "Polymer Handbook", 2. Aufl., Wiley & Sons, New York
beschrieben.
[0125] Als Verdicker kommen neben radikalisch (co)polymerisierten (Co)Polymerisaten, ibliche organische
und anorganische Verdicker wie Hydroxymethylcellulose oder Bentonite in Betracht.
[0126] Als Chelatbildner kénnen z.B. Ethylendiaminessigsaure und deren Salze sowie (3-Diketone verwendet
werden.
[0127] Geeignete Flillstoffe umfassen Silikate, z. B. durch Hydrolyse von Siliciumtetrachlorid erhaltliche Sili-
kate wie Aerosil® der Fa. Degussa, Kieselerde, Talkum, Aluminiumsilikate, Magnesiumsilikate, Calciumcarbo-
nate etc.
[0128] Geeignete Stabilisatoren umfassen typische UV-Absorber wie Oxanilide, Triazine und Benzotriazol
(letztere erhaltlich als Tinuvin®Marken der Ciba-Spezialitadtenchemie) und Benzophenone. Diese kénnen al-
lein oder zusammen mit geeigneten Radikalfangern, beispielsweise sterisch gehinderten Aminen wie
2,2,6,6-Tetramethylpiperidin, 2,6-Di-tert.-butylpiperidin oder deren Derivaten, z. B. Bis-(2,2,6,6-tetra-me-
thyl-4-piperidyl)sebacinat, eingesetzt werden. Stabilisatoren werden Ublicherweise in Mengen von 0,1 bis 5,0
Gew.-%, bezogen auf die in der Zubereitung enthaltenen festen Komponenten, eingesetzt.
[0129] Weiterhin geeignete Stabilisatoren sind beispielsweise N-Oxyle, wie z.B. 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetrame-
thyl-piperidin-N-oxyl, 4-0x0-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4-Acetoxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperi-
din-N-oxyl, 2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4,4',4"-Tris(2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl)-phosphit
oder 3-Oxo0-2,2,5,5-tetramethyl-pyrrolidin-N-oxyl, Phenole und Naphthole, wie z.B. p-Aminophenol, p-Nitroso-
phenol, 2-tert-Butylphenol, 4-tert.-Butylphenol, 2,4-di-tert-Butylphenol, 2-Methyl-4-tert.-Butylphenol, 4-Me-
thyl-2,6-tert-Butylphenol (2,6-tert.-Butyl-p-Kresol) oder 4-tert-Butyl-2,6-dimethylphenol, Chinone, wie z.B. Hy-
drochinon oder Hydrochinonmonomethylether, aromatische Amine, wie z.B. N,N-Diphenylamin, N-Nitroso-di-
phenylamin, Phenylendiamine, wie z.B. N,N'-Dialkyl-para-phenylendiamin, wobei die Alkylreste gleich oder
verschieden sein kdnnen und jeweils unabhangig voneinander aus 1 bis 4 Kohlenstoffatome bestehen und ge-
radkettig oder verzweigt sein kénnen, Hydroxylamine, wie z.B. N,N-Diethylhydroxylamin, Harnstoffderivate,
wie z.B. Harnstoff oder Thioharnstoff, phosphorhaltige Verbindungen, wie z.B. Triphenylphosphin, Triphenyl-
phosphit oder Triethylphosphit oder schwefelhaltige Verbindungen, wie z.B. Diphenylsulfid oder Phenothiazin.
[0130] Typische Zusammensetzungen fir strahlungshartbare Massen sind beispielsweise

(F) 20-100 Gew%, bevorzugt 40-90, besonders bevorzugt 50-90 und insbesondere 60-80 Gew%,

(G) 0-60 Gew%, bevorzugt 5-50, besonders bevorzugt 1040 und insbesondere 10-30 Gew%,

(H) 0-50 Gew%, bevorzugt 5-40, besonders bevorzugt 6-30 und insbesondere 10-30 Gew%,

(1) 0-20 Gew%, bevorzugt 0,5-15, besonders bevorzugt 1-10 und insbesondere 2-5 Gew% sowie

(J) 0-50 Gew%, bevorzugt 2-40, besonders bevorzugt 3-30 und insbesondere 5 -20 Gew%,

mit der Mal3gabe, daly (F), (G), (H), (I) und (J) zusammen 100 Gew% ergeben.

[0131] Die Beschichtung der Substrate erfolgt nach lblichen, dem Fachmann bekannten Verfahren, wobei
man wenigstens eine Beschichtungsmasse auf das zu beschichtende Substrat in der gewtinschten Starke auf-
bringt und die gegebenenfalls enthaltenen flichtigen Bestandteile der Bechichtungsmasse, gegebenenfalls
unter Erhitzen, entfernt. Dieser Vorgang kann gewlnschtenfalls ein- oder mehrfach wiederholt werden. Das

9/15



DE 103 08 504 A1 2004.09.09

Aufbringen auf das Substrat kann in bekannter Weise, z. B. durch Spritzen, Spachteln, Rakeln, Birsten, Rol-
len, Walzen, Gief3en, Laminieren, Hinterspritzen oder Coextrudieren erfolgen. Die Beschichtungsstarke liegt in
der Regel in einem Bereich von etwa 3 bis 1000 g/m? und vorzugsweise 10 bis 200 g/m?.
[0132] Weiterhin wird ein Verfahren zum Beschichten von Substraten offenbart, bei dem man die Beschich-
tungsmasse auf das Substrat aufbringt und gegebenenfalls trocknet, mit Elektronenstrahlen oder UV Belich-
tung unter sauerstoffhaltiger Atmosphare oder bevorzugt unter Inertgas hartet, gegebenenfalls bei Temperatu-
ren bis zur Hohe der Trocknungstemperatur und anschliefend bei Temperaturen bis zu 160°C, bevorzugt zwi-
schen 60 und 160 °C, thermisch behandelt.
[0133] Das Verfahren zum Beschichten von Substraten kann auch so durchgefiihrt werden, daf3 nach dem
Aufbringen der Beschichtungsmasse zunachst bei Temperaturen bis zu 160°C, bevorzugt zwischen 60 und
160 °C, thermisch behandelt und anschlieRend mit Elektronenstrahlen oder UV Belichtung unter Sauerstoff
oder bevorzugt unter Inertgas gehartet wird.
[0134] Die Hartung der auf dem Substrat gebildeten Filme kann gewiinschtenfalls ausschlieRlich thermisch
erfolgen. Im allgemeinen hartet man die Beschichtungen jedoch sowohl durch Bestrahlung mit energiereicher
Strahlung als auch thermisch.
[0135] Die Hartung kann auch zusatzlich oder anstelle der thermischen Hartung durch NIR-Strahlung erfol-
gen, wobei als NIR-Strahlung hier elektromagnetische Strahlung im Wellenlangenbereich von 760 nm bis 2,5
pm, bevorzugt von 900 bis 1500 nm bezeichnet ist.
[0136] Gegebenenfalls kann, wenn mehrere Schichten des Beschichtungsmittels Ubereinander aufgetragen
werden, nach jedem Beschichtungsvorgang eine thermische, NIR und/oder Strahlungshartung erfolgen.
[0137] Als Strahlungsquellen fur die Strahlungshartung geeignet sind z.B. Quecksilber-Niederdruckstrahler,
-Mitteldruckstrahler mit Hochdruckstrahler sowie Leuchtstoffrohren, Impulsstrahler, Metallhalogenidstrahler,
Elektronenblitzeinrichtungen, wodurch eine Strahlungshartung ohne Photoinitiator mdglich ist, oder Excimer-
strahler. Die Strahlungshartung erfolgt durch Einwirkung energiereicher Strahlung, also UV-Strahlung oder Ta-
geslicht, vorzugsweise Licht im Wellenlangenbereich von A = 200 bis 700 nm strahlt, besonders bevorzugt von
A =200 bis 500 nm und ganz besonders bevorzugt A = 250 bis 400 nm, oder durch Bestrahlung mit energie-
reichen Elektronen (Elektronenstrahlung; 150 bis 300 keV). Als Strahlungsquellen dienen beispielsweise
Hochdruckquecksilberdampflampen, Laser, gepulste Lampen (Blitzlicht), Halogenlampen oder Excimerstrah-
ler. Die Ublicherweise zur Vernetzung ausreichende Strahlungsdosis bei UV-Hartung liegt im Bereich von 80
bis 3000 mJ/cm?.
[0138] Selbstverstandlich sind auch mehrere Strahlungsquellen fir die Hartung einsetzbar, z.B. zwei bis vier.
[0139] Diese kénnen auch in jeweils unterschiedlichen Wellenlangebereichen strahlen.
[0140] Die Bestrahlung kann gegebenenfalls auch unter Ausschlufd von Sauerstoff, z. B. unter Inertgas-At-
mosphare, durchgefihrt werden. Als Inertgase eignen sich vorzugsweise Stickstoff, Edelgase, Kohlendioxid,
oder Verbrennungsgase. Desweiteren kann die Bestrahlung erfolgen, indem die Beschichtungsmasse mit
transparenten Medien abgedeckt wird. Transparente Medien sind z. B. Kunststofffolien, Glas oder Flissigkei-
ten, z. B. Wasser. Besonders bevorzugt ist eine Bestrahlung in der Weise, wie sie in der DE-A1 199 57 900
beschrieben ist.
[0141] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Beschichtung von Substraten, wobei man
i) ein Substrat mit einer Beschichtungsmasse, wie zuvor beschrieben, beschichtet,
ii) flichtige Bestandteile der Beschichtungsmasse zur Filmbildung unter Bedingungen entfernt, bei denen
der Photoinitiator (I) im wesentlichen noch keine freien Radikale ausbildet,
iii) gegebenenfalls den in Schritt ii) gebildeten Film mit energiereicher Strahlung bestrahlt, wobei der Film
vorgehartet wird, und anschlieRend gegebenenfalls den mit dem vorgeharteten Film beschichteten Gegen-
stand mechanisch bearbeitet oder die Oberflache des vorgeharteten Films mit einem anderen Substrat in
Kontakt bringt,
iv) dem Film thermisch oder mit NIR-Strahlung endhartet

[0142] Dabei kénnen die Schritte iv) und iii) auch in umgekehrter Reihenfolge durchgefiihrt, d. h. der Film
kann zuerst thermisch oder per NIR-Strahlung und dann mit energiereicher Strahlung gehartet werden.
[0143] Weiterhin sind auch Substrat, beschichtet mit einer erfindungsgemafen Mehrschichtlackierung Ge-
genstand der vorliegenden Erfindung.

[0144] Die Dicke einer solche wie beschrieben zu hartenden Schicht kann von 0,1 pm bis mehrere mm betra-
gen, bevorzugt von 1 bis 2000 ym, besonders bevorzugt 5 bis 1000 um, ganz besonders bevorzugt von 10 bis
500 pm und insbesondere von 10 bis 250 ym.

[0145] Besonders bevorzugt eignen sich die erfindungsgemaflien Beschichtungsmassen als oder in Auf3en-
beschichtungen, also solche Anwendungen, die dem Tageslicht ausgesetzt sind, bevorzugt von Gebauden
oder Gebaudeteilen, Innenbeschichtungen, Strallenmarkierungen, Beschichtungen auf Fahrzeugen und Flug-
zeugen. Insbesondere werden die Beschichtungen als Holz-, Papier- oder Kunststoffbeschichtungen, bei-
spielsweise fur Parkett oder Mébel eingesetzt.
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[0146] Mit Hilfe des erfindungsgemalen Verfahrens ist die Herstellung teilveresterten (Meth)acrylsaureester
(F) in hoher chemischer und Raum-Zeit-Ausbeute und unter milden Bedingungen mit guten Farbzahlen mog-
lich. Durch die Verwendung von Schutzgruppen werden gezielt die gewtinschten teilveresterten Produkte er-
halten, die frei von Nebenprodukten sind.

[0147] Die folgenden Beispiele sollen die Eigenschaften der Erfindung erldutern, ohne sie aber einzuschran-
ken.

Beispiele
[0148] Als "Teile" seien in dieser Schrift, wenn nicht anders angegeben, "Gewichtsteile" verstanden.
Beispiel 1: Isopropyliden-Glycerin + Ethylacrylat (Variation des Losungsmittels)
[0149] Es wurden 5 mmol 2,3-Isopropyliden-Glycerin, 50 mmol Ethylacrylat, 10 ml Lésungsmittel (LM) und
100 mg Novozym 435 fiir 24 h bei 40 °C geschdttelt.

[0150] Das Reaktionsgemisch wurde filtriert und der Umsatz zum 2,3-Isopropyliden-Glycerinmonoacrylat
gaschromatografisch ermittelt.

Lésungsmittel Umsatz [%]
ohne LM 74
Aceton 68
1,4-Dioxan 74
MTBE 74
Toluol 74
Acetonitril 74
THF 71

MTBE: tert-Butyl-methylether

Beispiel 2: Isopropyliden-Glycerin + Alkylacrylat (Variation des Alkylacrylats)
[0151] Es wurden 5 mmol 2,3-lyopropyliden-Glycerin (IPG), 25-100 mmol Alkylacrylat und 100 mg Novozym
435 fiir 24 h bei 20, 40 oder 60 °C geschittelt.
[0152] Das Reaktionsgemisch wurde filtriert und der Umsatz zum 2,3-Isopropyliden-Glycerinmonoacrylat
gaschromatografisch ermittelt.

bei 20 °C

Acrylat : IPG  Umsatz [%] mit Umsatz [%] mit Umsatz [%] mit

[mol/mol] Methylacrylat Ethylacrylat Butylacrylat
5:1 58 65 61
7:1 61 69 67
10:1 67 74 71
10:1(72h) 67 74 71
20:1 76 83 80

11/15



DE 103 08 504 A1 2004.09.09

bei 40 °C

Acrylat : IPG  Umsatz [%] mit Umsatz [%] mit Umsatz [%] mit

[mol/mol] Methylacrylat Ethylacrylat Butylacrylat
5:1 60 66 64
10:1 71 76 75

10:1(72 h) 69 75 73
20:1 79 85 v 84
bei 60 °C

Acrylat : IPG  Umsatz [%] mit Umsatz [%] mit Umsatz [%] mit

[mol/mol] Methylacrylat Ethylacrylat Butylacrylat
5:1 61 67 66
10:1 72 78 76

10:1(72h) 72 78 77
20:1 81 86 85

Beispiel 3: Isopropyliden-Glycerin + Methylacrylat
(@) -
\)’L
OMe HOMO
o#

0]
S S oon + 1
OH

[0153] Es wurden 4,0 mol (528,8 g) 2,3-Isopropyliden-Glycerin, 20,0 mol (1722 g) Methylacrylat, 86 mg Phe-
nothiazin, 344 mg p-Methoxyphenol, 800 g Molsieb (5 A) und 80,0 g Novozym 435 fiir 24 h bei Raumtempe-
ratur in einem Rundkolben gerihrt.

[0154] Das Reaktionsgemisch wurde filtriert und der UberschuR Methylacrylat am Rotationsverdampfer ent-
fernt. Der Ansatz wurde zweimal durchgefiihrt mit reproduzierbaren Umsatzen.

0
E \)J\
Ehaym O/\(\o + MeOH
o—#

Ansatz Umsatz [%] Ausbeute [g]
A 93 674,6
B 94 7241

[0155] Zur Hydrolyse der Isopropylidengruppe wurden 680 g 2,3-Isopropyliden-Glycerinmonoacrylat mit 680
g Wasser und 68 g stark saurem lonenaustauscher (Dowex 50 Wx8 H*-Form) 24 h bei Raumtemperatur ge-
rihrt. Der lonenaustauscher wurde abfiltriert und das entstandene Aceton am Rotationsverdampfer bei 20-30
°C im Vakuum entfernt.

[0156] Die entstandene wasserige Losung von Glycerinmonoacrylat kann direkt weiter verwendet werden zur
Copolymerisation. Laut GC-Analytik bestehend die organischen Anteile der Lésung aus 94,3 % Glycerinmo-
noacrylat, 5,2 % Glycerin, 0,5 % 2,3-Isopropyliden-Glycerinmonoacryat.

[0157] Alternativ kann ein wasserfreies Produkt hergestellt werden, indem die wasserige L6sung mit Essig-
ester extrahiert, Gber Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer wieder vom Essigester befreit
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wird. Das wasserfreie, farblose Ol besteht laut GC-Analytik zu 97,1 % aus Glycerinmonoacrylat, 1,9 % Glyce-
rin, 0,6 % 2,3-Isopropyliden-Glycerinmonoacrylat und 0,3 % 2,3-Isopropyliden-Glycerin.

Beispiel 4: 2,3-Isopropyliden-Glycerin + Methylacrylat

[0158] In einem Rundkolben wurden 0,1 mol (13,2 g) 2,3-Isopropyliden-Glycerin, 1 mol (86,1 g) Methylacrylat
und 650 mg Novozym 435 bei 60 °C im Vakuum (450-470 mbar) geruhrt. Der Dampf (Methylacrylat + Metha-
nol) wurde in einem Rohr in einen Kiihler geleitet. Das Kondensat tropfte liber einen mit 20 g Molsieb (5 A)
geflllten Tropftrichter zurlick in den Reaktionsansatz. Nach 6 h wurde eine Probe aus dem Ansatz enthommen
und der Umsatz mittels GC zu 99,5 % bestimmt.

Beispiel 5: 2,3-Isopropyliden-Glycerin + Methylmethacrylat

[0159] Es wurden 5 mmol 2,3-Isopropyliden-Glycerin (IPG), 10-50 mmol Methylmethacrylat (MMA), 1,0 g
Molsieb (5 A) und 100 mg Novozym 435 fiir 24 h bei 20 oder 40 °C geschiittelt.

[0160] Das Reaktionsgemisch wurde filtriert und der Umsatz zum 2,3-Isopropyliden-Glycerinmonoacrylat
gaschromatografisch ermittelt.

MMA :IPG Umsatz [%] Umsatz [%]
[mol:mol] . bei20°C bei 40 °C

2:1 78 91
3:1 78 89
5:1 90 90
7:1 92 94
10:1 91 95

Beispiel 6: Isopropopylidengeschitztes-Trimethylolpropan + Methylacrylat

OH o/ﬁ(\
Enzym

)

[0161] Es wurden 5 mmol Isopropopyliden-Trimethylolpropan (IPT), 10-50 mmol Methylacrylat (MA), 1,0 g
Molsieb (5 A), evtl. 10 ml Methyl-tert-butylether (MTBE) und 100 mg Novozym 435 fiir 24 oder 72 h bei 20, 40
oder 60 °C geschiittelt.

[0162] Das reaktionsgemisch wurde filtriert und der Umsatz zum Isopropyliden-Trimethylolpropanmono-
acrylat gaschromatografisch ermittelt.

Reaktionen ohne MTBE

MA : IPT Umsatz [%] Umsatz [%] Umsatz [%]
[mol:mol] bei 20 °C bei 40 °C bei 60 °C

2:1 (24 h) 14 20 19
5:1 (24 h) 14 16 22
10:1 (24 h) 11 16 16
10:1 (72 h) 14 21 _
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Reaktionen mit MTBE

MA : IPT Umsatz [%] Umsatz [%)]
[mol:mol] bei 20 °C bei 40 °C

2:1 (24 h) 10 21
5:1 (24 h) 11 19
10:1 (24 h) 9 17
10:1 (72 h) 8 21

Beispiel 7: Isopropopyliden-Glucofuranose + Methylacrylat

OH OH
0] OH MeO Lipase o) o)
T Y e S
(0] % (o)
710 OH o OH

[0163] Es wurden 5 mmol Isopropopyliden-Glucofuranose (IP-Glu), 50 mmol Methylacrylat (MA), evtl. 1,0 g
Molsieb (5 A), evtl. 10 ml Lésungsmittel und 100 mg Novozym 435 fiir 24 h bei 40 °C geschiittelt.

[0164] Das Reaktionsgemisch wurde filtriert und der Umsatz zum Isopropyliden-Glucofuranosemonoacrylat
gaschromatografisch ermittelt.

Lésungsmittel Umsatz [%] Umsatz [%)]
ohne Molsieb  mit Molsieb
ohne LM 53 85
Aceton 51 73
1,4-Dioxan 54 80
THF 52 68
Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung teilveresterten (Meth)acrylsaureestern dadurch gekennzeichnet, daf? man in
einem Schritt c) Polyalkohole (C), in denen mindestens zwei Hydroxygruppen gemeinsam in einer Acetal- oder
Ketalgruppe verbunden sind, in Gegenwart mindestens eines Enzyms (E) mit (Meth)acrylsaure verestert oder
mindestens einem (Meth)acrylsdureester (D) umestert.

2. Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf} die Polyalkohole (C) erhaltlich sind durch
a) Umsetzung eines Aldehyds oder Ketons (A) mit einem Polyol (B) und
b) b) gegebenenfalls Aufreinigung des aus a) erhaltlichen Reaktionsgemisches, worin
Aldehyde oder Ketone (A) solche der Formel 1 sind,

R'-C(=0)-R? 1),

worin

R" und R? unabhéngig voneinander Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauer-
stoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen un-
terbrochenes C,-C,4-Alkyl, C,-C.,-Alkenyl, C4,-C,,-Aryl, C,-C,,-Cycloalkyl oder einen funf- bis sechsgliedrigen,
Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufweisenden Heterocyclus, wobei die genannten Reste je-
weils durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert sein konnen oder R’
und R? gemeinsam mit dem Carbonylkohlenstoff einen vier- bis zwdlfgliedrigen Ring bilden kénnen,

und Polyole (B) Polyole mit 3 bis 10 Hydroxygruppen sind.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf} die Polyalkohole (C) eine
in Position 2 mono- oder disubstituierte 1,3-Dioxolan- oder 1,3-Dioxanstruktur enthalten.
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4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal3 die Polyole (C) aus-
gewabhlt sind aus der Gruppe 4-Hydroxymethyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan, 4-Hydroxymethyl-2-methyl-1,3-dio-
xolan, 4-Hydroxymethyl-2,2-diethyl-1,3-dioxolan, 4-Hydroxymethyl-2-tert-butyl-1,3-dioxolan, 4-Hydroxyme-
thyl-2-phenyl-1,3-dioxolan, 5-Ethyl-5-hydroxymethyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxan, 5-Ethyl-5-hydroxymethyl-2-me-
thyl-1,3-dioxan, 5-Ethyl-5-hydroxymethyl-2,2-diethyl-1,3-dioxan, 5-Ethyl-5-hydroxymethyl-2-tert-butyl-1,3-dio-
xan, 5-Ethyl-5-hydroxymethyl-2-phenyl-1,3-dioxan, 1,2-O-Isopropopyliden-a-D-glucofuranose, 2,3-O-Isopro-
pyliden-threitol (= 2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-dimethanol) und 5,5-Bis(hydroxymethyl)-2,2-dimethyl-1,3-di-
oxan.

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dal} das Reaktionsge-
misch aus Schritt ¢) in einem Schritt d) aufgereinigt wird.

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal} das Reaktionsge-
misch aus Schritt ¢) und oder Schritt d) in einem Schritt ) entschiitzt und gegebenenfalls in einer Stufe f) auf-
gereinigt wird.

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal? das Enzym (E) aus-
gewahlt ist unter Esterasen (E.C. 3.1.-.-), Lipasen (E.C. 3.1.1.3), Glykosylasen (E.C. 3.2.-.-) und Proteasen
(E.C.3.4.-.-).

8. Verwendung eines acetal- beziehungsweise ketalgeschitzten (Meth)acrylsaureesters oder eines teil-
veresterten (Meth)acrylsaureesters (F) erhaltlich nach einem der Anspriche 1 bis 7 als Monomer oder Como-
nomer in Poly(meth)acrylaten oder als Reaktiwerduinner in strahlungshartbaren und/oder Dual-Cure-hartbaren
Poly(meth)acrylaten.

9. Verwendung eines teilveresterten (Meth)acrylsaureesters (F) erhaltlich nach einem der Anspriiche 1 bis
7 in PU-Dispersionen, PU-Schaumen, PU-Klebstoffen und PU-Beschichtungen.

10. Strahlungs- oder Dual-Cure-hartbare Beschichtungsmassen, enthaltend einen acetal- beziehungswei-
se ketalgeschitzten (Meth)acrylsdureesters oder einen teilveresterten (Meth)acrylsaureesters (F) erhaltlich
nach einem der Anspriiche 1 bis 7.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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