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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende FErfindung beschreibt bei niedrigerer Temperatur trocknende, niedrigviskose
strahlungshértbare Beschichtungsmassen, die Beschichtungen mit hoher Kratzfestigkeit und Flexibilitét ergeben, Verfahren zu deren
Herstellung und deren Verwendung.
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Schnelltrocknende strahlungshartbare Beschichtungsmassen
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung beschreibt bei niedrigerer Temperatur trocknende, niedrigviskose
strahlungshartbare Beschichtungsmassen, die Beschichtungen mit hoher Kratzfestigkeit, hoher
Flexibilitat und geringem Losungsmittelbedarf ergeben, Verfahren zu deren Herstellung und
deren Verwendung.

Um eine hohe Kratzfestigkeit durch strahlungshartbare Beschichtungsmassen zu erreichen,
sollte man Verbindungen mit einer hohen Funktionalitat an (Meth)acrylatgruppen einsetzen.
Diese sind jedoch meist recht viskos und flhren haufig zu einer spréden Beschichtung. Um die
Viskositat zu verringern wird meist LOsungsmittel eingesetzt, was jedoch zu einer Emission von
fliichtigen organischen Bestandteilen (VOC) fiihrt. Um dartberhinaus die Flexibilitdt zu erhohen,
ware es wlinschenswert Monomere einzusetzen, die eine weiche Beschichtung ergeben, bei-
spielsweise monofunktionelle Alkyl(meth)acrylate.

Der Verwendung von Alkyl(meth)acrylaten in strahlungshéartbaren Beschichtungsmassen stand
in der Vergangenbheit vielfach entgegen, da derartige Alkyl(meth)acrylate gesundheitsschad-
lich sind und zudem eine hohe Fllchtigkeit aufweisen, so dal} bei dem Auftragen solcher Al-
kyl(meth)acrylate das Personal einer Exposition mit diesen Stoffen ausgesetzt ist. Jedoch sind
derartige Alkyl(meth)acrylate glinstige Einsatzstoffe, so dal der Einsatz aus 6konomischen
Grinden winschenswert ware. Aus technischer Sicht spricht fiir die Alkyl(meth)acrylate, dafy
sie in der Wertschdpfungskette direkt aus (Meth)acrylsdure herstellbar sind, wohingegen hoher-
funktionelle (Meth)acrylate, z.B. Trimethylolpropantriacrylat, weiter hinten stehen. So wird letzte-
res in der Regel aus Alkyl(meth)acrylaten hergestellt, befindet sich in der Wertschépfungskette
also zwei Stufen hinter (Meth)acrylsaure.

Der Einsatz solcher Alkyl(meth)acrylate in strahlungshartbaren Beschichtungsmassen scheitert
jedoch haufig daran, daB die Alkyl(meth)acrylate in vielen strahlungshartbaren Beschichtungs-
massen nicht ausreichend vertraglich sind.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, strahlungshartbare Beschichtungsmas-
sen mit diedriger Viskositat zur Verfligung zu stellen, die bereits bei niedrigen Temperaturen
trocknen und Beschichtungen mit gleichzeitig hoher Flexibilitdt und hoher Kratzfestigkeit liefern.

Die Aufgabe wurde geldst durch strahlungshartbare Beschichtungsmassen, enthaltend

(A) mindestens ein multifunktionelles (Meth)Acrylat mit einem Molekulargewicht von nicht
mehr als 1000 g/mol und einer Funktionalitat von mindestens vier,

(B) mindestens einem monofunktionellen Alkyl(meth)acrylat, das als Homopolymer eine
Glaslbergangstemperatur von nicht mehr als 0 °C aufweist,

(C) mindestens eine Urethan(meth)acrylat, das mindestens eine freie Isocyanatgruppe und
mindestens eine (Meth)acrylatgruppe aufweist,
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(D) mindestens ein multifunktionelles (Meth)acrylat mit einem Molekulargewicht von mehr als
1000 g/mol und einer Funktionalitat von mindestens funf,

(E) optional mindestens ein Losungsmittel, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus aus
der Gruppe bestehend aus Kohlenwasserstoffen, Ketonen, Estern, alkoxylierten Alkan-
sdurealkylestern, Ethern und deren Gemischen,

(F) optional mindestens einem Amin und/oder Alkohol,

(G) optional mindestens einem Photoinitiator und

(H) optional mindestens einem Lackhilfsmittel.

Die erfindungsgemafRen Beschichtungsmassen trocknen bei niedriger Temperatur und zeigen
eine hohe Flexibilitat, was beispielsweise eine gute Biegemdglichkeit oder DurchstoRbarkeit der
Beschichtung zur Folge hat, sowie eine hohe Kratzfestigkeit, was sich beispielsweise an einem
guten Glanzerhalt der Beschichtung zeigt.

Bei der Komponente (A) handelt es sich um mindestens ein, beispielsweise ein bis vier, bevor-
zugt ein bis drei, besonders bevorzugt ein bis zwei und ganz besonders bevorzugt ein multi-
funktionelles (Meth)Acrylat mit einem Molekulargewicht von nicht mehr als 1000 g/mol, bevor-
zugt nicht mehr als 800 und besonders bevorzugt nicht mehr als 600 g/mol und einer Funktio-
nalitdt von mindestens vier, beispielsweise vier bis acht und bevorzugt vier bis sechs.

Bevorzugt handelt es sich bei der Komponente (A) um die (Meth)acrylate der entsprechenden
multifunktionellen Alkohole, also Alkoholen mit einer Funktionalitdt von mindestens vier. Bei-
spiele fur derartige multifunktionelle Alkohole sind Ditrimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipenta-
erythrit, Diglycerin sowie Zuckeralkohole, wie beispielsweise Sorbit, Mannit, Diglycerol, Threit,
Erythrit, Adonit (Ribit), Arabit (Lyxit), Xylit, Dulcit (Galactit), Maltit oder Isomalt.

Ebenfalls als multifunktionelle Alkohole denkbar sind die ein- bis zwanzigfach und besonders
bevorzugt drei- bis zehnfach ethoxylierten, propoxylierten oder gemischt ethoxylierten und
propoxylierten und insbesondere ausschlieBlich ethoxylierten Produkte der letztgenannten Al-
kohole.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform ist die Komponente (A) ausgewahlt aus der Gruppe be-
stehend aus Ditrimethylolpropantetraacrylat, Pentaerythrittetraacrylat und Dipentaerythrithexa-
acrylat, die optional jeweils ein- bis zwanzigfach ethoxyliert, propoxyliert oder gemischt ethoxy-
liert und propoxyliert sein kbnnen, besonders bevorzugt handelt es sich um Pentaerythrittetra-
acrylat.

Bei der Komponente (B) handelt es sich um mindestens ein, beispielsweise ein bis vier, bevor-
zugt ein bis drei, besonders bevorzugt ein oder zwei und ganz besonders bevorzugt ein mono-
funktionelles Alkyl(meth)acrylat, das als Homopolymer eine Glasubergangstemperatur von nicht
mehr als 0 °C aufweist.
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Bevorzugt handelt es sich bei den Alkyl(meth)acrylaten (B) um (Meth)acrylsaureester von Alka-
nolen, die 2 bis 12 Kohlenstoffatome aufweisen.

Besonders bevorzugt weisen die Alkyl(meth)acrylate (B) einen Siedepunkt bei Normaldruck von
mindestens 140 °C auf, ganz besonders bevorzugt von mindestens 200 °C. Dies bewirkt eine
niedrige Fllchtigkeit der Alkyl(meth)acrylate (B).

Ganz besonders bevorzugt ist die Komponente (B) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Ethylacrylat, Propylacrylat, iso-Propylacrylat, n-Butylacrylat, n-Hexylacrylat, n-Octylacrylat,
2-Ethylhexylacrylat, 3-Propylheptylacrylat, n-Decylacrylat, Laurylacrylat, n-Pentylmethacrylat,
n-Octylmethacrylat, n-Decylmethacrylat und Laurylmethacrylat.

Insbesondere handelt es sich bei der Komponente (B) um n-Butyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl-
acrylat oder 3-Propylheptylacrylat.

Es ist dabei Uberraschend, daf trotz Einsatz von Alkyl(meth)acrylaten (B), die eine relativ nied-
rige GlasUbergangstemperatur aufweisen, dennoch kratzfeste Beschichtungen erhalten werden
kénnen. Ferner kann durch die Verwendung der Alkyl(meth)acrylate (B) in den erfindungsge-
mafRen Beschichtungsmassen zur Erreichung einer niedrigen Viskositat weitgehend oder voll-
standig auf den Einsatz von Losungsmitteln verzichtet werden.

Bei der Komponente (C) handelt es sich um mindestens ein, beispielsweise ein bis zwei, bevor-
zugtoder zwei und besonders bevorzugt ein Urethan(meth)acrylat, das mindestens eine frei
Isocyanatgruppe und mindestens eine (Meth)acrylatgruppe aufweist.

Die Komponente (C) weist mindestens eine, bevorzugt mindestens zwei Isocyanatgruppen auf.

Der NCO-Gehalt (berechnet als als 42 g/mol) der Komponente (C) sollte mindestens 5 Gew%
betragen, bevorzugt von 10 bis 25, besonders bevorzugt 12 bis 23 und ganz besonders bevor-
zugt 14 bis 16 Gew%.

Die Viskositat der Komponente (C) (gemafl DIN EN ISO 3219 (Scherrate D, 100 s) bei 23°C)
betragt bevorzugt 200 bis 10000 mPas, besonders bevorzugt 400 bis 5000 und ganz besonders
bevorzugt 1000 bis 2000 mPas.

Das mittlere Molgewicht der Komponente (C) betragt bevorzugt von 284 bis 2000 g/mol, beson-
ders bevorzugt 350 bis 1500 und ganz besonders bevorzugt von 400 bis 1000 g/mol.

Die Komponente (C) weist mindestens eine, bevorzugt ein bis drei, besonders bevorzugt min-
destens zwei (Meth)acrylatgruppen auf.

In einer bevorzugt Ausflihrungsform handelt es sich bei der Komponente (C) um Verbindungen
der Formel,
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n fUr eine positive Zahl steht, die im statistischen Mittel >1, bevorzugt mehr als 1 und bis zu 5,
besonders bevorzugt mindestens 1,1 und bis zu 3 ist.

Die Verbindungen (C) sind dazu geeignet, die Vertraglichkeit der Komponenten (B) und (D), die
oftmals zu einer Entmischung neigen, in der erfindungsgeméafien Beschichtungsmasse zu ver-
bessern, fungieren also als Loslichkeitsvermittler fur diese Komponenten.

Des weiteren kann vermutet werden, dal} innerhalb der Beschichtungsmasse die freien Iso-
cyanatgruppen bei der Hartung an der Atmosphére mit Feuchtigkeit, z.B. aus einer bereits auf
dem Substrat befindlichen Grundierung oder aus der Luft, reagiert und in Aminogruppen umge-
wandelt werden, die ihrerseits wiederum mit noch vorhandenen Isocyanatgruppen reagieren
kdénnen, so dal in der Beschichtungsmasse neben der Strahlungshartung noch ein weiterer
Hartungs- bzw. Nachvernetzungsmechanismus zur Verfligung steht.

In der Regel handelt es sich bei der Komponente (C) um das Reaktionsprodukt

- mindestens eines (cyclo)aliphatischen Di- oder Polyisocyanats (C1)

- mit mindestens einer Verbindung (C2) mit mindestens einer gegeniber Isocyanat reakti-
ven Gruppe und mindestens einer (Meth)acrylatgruppe sowie

- optional mit mindestens einer Verbindung (C3) mit mindestens zwei gegenlber Isocyanat
reaktiven Gruppen.

Verbindungen (C1) sind aliphatische oder cycloaliphatische, in dieser Schrift kurz als (cyclo)-
aliphatisch bezeichnet, Di- und Polyisocyanate mit einer NCO Funktionalitat von mindestens

1,8, bevorzugt 1,8 bis 5 und besonders bevorzugt 2 bis 4 in Frage, sowie deren |socyanurate,
Biurete, Allophanate und Uretdione, die aus diesen zugrundeliegenden Diisocyanaten in mo-
nomerer Form durch Oligomieriserung erhalten werden kénnen.
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Der Gehalt an Isocyanatgruppen, berechnet als NCO = 42 g/mol, betragt in der Regel von 5 bis
25 Gew%.

Bei den Diisocyanaten handelt es sich bevorzugt um Isocyanate mit 4 bis 20 C-Atomen. Bei-
spiele fur Ubliche Diisocyanate sind aliphatische Diisocyanate wie Tetramethylendiisocyanat,
1,6-Hexamethylendiisocyanat (1,6-Diisocyanatohexan), Octamethylendiisocyanat, Decamethyl-
endiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, Tetradecamethylendiisocyanat, Derivate des Ly-
sindiisocyanates, Tetramethylxylylendiisocyanat, Trimethylhexandiisocyanat oder Tetramethyl-
hexandiisocyanat, cycloaliphatische Diisocyanate wie 1,4-, 1,3- oder 1,2-Diisocyanatocyclo-
hexan, 4,4’- oder 2,4-Di(isocyanatocyclohexyl)methan, 1-Isocyanato-3,3,5- trimethyl-5-(iso-
cyanatomethyl)cyclohexan (Isophorondiisocyanat), 1,3- oder 1,4-Bis(isocyanatomethyl)cyclo-
hexan oder 2,4-, oder 2,6-Diisocyanato-1-methylcyclohexan.

Es konnen auch Gemische der genannten Diisocyanate vorliegen.

Bevorzugt sind Hexamethylendiisocyanat, 1,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, Isophorondi-
isocyanat und Di(isocyanatocyclohexyl)methan, besonders bevorzugt ist Hexamethylendiiso-
cyanat.

Als Polyisocyanate kommen Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate, Uretdiondiiso-
cyanate, Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate, Urethan- oder Allophanatgruppen aufwei-
sende Polyisocyanate, Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyanate, Uretoniminmodi-
fizierte Polyisocyanate von aliphatischen Diisocyanaten mit insgesamt 6 bis 20 C-Atomen
und/oder cycloaliphatischen Diisocyanaten mit insgesamt 6 bis 20 C-Atomen in Betracht.

Die einsetzbaren Di- und Polyisocyanate haben bevorzugt einen Gehalt an Isocyanatgruppen
(berechnet als NCO, Molekulargewicht = 42) von 10 bis 60 Gew% bezogen auf das Di- und
Polyisocyanat(gemisch), bevorzugt 15 bis 60 Gew% und besonders bevorzugt 20 bis 55 Gew%.

Bevorzugt sind aliphatische bzw. cycloaliphatische Di- und Polyisocyanate, z.B. die vorstehend
genannten aliphatischen bzw. cycloaliphatischen Diisocyanate, oder deren Mischungen.

Weiterhin bevorzugt sind

1) Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate von aliphatischen und/oder cycloalipha-
tischen Diisocyanaten. Besonders bevorzugt sind hierbei die entsprechenden aliphati-
schen oder cycloaliphatischen Isocyanato-Isocyanurate und insbesondere die auf Basis
von Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat. Bei den dabei vorliegenden Iso-
cyanuraten handelt es sich insbesondere um Tris-isocyanatoalkyl- bzw. Tris-isocyanato-
cycloalkyl-Isocyanurate, welche cyclische Trimere der Diisocyanate darstellen, oder um
Gemische mit ihren héheren, mehr als einen Isocyanuratring aufweisenden Homologen.
Die Isocyanato-Isocyanurate haben im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 10 bis
30 Gew.-%, insbesondere 15 bis 25 Gew.-% und eine mittlere NCO-Funktionalitat von 3
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bis 4,5.

Uretdiondiisocyanate mit aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanat-
gruppen, vorzugsweise aliphatisch oder cycloaliphatisch gebundenen und insbesondere
die von Hexamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat abgeleiteten. Bei Uretdion-
diisocyanaten handelt es sich um cyclische Dimerisierungsprodukte von Diisocyanaten.
Die Uretdiondiisocyanate kénnen in den Zubereitungen als alleinige Komponente oder im
Gemisch mit anderen Polyisocyanaten, insbesondere den unter 1) genannten, eingesetzt
werden.

Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate mit cycloaliphatisch oder aliphatisch gebun-
denen Isocyanatgruppen, insbesondere Tris(6-isocyanatohexyl)biuret oder dessen Gemi-
sche mit seinen héheren Homologen. Diese Biuretgruppen aufweisenden Polyisocyanate
weisen im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 18 bis 25 Gew.-% und eine mittlere NCO-
Funktionalitat von 3 bis 4,5 auf.

Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aliphatisch oder
cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, wie sie beispielsweise durch Umsetzung
von Uberschissigen Mengen an Hexamethylendiisocyanat oder an Isophorondiisocyanat
mit mehrwertigen Alkoholen wie z.B. Trimethylolpropan, Neopentylglykol, Pentaerythrit,
1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,3-Propandiol, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Glycerin, 1,2-
Dihydroxypropan oder deren Gemische, oder bevorzugt mit mindestens einer Verbindung
(C2), bevorzugt 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, erhalten werden kénnen. Diese Urethan-
und/oder Allophanatgruppen aufweisenden Polyisocyanate haben im allgemeinen einen
NCO-Gehalt von 12 bis 20 Gew.-% und eine mittlere NCO-Funktionalitdt von mindestens
2, bevorzugt mindestens 2,1 und besonders bevorzugt 2,5 bis 3.

Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyanate, vorzugsweise von Hexamethylen-
diisocyanat oder Isophorondiisocyanat abgeleitet. Solche Oxadiazintriongruppen enthal-
tenden Polyisocyanate sind aus Diisocyanat und Kohlendioxid herstellbar. Dabei ist je-
doch gegebenenfalls der oben angefiihrte Gehalt an Oxadiazintriongruppen zu bertck-
sichtigen.

Uretonimin-modifizierte Polyisocyanate.

Die Polyisocyanate 1) bis 6) kdnnen im Gemisch, gegebenenfalls auch im Gemisch mit Diiso-
cyanaten, eingesetzt werden.

Verbindungen (C2) sind solche, die mindestens eine gegenlber Isocyanat reaktive Gruppe und
mindestens eine (Meth)acrylatgruppe tragen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung handelt es sich bei der Verbindung (C1)
um eine Verbindung mit genau einer gegenliber Isocyanat reaktiven Gruppe und mindestens
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einer (Meth)acrylatgruppe, beispielsweise ein bis funf, besonders bevorzugt ein vier und ganz
besonders bevorzugt ein bis drei (Meth)acrylatgruppen.

Bevorzugt weisen die Komponenten (C2) ein Molgewicht unter 2000 g/mol auf, besonders be-
vorzugt unter 1500 g/mol, ganz besonders bevorzugt unter 1000 g/mol und insbesondere unter
750 g/mol. Spezielle Verbindungen (C2) weisen ein Molgewicht unter 500 oder sogar unter
300 g/mol auf.

GegenUber Isocyanat reaktive Gruppen kénnen z.B. sein -OH, -SH, -NH2 und -NHR?, wobei R?
Wasserstoff oder eine 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthaltende Alkylgruppe, wie z.B. Methyl, Ethyl,
n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sek-Butyl oder tert-Butyl, bedeutet.

Komponenten (C2) kdnnen z.B. Monoester von Acrylsdure oder Methacrylsdure mit Di- oder
Polyolen sein, die vorzugsweise 2 bis 20 C-Atome und wenigstens zwei Hydroxygruppen auf-
weisen, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, 1,3-Propy-
lenglykol, 1,1-Dimethyl-1,2-Ethandiol, Dipropylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol,
Pentaethylenglykol, Tripropylenglykol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, Neopen-
tylglykol, 1,6-Hexandiol, 2-Methyl-1,5-pentandiol, 2-Ethyl-1,4-butandiol, 1,4-Dimethylolcyclo-
hexan, 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan, Glycerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Tri-
methylolbutan, Pentaerythrit, Ditrimethylolpropan, Erythrit, Sorbit, Poly-THF mit einem Molge-
wicht zwischen 162 und 2000, Poly-1,3-propandiol mit einem Molgewicht zwischen 134 und 400
oder Polyethylenglykol mit einem Molgewicht zwischen 238 und 458. Weiterhin kénnen auch
Ester oder Amide der (Meth)acrylsdure mit Aminoalkoholen z. B. 2-Aminoethanol, 2-(Me-thyl-
amino)ethanol, 3-Amino-1-propanol, 1-Amino-2-propanol oder 2-(2-Aminoethoxy)ethanol,
2-Mercaptoethanol oder Polyaminoalkane, wie Ethylendiamin oder Diethylentriamin verwendet
werden.

Weiterhin sind auch ungesattigte Polyether- oder Polyesterole oder Polyacrylatpolyole mit einer
mittleren OH-Funktionalitat von 2 bis 10 geeignet, wenn auch weniger bevorzugt.

Beispiele fur Amide ethylenisch ungesattigter Carbonséduren mit Aminoalkoholen sind Hydro-
xyalkyl(meth)acrylamide wie N-Hydroxymethylacrylamid, N-Hydroxymethylmethacrylamid,
N-Hydroxyethylacrylamid, N-Hydroyxethylmethacrylamid, 5-Hydroxy-3-oxapentyl(meth)acryl-
amid, N-Hydroxyalkylcrotonamide wie N-Hydroxymethylcrotonamid oder N-Hydroxyalkyl-
maleinimide wie N-Hydroxyethylmaleinimid.

Bevorzugt verwendet werden 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2- oder 3-Hydroxypropyl(meth)acry-
lat, 1,4-Butandiolmono(meth)acrylat, Neopentylglykolmono(meth)acrylat, 1,5-Pentandiolmono-
(meth)acrylat, 1,6-Hexandiolmono(meth)acrylat, Glycerindi(meth)acrylat, Trimethylolpropan-
di(meth)acrylat, Pentaerythrittriimeth)acrylat, 2-Aminoethyl(meth)acrylat, 2-Aminopropyl(meth)-
acrylat, 3-Aminopropyl(meth)acrylat, 4-Aminobutyl(meth)acrylat, 6-Aminohexyl(meth)acrylat,
2-Thioethyl(meth)acrylat, 2-Aminoethyl(meth)acrylamid, 2-Aminopropyl(meth)acrylamid,
3-Aminopropyl(meth)acrylamid, 2-Hydroxyethyl(meth)acrylamid, 2-Hydroxypropyl(meth)-
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acrylamid oder 3-Hydroxypropyl(meth)acrylamid. Besonders bevorzugt sind 2-Hydroxyethyl-
acrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2- oder 3-Hydroxypropylacrylat, 1,4-Butandiolmonoacrylat,
3-(Acryloyloxy)-2-hydroxypropyl(meth)acrylat sowie die Monoacrylate von Polyethylenglykol der
Molmasse von 106 bis 238.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform ist die Komponente (C2) ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2- oder 3-Hydroxypropyl-
acrylat und 1,4-Butandiolmonoacrylat, 1,2- oder 1,3-Diacrylat von Glycerin, Trimethylolpropan-
diacrylat, Pentaerythrittriacrylat, Ditrimethylolpropantriacrylat und Dipentaerythritpentaacrylat,
bevorzugt aus 2-Hydroxyethylacrylat und 2-Hydroxyethylmethacrylat.

Verbindungen (C3) sind solche, die mindestens zwei gegenlber Isocyanat reaktive Gruppen,
beispielsweise -OH, -SH, -NH- oder -NHR?, worin R? darin unabhéngig voneinander Wasser-
stoff, Methyl, Ethyl, iso-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sek-Butyl oder tert-Butyl bedeuten
kann, aufweisen.

Dies sind bevorzugt 2 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisende Diole, z.B. Ethylenglykol, 1,2-Pro-
pandiol, 1,3-Propandiol, 1,1-Dimethylethan-1,2-diol, 2-Butyl-2-ethyl-1,3-Propandiol, 2-Ethyl-1,3-
Propandiol, 2-Methyl-1,3-Propandiol, Neopentylglykol, Hydroxypivalinsdureneopentylglykoles-
ter, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,10-Dekandiol, Bis-(4-hydroxycyclohexan)-
isopropyliden, Tetramethylcyclobutandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandiol, Cyclooctandiol,
Norbornandiol, Pinandiol, Decalindiol, 2-Ethyl-1,3-Hexandiol, 2,4-Diethyl-oktan-1,3-diol, Hydro-
chinon, Bisphenol A, Bisphenol F, Bisphenol B, Bisphenol S, 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)-
propan, 1,1-, 1,2-, 1,3- und 1,4-Cyclohexandimethanol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexan-diol, Po-
ly-THF mit einer Molmasse zwischen 162 und 2000, Poly-1,2-propandiol oder Poly-1,3-propan-
diol mit einer Molmasse zwischen 134 und 1178 oder Polyethylenglykol mit einer Molmasse
zwischen 106 und 2000 sowie aliphatische Diamine, wie Methylen-, und Isopropyliden-bis-
(cyclohexylamin), Piperazin, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Diaminocyclohexan, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclo-
hexan-bis-(methylamin), etc., Dithiole oder mehrfunktionelle Alkohole, sekundére oder priméare
Aminoalkohole, wie Ethanolamin, Monopropanolamin etc. oder Thioalkohole, wie Thioethyl-
englykol.

Besonders geeignet sind hier die cycloaliphatischen Diole, wie z.B. Bis-(4-hydroxycyclohexan)
isopropyliden, Tetramethylcyclobutandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandiol, 1,1-, 1,2-, 1,3- und
1,4-Cyclohexandimethanol, Cyclooctandiol oder Norbornandiol.

Weiterhin kann es sich bei der optionalen Verbindung (C3) um mindestens eine Verbindung mit
mindestens drei gegenlber Isocyanat reaktiven Gruppen handeln.

Beispielsweise konnen die Komponenten (C3) 3 bis 6, bevorzugt 3 bis 5, besonders bevorzugt
3 bis 4 und ganz besonders bevorzugt 3 gegeniiber Isocyanat reaktiven Gruppen aufweisen.
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Das Molekulargewicht der Komponenten (C3) betragt in der Regel nicht mehr als 2000 g/mol,
bevorzugt nicht mehr als 1500 g/mol, besonders bevorzugt nicht mehr als 1000 g/mol und ganz
besonders bevorzugt nicht mehr als 500 g/mol.

Dies sind bevorzugt 2 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisende Polyole, beispielsweise Trimethyl-
olbutan, Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Pentaerythrit, Glycerin, Ditrimethylolpropan,
Dipentaerythrit, Sorbit, Mannit, Diglycerol, Threit, Erythrit, Adonit (Ribit), Arabit (Lyxit), Xylit,
Dulcit (Galactit), Maltit, Isomalt, besonders bevorzugt sind Trimethylolpropan, Pentaerythrit und
Glycerin und ganz besonders bevorzugt Trimethylolpropan.

Es stellt eine bevorzugte Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung dar, als Verbindung (C)
das Reaktionsprodukt aus einem (cyclo)aliphatischen Diisocyanat, bevorzugt 1,6-Hexamethy-
lendiisocyanat, mit einem Hydroxyalkyl(meth)acrylat, bevorzugt 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hy-
droxyethylmethacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat oder 2-Hydroxypropylmethacrylat, besonders
bevorzugt 2-Hydroxyethylacrylat oder 2-Hydroxypropylacrylat und ganz besonders bevorzugt
2-Hydroxyethylacrylat einzusetzen.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform wird dieses Reaktionsprodukt erhalten unter
Reaktionsbedingungen, unter denen sowohl Urethan- als auch Allophanatgruppen gebildet
werden, so daft die (Meth)acrylatgruppen zumindest teilweise Uber Allophanatgruppen gebun-
den sind. Auf diese Weise wird ein, gemessen am Molekulargewicht, besonders niedrigviskoses
Produkt erhalten.

Ein Verfahren zur Herstellung solcher Produkte (C) und Produkte (C) ist beschrieben in

WO 00/39183 A, dort besonders von Seite 4, Zeile 17 bis Seite 6, Zeile 6 sowie Seite 8, Zeile
44 bis Seite 10, Zeile 26 sowie dort in den Beispielen, worauf hiermit im Rahmen der vorliegen-
den Offenbarung ausdricklich Bezug genommen sei.

Ein derartiges Produkt ist beispielsweise unter dem Handelsnamen Laromer® LR 9000 kom-
merziell von der BASF SE, Ludwigshafen, erhaltlich.

Bei der Komponente (D) handelt es sich um mindestens ein, beispielsweise ein bis drei, bevor-
zugt ein oder zwei und besonders bevorzugt ein multifunktionelles (Meth)acrylat mit einem Mo-
lekulargewicht von mindestens 700 g/mol, bevorzugt mehr als 1000 und besonders bevorzugt
2000 g/mol und einer Funktionalitdt von mindestens fiinf, bevorzugt fiinf bis acht, besonders
bevorzugt flinf bis sieben und ganz besonders bevorzugt funf bis sechs. In der Regel betragt
das Molgewicht der Komponente (D) nicht mehr als 3000 g/mol.

Bevorzugt ist die Komponente (D) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyester(meth)-
acrylaten, Epoxy(meth)acrylaten und Urethan(meth)acrylaten, bevorzugt aus Polyester(meth)-
acrylaten und Urethan(meth)acrylaten und besonders bevorzugt handelt es sich um ein
Urethan(meth)acrylat.
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Polyester(meth)acrylate sind (Meth)acrylate von Polyesterpolyolen mit der entsprechenden ge-
wlinschten Funktionalitat.

Polyesterpolyole, sind z.B. aus Ullmanns Encyklopéadie der technischen Chemie,

4. Auflage, Band 19, S. 62 bis 65 bekannt. Bevorzugt werden Polyesterpolyole eingesetzt, die
durch Umsetzung von zweiwertigen Alkoholen mit zweiwertigen Carbonséuren erhalten werden.
Anstelle der freien Polycarbonsauren kénnen auch die entsprechenden Polycarbonsaureanhyd-
ride oder entsprechende Polycarbonsaureester von niederen Alkoholen oder deren Gemische
zur Herstellung der Polyesterpolyole verwendet werden. Die Polycarbonséuren kénnen alipha-
tisch, cycloaliphatisch, araliphatisch, aromatisch oder heterocyclisch sein und gegebenenfalls,
z.B. durch Halogenatome, substituiert und/oder ungesattigt sein. Als Beispiele hierflr seien ge-
nannt:

Oxalsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Bernsteinsaure, Glutarsdure, Adipinsaure, Sebacinsaure,
Dodekandiséure, o-Phthalsdure, Isophthalsiure, Terephthalsédure, Trimellithsdure, Azelainsau-
re, 1,4-Cyclohexandicarbonsdure oder Tetrahydrophthalsaure, Korksaure, Azelainsaure,
Phthalsdureanhydrid, Tetrahydrophthalsdureanhydrid, Hexahydrophthalsdureanhydrid, Tetrach-
lorphthalsaureanhydrid, Endomethylentetrahydrophthalsdureanhydrid, Glutarsdureanhydrid,
Maleinsdureanhydrid, dimere Fettsduren, deren Isomere und Hydrierungsprodukte sowie
veresterbare Derivate, wie Anhydride oder Dialkylester, beispielsweise C1-C4-Alkylester, bevor-
zugt Methyl-, Ethyl- oder n-Butylester, der genannten Sduren eingesetzt werden. Bevorzugt
sind Dicarbonsauren der allgemeinen Formel HOOC-(CH.),-COOH, wobei y eine Zahl von 1 bis
20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist, besonders bevorzugt Bernsteinsaure, Adipin-
sdure, Sebacinsaure und Dodecandicarbonsaure.

Als mehrwertige Alkohole kommen zur Herstellung der Polyesterole in Betracht
1,2-Propandiol, Ethylenglykol, 2,2-Dimethyl-1,2-Ethandiol, 1,3-Propandiol, 1,2-Butandiol,
1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 3-Methylpentan-1,5-diol, 2-Ethylhexan-1,3-diol, 2,4-Diethyloctan-
1,3-diol, 1,6-Hexandiol, Poly-THF mit einer Molmasse zwischen 162 und 2000, Poly-1,3-pro-
pandiol mit einer Molmasse zwischen 134 und 1178, Poly-1,2-propandiol mit einer Molmasse
zwischen 134 und 898, Polyethylenglykol mit einer Molmasse zwischen 106 und 458, Neopen-
tylglykol, Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester, 2-Ethyl-1,3-Propandiol, 2-Methyl-1,3-Pro-
pandiol, 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan, 1,1-, 1,2-, 1,3- und 1,4-Cyclohexandimethanol,
1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandiol, Trimethylolbutan, Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Neo-
pentylglykol, Pentaerythrit, Glycerin, Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit, Sorbit, Mannit, Digly-
cerol, Threit, Erythrit, Adonit (Ribit), Arabit (Lyxit), Xylit, Dulcit (Galactit), Maltit oder Isomalt, die
gegebenenfalls wie oben beschrieben alkoxyliert sein konnen.

Bevorzugt sind Alkohole der aligemeinen Formel HO-(CH2)x-OH, wobei x eine Zahi von 1 bis
20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist. Bevorzugt sind Ethylenglycol, Butan-1,4-diol,
Hexan-1,6-diol, Octan-1,8-diol und Dodecan-1,12- diol. Weiterhin bevorzugt ist Neopentylgly-
kol.
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Geeignet sind auch Polyesterdiole auf Lacton-Basis, wobei es sich um Homo- oder Mischpoly-
merisate von Lactonen, bevorzugt um endstandige Hydroxylgruppen aufweisende Anlage-
rungsprodukte von Lactonen an geeignete difunktionelle Startermolekile handelt. Als Lactone
kommen bevorzugt solche in Betracht, die sich von Verbindungen der allgemeinen Formel HO-
(CH2),-COOH ableiten, wobei z eine Zahl von 1 bis 20 ist und ein H-Atom einer Methyleneinheit
auch durch einen C+- bis Cs-Alkylrest substituiert sein kann. Beispiele sind e-Caprolacton,
B-Propiolacton, gamma-Butyrolacton und/oder Methyl-e-caprolacton, 4-Hydroxybenzoesaure,
6-Hydroxy-2-naphthalinsdure oder Pivalolacton sowie deren Gemische. Geeignete Starterkom-
ponenten sind z.B. die vorstehend als Aufbaukomponente fur die Polyesterpolyole genannten
niedermolekularen zweiwertigen Alkohole. Die entsprechenden Polymerisate des e-Caprolac-
tons sind besonders bevorzugt. Auch niedere Polyesterdiole oder Polyetherdiole kénnen als
Starter zur Herstellung der Lacton-Polymerisate eingesetzt sein. Anstelle der Polymerisate von
Lactonen kénnen auch die entsprechenden, chemisch dquivalenten Polykondensate der den
Lactonen entsprechenden Hydroxycarbonsauren, eingesetzt werden.

Epoxy(meth)acrylate sind erhaltlich durch Umsetzung von Epoxiden mit (Meth)acrylséaure. Als
Epoxide in Betracht kommen z.B epoxidierte Olefine, aromatische Glycidylether oder alipha-
tische Glycidylether, bevorzugt solche von aromatischen oder aliphatischen Glycidylethern.

Epoxidierte Olefine konnen beispielsweise sein Ethylenoxid, Propylenoxid, iso-Butylenoxid,
1-Butenoxid, 2-Butenoxid, Vinyloxiran, Styroloxid oder Epichlorhydrin, bevorzugt sind Ethylen-
oxid, Propylenoxid, iso-Butylenoxid, Vinyloxiran, Styroloxid oder Epichlorhydrin, besonders be-
vorzugt Ethylenoxid, Propylenoxid oder Epichlorhydrin und ganz besonders bevorzugt Ethylen-
oxid und Epichlorhydrin.

Aromatische Glycidylether sind z.B. Bisphenol-A-diglycidylether, Bisphenol-F-diglycidylether,
Bisphenol-B-diglycidylether, Bisphenol-S-diglycidylether, Hydrochinondiglycidylether, Alkylie-
rungsprodukte von Phenol/Dicyclopentadien, z.B. 2,5-bis[(2,3-Epoxypropoxy)phenyljoctahydro-
4,7-methano-5H-inden) (CAS-Nr. [13446-85-01), Tris[4-(2,3-epoxypropoxy)phenylmethan Iso-
mere JCAS-Nr. [66072-39-71), Phenol basierte Epoxy Novolake (CAS-Nr. [9003-35-4]) und Kre-
sol basierte Epoxy Novolake (CAS-Nr. [37382-79-9])).

Aliphatische Glycidylether sind beispielsweise 1,4-Butandioldiglycidether, 1,6-Hexandioldigly-
cidylether, Trimethylolpropantriglycidylether, Pentaerythrittetraglycidylether, 1,1,2,2-tetrakis[4-
(2,3-epoxypropoxy)phenyl]lethan (CAS-Nr. [27043-37-4]), Diglycidylether von Polypropylen-
glykol (a,w-bis(2,3-epoxypropoxy)poly(oxypropylen) (CAS-Nr. [16096-30-3]) und von hydriertem
Bisphenol A (2,2-bis[4-(2,3-epoxypropoxy)cyclohexyl]propan, CAS-Nr. [13410-58-7]).

Bevorzugte aliphatische Glycidylether sind die formalen Reaktionsprodukte von Epichlorhydrin
mit Polyethylenglykol der Molmasse 62 bis 1000, Polypropylenglykol der Molmasse 76 bis
1000, Poly-THF mit einer Molmasse von 162 bis 2000, Polycaprolactondiolen der Molmasse bis
zu 1000 oder Polyglycerin einer Molmasse bis zu 1000 g/mol.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2014/012852 PCT/EP2013/064751
12
Die Epoxid(meth)acrylate haben vorzugsweise ein zahlenmittleres Molgewicht M, von 200 bis
20000, besonders bevorzugt von 200 bis 10000 g/mol und ganz besonders bevorzugt von 250
bis 3000 g/mol; der Gehalt an (Meth)acrylgruppen betragt vorzugsweise 1 bis 5, besonders be-
vorzugt 2 bis 4 pro 1000 g Epoxid(meth)acrylat oder Vinyletherepoxid (bestimmt durch Gelper-
meationschromatographie mit Polystyrol als Standard und Tetrahydrofuran als Elutionsmittel).

Urethan(meth)acrylate sind z.B. erhaltlich durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit Hydro-
xyalkyl(meth)acrylaten und gegebenenfalls Kettenverlangerungsmitteln wie Diolen, Polyolen,
Diaminen, Polyaminen oder Dithiolen oder Polythiolen.

Derartige Urethan(meth)acrylate enthalten als Aufbaukomponenten im wesentlichen:

(a) mindestens ein organisches aliphatisches, aromatisches oder cycloaliphatisches Di-
oder Polyisocyanat, bevorzugt ein (cyclo)aliphatische Polyisocyanate,

(b) mindestens eine Verbindung mit mindestens einer gegenuber Isocyanat reaktiven
Gruppe und mindestens einer (Meth)acrylatgruppe und

(c) gegebenenfalls mindestens eine Verbindung mit mindestens zwei gegentber Iso-
cyanat reaktiven Gruppen.

Die Komponenten (a), (b) und (c) kbnnen die gleichen sein, wie oben bei Komponente (C) als
Komponenten (C1), (C2) und (C3) beschrieben.

Die Urethan(meth)acrylate haben vorzugsweise ein zahlenmittleres Molgewicht M, von 500 bis
20 000, insbesondere von 500 bis 10 000 besonders bevorzugt 600 bis 3000 g/mol (bestimmt
durch Gelpermeationschromatographie mit Tetrahydrofuran und Polystyrol als Standard).

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.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform handelt es sich bei den Urethan(meth)acrylaten um sol-
che, wie beschrieben in der WO 2006/069690 A1, dort besonders Seite 1, Zeile 35 bis Seite 10,
Zeile 20 und den Beispielen.

Besonders bevorzugt handelt es sich dabei um das Umsetzungsprodukt der oben genannten
Komponente (C) mit einer Verbindung mit genau einer gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppe
und mindestens zwei, bevorzugt zwei bis flinf, besonders bevorzugt zwei bis vier und ganz be-
sonders bevorzugt zwei oder drei (Meth)acrylatgruppen. Ganz besonders bevorzugt handelt es
sich bei der Verbindung (D) um das Umsetzungsprodukt von Verbindungen (C) wie beschrieben
in WO 00/39183 A, dort besonders von Seite 4, Zeile 17 bis Seite 6, Zeile 6, mit einer Verbin-
dung mit genau einer gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppe und mindestens zwei, bevorzugt
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zwei bis funf, besonders bevorzugt zwei bis vier und ganz besonders bevorzugt zwei oder drei
(Meth)acrylatgruppen.

Ein derartiges Produkt ist beispielsweise unter dem Handelsnamen Laromer® UA 9050 kom-
merziell von der BASF SE, Ludwigshafen, erhaltlich.

Insbesondere im Fall der Verwendung von Urethan(meth)acrylaten als Verbindung (D) fallen die
Urethan(meth)acrylate herstellungsbedingt als Gemisch der Verbindungen (A) und (D) an, so
daR diese bereits als Gemisch in die erfindungsgemafen Beschichtungsmassen eingesetzt
werden konnen.

Bei der optionalen Komponente (E) handelt es sich um mindestens ein Losungsmittel, ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Kohlenwasserstoffen, Ketonen, Estern, alkoxylierten Al-
kansaurealkylestern, Ethern und deren Gemischen.

Als aromatische Kohlenwasserstoffgemische sind solche bevorzugt, die Uberwiegend aromati-
sche Ct- bis C14-Kohlenwasserstoffe umfassen und einen Siedebereich von 110 bis 300 °C um-
fassen konnen, besonders bevorzugt sind Toluol, o-, m- oder p-Xylol, Trimethylbenzolisomere,
Tetramethylbenzolisomere, Ethylbenzol, Cumol, Tetrahydronaphthalin und solche enthaltende
Gemische.

Beispiele dafiir sind die Solvesso®-Marken der Firma ExxonMobil Chemical, besonders Sol-
vesso® 100 (CAS-Nr. 64742-95-6, Uberwiegend Co und Cio-Aromaten, Siedebereich etwa

154 — 178 °C), 150 (Siedebereich etwa 182 — 207 °C) und 200 (CAS-Nr. 64742-94-5), sowie die
Shellsol®-Marken der Firma Shell, Caromax® (z.B. Caromax® 18) der Firma Petrochem
Carless und Hydrosol der Firma DHC (z.B. als Hydrosol® A 170). Kohlenwasserstoffgemische
aus Paraffinen, Cycloparaffinen und Aromaten sind auch unter den Bezeichnungen Kristallol
(beispielsweise Kristallol 30, Siedebereich etwa 158 — 198 °C oder Kristallél 60: CAS-Nr. 64742-
82-1), Testbenzin (beispielsweise ebenfalls CAS-Nr. 64742-82-1) oder Solventnaphtha (leicht:
Siedebereich etwa 155 — 180 °C, schwer: Siedebereich etwa 225 — 300 °C) im Handel erhalt-
lich. Der Aromatengehalt derartiger Kohlenwasserstoffgemische betragt in der Regel mehr als
90 Gew%, bevorzugt mehr als 95, besonders bevorzugt mehr als 98 und ganz besonders be-
vorzugt mehr als 99 Gew%. Es kann sinnvoll sein, Kohlenwasserstoffgemische mit einem be-
sonders verringerten Gehalt an Naphthalin einzusetzen.

(Cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe sind beispielsweise Dekalin, alkyliertes Dekalin und
Isomerengemische von geradlinigen oder verzweigten Alkanen und/oder Cycloalkanen.

Der Gehalt an aliphatischen Kohlenwasserstoffen betragt in der Regel weniger als 5, bevorzugt
weniger als 2,5 und besonders bevorzugt weniger als 1 Gew%.

Ester sind beispielsweise n-Butylacetat, Ethylacetat, 1-Methoxypropylacetat-2 und 2-
Methoxyethylacetat.
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Ether sind beispielsweise THF, Dioxan sowie die Dimethyl-, -ethyl- oder -n-butylether von Ethyl-
englykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Propylenglykol, Dipropylenglykol oder Tripropylen-
glykol.

Ketone sind beispielsweise Aceton, Diethylketon, Ethylmethylketon, Isobutylmethylketon, Me-
thylamylketon und tert.-Butylmethylketon.

Bevorzugte Losungsmittel sind n-Butylacetat, Ethylacetat, Aceton und Methylacetat.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform handelt es sich bei den Losungsmitteln (E) um solche
der oben aufgeflihrten Losungsmittelklassen und Individuen, die eine Verdunstungszahl gemaf
DIN 53170, 1991-08 von bis zu 20, besonders bevorzugt von bis zu 10 aufweisen.

Bei der optionalen Komponente (F) handelt es sich um mindestens ein Amin und/oder Alkohol.

Die Komponenten (F) kénnen eine oder mehrere Amino- und/oder Hydroxygruppen aufweisen,
beispielsweise ein bis drei, bevorzugt ein oder zwei und besonders bevorzugt genau eine.

Bevorzugte Verbindungen (F) sind Alkanole und/oder Aminoalkane, die ein bis 12 Kohlenstoff-
atome aufweisen, besonders bevorzugt Ci-Ce-Alkanole.

Beispiele fir Monoalkohole sind Methanol, Ethanol, iso-Propanol, n-Propanol, n-Butanol, iso-
Butanol, sek-Butanol, tert-Butanol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethyl-
ether, 1,3-Propandiolmonomethylether, n-Hexanol, n-Heptanol, n-Octanol, n-Decanol,
n-Dodecanol (Laurylalkohol) und 2-Ethylhexanol. Beispiele fur Monoamine sind Methylamin,
Ethylamin, iso-Propylamin, n-Propylamin, n-Butylamin, iso-Butylamin, sek-Butylamin, tert-Butyl-
amin, n-Pentylamin, n-Hexylamin, n-Heptylamin, n-Octylamin, n-Decylamin, n-Dodecylamin,
2-Ethylhexylamin, Stearylamin, Cetylamin oder Laurylamin. Bevorzugite Amine sind Benzylamin
und Methoxypropylamin.

Bei der optionalen Komponente (G) handelt es sich um mindestens einen Photoinitiator, bevor-
zugt ein bis drei und besonders bevorzugt um einein Photoinitiator oder Gemische aus zwei
Photoinitiatoren.

Als Photoinitiatoren kénnen dem Fachmann bekannte Photoinitiatoren verwendet werden, z.B.
solche in "Advances in Polymer Science", Volume 14, Springer Berlin 1974 oder in K. K. Diet-
liker, Chemistry and Technology of UV- and EB-Formulation for Coatings, Inks and Paints, Vol-
ume 3; Photoinitiators for Free Radical and Cationic Polymerization, P. K. T. Oldring (Eds), SI-
TA Technology Ltd, London, genannten.

In Betracht kommen beispielsweise Phosphinoxide, Benzophenone, a-Hydroxy-alkyl-aryl-
ketone, Thioxanthone, Anthrachinone, Acetophenone, Benzoine und Benzoinether, Ketale, Im-
idazole oder Phenylglyoxylsauren



10

15

20

25

30

35

40

WO 2014/012852 PCT/EP2013/064751
15
in Betracht kommen solche Photoinitiatoren, wie sie beschrieben sind in WO 2006/005491 A1,
Seite 21, Zeile 18 bis Seite 22, Zeile 2 (entspricht US 2006/0009589 A1, Absatz [0150]), was
hiermit durch Bezugnahme Bestandteil der vorliegenden Offenbarung sei.

Beispielhaft genannt seien fiir die einzelnen Klassen folgende Verbindungen:

Mono- oder Bisacylphosphinoxide, wie z.B. Irgacure® 819 (Bis(2,4,6-Trimethylbenzoyl)phenyl-
phosphinoxid), 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, Bis(2,6-dimethoxybenzoyl)-

2,4 ,4-trimethylpentylphosphinoxid,

Benzophenon, 4-Aminobenzophenon, 4,4'-Bis(dimethylamino)benzophenon, 4-Phenylbenzo-
phenon, 4-Chlorbenzophenon, Michlers Keton, o-Methoxybenzophenon, 2,4,6-Trimethylbenzo-
phenon, 4-Methylbenzophenon, 2,4-Dimethylbenzophenon, 4-Isopropylbenzophenon,
2-Chlorbenzophenon, 2,2'-Dichlorbenzophenon, 4-Methoxybenzophenon, 4-Propoxybenzo-
phenon oder 4-Butoxybenzophenon

1-Benzoylcyclohexan-1-ol (1-Hydroxy-cyclohexyl-phenylketon), 2-Hydroxy-2,2-dimethylaceto-
phenon (2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propan-1-on), 1-Hydroxyacetophenon, 1-[4-(2-Hydroxy-
ethoxy)-phenyl]-2-hydroxy-2-methyl-1-propan-1-on, Polymeres, das 2-Hydroxy-2-methyl-1-(4-
isopropen-2-yl-phenyl)-propan-1-on einpolymerisiert enthélt (Esacure® KIP 150)

10-Thioxanthenon, Thioxanthen-9-on, Xanthen-9-on, 2,4-Dimethylthioxanthon, 2,4-Diethylthio-
xanthon, 2,4-Di-iso-propylthioxanthon, 2,4-Dichlorthioxanthon, Chloroxanthenon,

B-Methylanthrachinon, tert-Butylanthrachinon, Anthrachinoncarbonylsaureester,
Benz[delanthracen-7-on, Benz[alanthracen-7,12-dion, 2-Methylanthrachinon, 2-Ethylanthra-
chinon, 2-tert-Butylanthrachinon, 1-Chloranthrachinon, 2-Amylanthrachinon

Acetophenon, Acetonaphthochinon, Valerophenon, Hexanophenon, a-Phenylbutyrophenon,
p-Morpholinopropiophenon, Dibenzosuberon, 4-Morpholinobenzophenon, p-Diacetylbenzol,
4'-Methoxyacetophenon, a-Tetralon, 9-Acetylphenanthren, 2-Acetylphenanthren, 3-Acetylphe-
nanthren, 3-Acetylindol, 9-Fluorenon, 1-Indanon, 1,3,4-Triacetylbenzol, 1-Acetonaphthon,
2-Acetonaphthon, 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon, 2,2-Diethoxy-2-phenylacetophenon,
1,1-Dichloracetophenon, 1-Hydroxyacetophenon, 2,2-Diethoxyacetophenon, 2-Methyl-1-[4-
(methylthio)phenyl]-2-morpholinopropan-1-on, 2,2-Dimethoxy-1,2-diphenylethan-2-on, 2-Benzyl-
2-dimethylamino-1-(4-morpholinophenyl)-butan-1-on

4-Morpholinodeoxybenzoin, Benzoin, Benzoin-iso-butylether, Benzoin-tetrahydropyranylether,
Benzoin-methylether, Benzoin-ethylether, Benzoin-butylether, Benzoin-iso-propylether,
7-H-Benzoin-methylether,
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Acetophenondimethylketal, 2,2-Diethoxyacetophenon, Benzilketale, wie Benzildimethylketal,

Phenylglyoxalsauren wie in DE-A 198 26 712, DE-A 199 13 353 oder WO 98/33761 beschrie-
ben, beispielsweise Phenylglyoxalsduremono- und —diester von Polyethylenglykolen der Mol-
masse 62 bis 500 g/mol.

Benzaldehyd, Methylethylketon, 1-Naphthaldehyd, Triphenylphosphin, Tri-o-Tolylphosphin,
2,3-Butandion

Als Gemisch zu nennen sind insbesondere 2-Hydroxy-2-Methyl-1-phenyl-propan-2-on und 1-
Hydroxy-cyclohexyl-phenylketon,
Bis(2,6-dimethoxybenzoyl)-2,4,4-trimethylpentylphosphinoxid und 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-
propan-1-on

Benzophenon und 1-Hydroxy-cyclohexyl-phenylketon,
Bis(2,6-dimethoxybenzoyl)-2,4,4-trimethylpentylphosphinoxid und 1-Hydroxy-cyclohexyl-
phenylketon,

2,4 ,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid und 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propan-1-on,
2,4,6-Trimethylbenzophenon und 4-Methylbenzophenon,

2,4,6-Trimethylbenzophenon und 4-Methylbenzophenon und 2,4,6-
Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid,

Denkbar als Photoinitiatoren sind ebenfalls polymere Photoinitiatoren, wie beispielsweise der
Diester von Carboxymethoxybenzophenon mit Polytetramethylenglykolen unterschiedlichen
Molgewichts, bevorzugt 200 bis 250 g/mol (CAS 515136-48-8), sowie CAS 1246194-73-9,
CAS 813452-37-8, CAS 71512-90-8, CAS 886463-10-1 oder weitere polymere Benzophenon-
derivate, wie sie beispielsweise unter dem Handelsnamen Omnipol® BP der Firma IGM Resins
B.V., Waalwijk, Niederlande oder Genopol® BP1 der Firma Rahn AG, Schweiz im Handel ver-
fligbar sind. Denkbar sind ferner auch polymere Thioxanthone, beispielsweise der Diester von
Carboxymethoxythioxanthonen mit Polytetramethylenglykolen unterschiedlichen Molgewichts,
wie sie beispielsweise unter dem Handelsnamen Omnipol® TX der Firma IGM Resins B.V.,
Waalwijk, Niederlande im Handel verfligbar sind. Denkbar sind ferner auch polymere a-Amino-
ketone, beispielsweise der Diester von Carboxyethoxythioxanthonen mit Polyethylenglykolen
unterschiedlichen Molgewichts, wie sie beispielsweise unter dem Handelsnamen Omnipol® 910
oder Omnipol® 9210 der Firma IGM Resins B.V., Waalwijk, Niederlande im Handel verfugbar
sind.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden als Photoinitiatoren Silsesquioxanverbindungen
mit mindestens einer initiierend wirkenden Gruppe eingesetzt, wie sie beschrieben sind in

WO 2010/063612 A1, dort besonders von Seite 2, Zeile 21 bis Seite 43, Zeile 9, was hiermit per
Bezugnahme Bestandteil der vorliegenden Offenbarung sei, bevorzugt von Seite 2, Zeile 21 bis
Seite 30, Zeile 5 sowie den in den Beispiele der WO 2010/063612 A1 beschriebenen Verbin-
dungen.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2014/012852 PCT/EP2013/064751
17
Als (H) optionale Lackhilfsmittel und Additive zu nennen sind beispielsweise Antioxidantien,
Stabilisatoren, Aktivatoren (Beschleuniger), Fullmittel, Pigmente, Farbstoffe, Trockenstoffe, an-
tistatische Agentien, Flammschutzmittel, Verdicker, Rheologiehilfsmittel, thixotrope Agentien,
oberflachenaktive Agentien, Viskositdtsmodifikatoren, Plastifizierer oder Chelatbildner.

Weiterhin kdnnen ein oder mehrere thermisch aktivierbare Initiatoren zugesetzt werden, z.B.
Kaliumperoxodisulfat, Dibenzoylperoxid, Cyclohexanonperoxid, Di-tert.-Butylperoxid, Azobis-
iso-butyronitril, Cyclohexylsulfonylacetylperoxid, Di-iso-propylpercarbonat, tert-Butylperoktoat
oder Benzpinakol, sowie beispielsweise solche thermisch aktivierbare Initiatoren, die eine
Halbwertszeit bei 80 °C von mehr als 100 Stunden aufweisen, wie Di-t-Butylperoxid, Cumolhyd-
roperoxid, Dicumylperoxid, t-Butylperbenzoat, silylierte Pinakole, die z. B. unter dem Handels-
namen ADDID 600 der Firma Wacker kommerziell erhaltlich sind oder Hydroxylgruppen-haltige
Amin-N-Oxide, wie 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-N-oxyl, 4-Hydroxy-2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-
N-oxyl etc.

Weitere Beispiele geeigneter Initiatoren sind in "Polymer Handbook”, 2. Aufl., Wiley & Sons,
New York beschrieben.

Als Rheologiehilfsmittel kommen neben radikalisch (co)polymerisierten (Co)Polymerisaten, Ubli-
che organische und anorganische Verdicker wie Hydroxymethylcellulose, polymere Harnstoffe
oder Bentonit in Betracht.

Bei den Trockenstoffen kann es sich beispielsweise um monofunktionelle Isocyanate, bei-
spielsweise Phenylisocyanat, oder Orthoester, beispielsweise ortho Ameisensauremethylester
oder ortho Ameisensaureethylester, handeln.

Als Chelatbildner konnen z.B. Ethylendiaminessigsaure und deren Salze sowie -Diketone ver-
wendet werden.

Geeignete Flllstoffe umfassen Silikate, z. B. durch Hydrolyse von Siliciumtetrachlorid erhaltli-
che Silikate wie Aerosil® der Fa. Degussa, Kieselerde, Talkum, Aluminiumsilikate, Magnesium-
silikate, Calciumcarbonate etc.

Geeignete Stabilisatoren umfassen typische UV-Absorber wie Oxanilide, Triazine und Benzotri-
azol (letztere erhaltlich als Tinuvin® -Marken der Ciba-Spezialititenchemie) und Benzopheno-
ne. Diese konnen allein oder zusammen mit geeigneten Radikalfangern, beispielsweise sterisch
gehinderten Aminen wie 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin, 2,6-Di-tert.-butylpiperidin oder deren De-
rivaten, z. B. Bis-(2,2,6,6-tetra-methyl-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.

Die erfindungsgemaRen Beschichtungsmassen sind bevorzugt wie folgt zusammengesetzt:
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(A) 2 bis 50 Gew%, bevorzugt 15 bis 40 Gew%

(B) 5 bis 90 Gew%, bevorzugt 30 bis 60 Gew%

(C) 2 bis 50 Gew%, bevorzugt 15 bis 40 Gew%, besonders bevorzugt 20 bis 35 Gew%
(D) 1 bis 40 Gew%, bevorzugt 15 bis 40 Gew%

(E) 0 bis 50 Gew%, bevorzugt 5 bis 30 Gew%

(F) 0 bis 10 Gew%, bevorzugt 0 bis 4 Gew%

(G) 0 bis 8 Gew%, bevorzugt 0 bis 5 Gew%

(H) 0 bis 15 Gew%, bevorzugt 0 bis 10 Gew%

mit der MaRgabe, daR die Summe immer 100 Gew% betragt.

Die erfindungsgemafRen Beschichtungsmassen kénnen in einer bevorzugten Ausfuhrungsform
hergestellt werden, indem man die Komponenten (A), (C) und (D) vorlegt, was in der Regel zu
einem zweiphasigen Gemisch fiihrt, und diesem zweiphasigen Gemisch Komponente (B) unter
Vermischen solange zudosiert, bis ein einphasiges Gemisch erhalten wird. Die angestrebte
Zielviskositat wird erreicht durch Zudosieren von weiterem (B) sowie gegebenenfalls Losungs-
mittel (E).

Die erfindungsgemafRen Beschichtungsmassen kénnen in einer weiteren bevorzugten Ausfuh-
rungsform hergestellt werden, indem man die Komponenten (A), (B) und (D) vorlegt und diesem
Gemisch Komponente (C) solange zudosiert, bis ein zweiphasiges Gemisch erhalten wird. Ein
einphasiges Gemisch sowie die angestrebte Zielviskositat wird dann wieder erreicht durch Zu-
dosieren von weiterem (B) sowie gegebenenfalls Losungsmittel (E).

Die erfindungsgemaRen Polyurethane kénnen verwendet werden zur Beschichtung von ver-
schiedenen Substraten, wie z. B. Holz, Holzfurnier, Papier, Pappe, Karton, Textil, Leder, Vlies,
Kunststoffoberflachen, Glas, Keramik, mineralische Baustoffe, Metalle oder beschichtete Metal-
le.

Bei einer Verwendung in Beschichtungsmitteln kénnen die erfindungsgemafien Polyurethane
insbesondere in Grundierungen, Fillern, pigmentierten Decklacken und Klarlacken im Bereich
Autoreparatur- oder GroRfahrzeuglackierung eingesetzt werden. Besonders geeignet sind sol-
che Beschichtungsmittel flir Anwendungen, in denen eine besonders hohe Applikationssicher-
heit, AuRenwitterungsbestandigkeit, Optik, Lésemittel-, Chemikalien- und Wasserfestigkeit ge-
fordert werden, wie in der Autoreparatur- und Grof¥fahrzeuglackierung.

Die Beschichtung der Substrate mit den erfindungsgemafien Beschichtungsmassen erfolgt
nach Ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren, wobei man eine erfindungsgemafie Be-
schichtungsmasse oder eine solche enthaltend Lackformulierung auf das zu beschichtende
Substrat in der gewiinschten Starke aufbringt und gegebenenfalls trocknet. Dieser Vorgang
kann gewlinschtenfalls ein- oder mehrfach wiederholt werden. Das Aufbringen auf das Substrat
kann in bekannter Weise, z. B. durch Spritzen, Spachteln, Rakeln, Blrsten, Rollen, Walzen,
GieflRen, Laminieren, Hinterspritzen oder Coextrudieren erfolgen. Die Beschichtungsstéarke liegt
in der Regel in einem Bereich von etwa 3 bis 1000 g/m?und vorzugsweise 10 bis 200 g/m?2.
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Des weiteren wird ein Verfahren zum Beschichten von Substraten offenbart, bei dem man das
Aufbringen der erfindungsgemafien Beschichtungsmasse auf das Substrat unter einem Inertgas
durchfiihrt. Als Inertgase eignen sich vorzugsweise Stickstoff, Edelgase, Kohlendioxid, oder
Verbrennungsgase. Dies ist insbesondere dann bevorzugt, wenn sich beim Auftragen unter
einer sauerstoffhaltigen Atmosphare explosionsfahige Dampfe bilden wilrden.

Dieses Beschichtungsverfahren unter Inertgas wird besonders bevorzugt verbunden mit einer
UV-Hartung der aufgebrachten und getrockneten Beschichtungsmasse ebenfalls unter Inertbe-
dingungen. Dies hat den besonderen Vorteil, da? tberschiissige Beschichtungsmasse, z.B.
sogenannter Overspray, und/oder die in der Atmosphéare befindlichen Bestandteile der Be-
schichtungsmasse, beispielsweise Lésungsmittel (E) und/oder Komponente (B), einfach wie-
dergewonnen werden konnen.

Dadurch, dal Auftragung und optional Trocknung und Hartung unter einem Inertgas erfolgen,
was Ublicherweise mit einer Kammerung der Anlage verbunden ist, ist es auch problemlos mog-
lich die Alkyl(meth)acrylate (B) in der erfindungsgemafen Beschichtungsmasse zu verwenden,
da etwaige Emissionen dieser Verbindungen so begrenzt bleiben.

Weiterhin wird ein Verfahren zum Beschichten von Substraten offenbart, bei dem man das eine
erfindungsgemafen Beschichtungsmasse oder eine solche enthaltende Lackformulierung, ge-
gebenenfalls mit weiteren lacktypischen Additiven und thermisch, chemisch oder starhlungs-
hartbaren Harzen versetzt, auf das Substrat aufbringt und gegebenenfalls trocknet, mit Elektro-
nenstrahlen oder UV Belichtung unter sauerstoffhaltiger Atmosphare oder bevorzugt unter
Inertgas hartet, gegebenenfalls bei Temperaturen bis zur Hohe der Trocknungstemperatur.

Die Strahlungshartung erfolgt mit energiereichem Licht, z.B. UV-Licht oder Elektronenstrahlen.
Die Strahlungshartung kann bei héheren Temperaturen erfolgen. Bevorzugt ist dabei eine Tem-
peratur oberhalb der T4 des strahlungshartbaren Bindemittels.

Strahlungshartung heildt hier die radikalische Polymerisation von polymerisierbaren Verbindun-
gen infolge einer elektromagnetischen und/oder korpuskularen Strahlung, bevorzugt UV-Licht
im Wellenlangenbereich von A=200 bis 700 nm und/oder Elektronenstrahlung im Bereich von
150 bis 300 keV und besonders bevorzugt mit einer Strahlungsdosis von mindestens 80, bevor-
zugt 80 bis 3000 mJ/cm?.

Neben einer Strahlungshartung kdnnen noch weitere Hartungsmechanismen involviert sein,
beispielsweise thermische-, Feuchtigkeits-, chemische und/oder oxidative Hartung, dies ist je-
doch weniger bevorzugt.

Die Beschichtungsmittel konnen nach den unterschiedlichsten Spritzverfahren, wie z.B. Gas-
druck-, Airless-, Airmix- oder Elektrostatik-Spritzverfahren unter Verwendung von Ein- oder
Zweikomponenten-Spritzanlagen, aber auch durch Spritzen, Spachteln, Rakeln, Birsten, Rol-
len, Walzen, GieRen, Laminieren, Hinterspritzen oder Coextrudieren ein- oder mehrfach appli-
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ziert werden. Gasdruckbetriebene Verfahren kdnnen dabei mit Hilfe von Luft oder auch Inertgas
durchgeflhrt werden.

Die Beschichtungsstarke liegt in der Regel in einem Bereich von etwa 3 bis 1000 g/m? und vor-
zugsweise 5 bis 200, bevorzugt 10 bis 100 g/m?.

Die Trocknung und Aushartung der Beschichtungen erfolgt im allgemeinen unter normalen
Temperaturbedingungen, d.h. ohne Erhitzung der Beschichtung. Die erfindungsgemaRen Mi-
schungen kénnen jedoch auch zur Herstellung von Beschichtungen eingesetzt werden, die
nach Applikation bei erhohter Temperatur, z.B. bei 40 - 250°C, vorzugsweise 40 - 150°C und
insbesondere bei 40 bis 100°C getrocknet und ausgehartet werden. Dies ist begrenzt durch die
Thermostabilitat des Substrats.

Insbesondere bei Einsatz mindestens eines Losungsmittels stellt es einen besonderen Vorteil
der erfindungsgemafRen Beschichtungsmassen dar, daf? sie bei einer Temperatur von 20 bis
100 °C innerhalb von nicht mehr als 60, bevorzugt nicht mehr als 30, besonders bevorzugt nicht
mehr als 15, ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 10 und insbesondere nicht mehr als 5
Minuten getrocknet werden kénnen. Kriterium fir Trocknung ist dabei das Erhalten einer bla-
senfreien Beschichtung nach Hartung.

Weiterhin wird ein Verfahren zum Beschichten von Substraten offenbart, bei dem man die erfin-
dungsgemafe Beschichtungsmasse oder solche enthaltende Lackformulierungen, gegebenen-
falls mit thermisch hartbaren Harzen versetzt, auf das Substrat aufbringt, trocknet, und an-
schlieRend mit Elektronenstrahlen oder UV Belichtung unter sauerstoffhaltiger Atmosphare oder
bevorzugt unter Inertgas hartet, gegebenenfalls bei Temperaturen bis zur Hohe der Trock-
nungstemperatur.

Das Verfahren zum Beschichten von Substraten kann auch so durchgefihrt werden, daf nach
dem Aufbringen der erfindungsgeméafien Beschichtungsmasse oder Lackformulierungen zu-
nachst mit Elektronenstrahlen oder UV Belichtung unter Sauerstoff oder bevorzugt unter Inert-
gas bestrahlt wird, um eine Vorhartung zu erzielen, anschlieRend bei Temperaturen bis zu

160 °C, bevorzugt zwischen 60 und 160 °C, thermisch behandelt und anschlie3end mit Elektro-
nenstrahlen oder UV Belichtung unter Sauerstoff oder bevorzugt unter Inertgas endhartet.

Gegebenenfalls kann, wenn mehrere Schichten des Beschichtungsmittels (ibereinander aufge-
tragen werden, nach jedem Beschichtungsvorgang eine Trocknung und/oder Strahlungshartung
erfolgen.

Als Strahlungsquellen fir die Strahlungshartung geeignet sind z.B. Quecksilber-Nieder-

druckstrahler, -Mitteldruckstrahler mit Hochdruckstrahler sowie Leuchtstoffréhren, Impulsstrah-
ler, Metallhalogenidstrahler, Elektronenblitzeinrichtungen, wodurch eine Strahlungshartung oh-
ne Photoinitiator moéglich ist, oder Excimerstrahler. Die Strahlungshéartung erfolgt durch Einwir-
kung energiereicher Strahlung, also UV-Strahlung oder Tageslicht, vorzugsweise Licht im Wel-
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lenlangenbereich von A=200 bis 700 nm strahit, besonders bevorzugt von A=200 bis 500 nm
und ganz besonders bevorzugt A=250 bis 400 nm, oder durch Bestrahlung mit energiereichen
Elektronen (Elektronenstrahlung; 150 bis 300 keV). Als Strahlungsquellen dienen beispielswei-
se Hochdruckquecksilberdampflampen, Laser, gepulste Lampen (Blitzlicht), Halogenlampen
oder Excimerstrahler. Die Ublicherweise zur Vernetzung ausreichende Strahlungsdosis bei UV-
Hartung liegt im Bereich von 80 bis 3000 mJ/cm?.

Selbstverstandlich sind auch mehrere Strahlungsquellen flr die Hartung einsetzbar, z.B. zwei
bis vier.

Diese konnen auch in jeweils unterschiedlichen Wellenlangebereichen strahlen.

Die Trocknung und/oder thermische Behandlung kann auch zusatzlich zur oder anstelle der
thermischen Behandlung durch NIR-Strahlung erfolgen, wobei als NIR-Strahlung hier elektro-
magnetische Strahlung im Wellenldngenbereich von 760 nm bis 2,5 ym, bevorzugt von 900 bis
1500 nm bezeichnet ist.

Die Bestrahlung kann gegebenenfalls auch unter Ausschluf} von Sauerstoff, z. B. unter Inert-
gas-Atmosphare, 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 Medi-
en sind z. B. Kunststofffolien, Glas oder FlUssigkeiten, z. B. Wasser. Besonders bevorzugt ist
eine Bestrahlung in der Weise, wie sie in der DE-A1 199 57 900 beschrieben ist.

Soweit auch Vernetzer enthalten sind, die eine zusatzliche thermische Vernetzung bewirken,
z.B. Isocyanate, kann z.B. gleichzeitig oder auch nach der Strahlungshartung die thermische
Vernetzung durch Temperaturerhdhung auf bis zu 150 °C, vorzugsweise bis zu 130 °C durch-
gefihrt werden.

In dieser Schrift verwendete ppm- und Prozentangaben beziehen sich, falls nicht anders ange-
geben, auf Gewichtsprozente und -ppm.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, aber nicht auf diese Beispiele ein-
schranken.

Beispiele

Beispiel 1 (Vergleich)

67 Teile eines hochfunktionellen aliphatischen Urethanacrylates (Laromer® UA 9050, 80% ig in
n-Butylacetat von BASF SE, entspricht der erfindungsgemafien Komponente (A)) wurden ge-

mischt mit 33 Teilen 2-Ethylhexylacrylat, sowie 0,2 Teilen EFKA® 2010 (Entschaumer, BASF
SE), 0,3 Teile EFKA® 3299 (Verlaufshilfsmittel, BASF SE, Ludwigshafen), 0,5 Teile Tinuvin®
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292 ((HALS Radikalfanger, BASF SE), 0,7 Teile Tinuvin® 405 (UV Absorber, BASF SE, Lud-
wigshafen), 1,3 Teile Irgacure® 754 (Photoinitiator, BASF SE), 0,3 Teile Lucirin® TPO (Photoin-
itiator, BASF SE) und 30 Minuten intensiv unter Lichtschutz zur Vermeidung der Photopolymeri-
sation geruhrt . Die Viskositat wurde mit zusatzlichem n-Butylacetat auf 50 mPas (Kegel/Platte
System, Scherrate 40000 1/s, bei 23°C) eingestellt.

Dieser Lack 1 wurde Uber pneumatisches Spritzen auf ein mit einem Hydrobasislack (Filmdicke
13 um, Coatiq(TM) Wérwag Premium Basecoat (WB), Fa. Karl Wérwag Lack- und Farbenfabrik
GmbH & Co. KG) beschichtetes Kunstsoffsubstrat (PC/PBT Xenoy® CL101, GE Plastics,
100x150x3 mm) appliziert (Filmdicke Klarlack 35 pm).

Nach 5 Minuten AblUften bei Raumtemperatur wurde der Lackfilm mit einer 2KW Quecksilber-
mitteldrucklampe (UVASPOT® 2000, Fa. Dr. Honle AG) unter Kohlendioxidatmosphéare (Rest-
sauerstoffgehalt 1Vol.-%) im Abstand von 60 cm Uber 80 Sekunden bestrahlt und gehartet.
Nach 3 Tagen Lagerung bei 60°C bei 100% relativer Luftfeuchte wurden die Lackprifungen
durchgefthrt.

Die beschichtete Platte wurde zur Prifung der Flexibilitdt mit der unbeschichteten Ruckseite
aufliegend Uber ein Rohr mit 9 cm Durchmesser gebogen. Dabei zeigte sich eine starke Ril3bil-
dung im Lackfilm.

Zur Prifung der Chemikalienbestandigkeit wurde die Lackierung mit jeweils 1 Tropfen 1%ige
Schwefelsaure, 1% ige Natronlauge und 50%ige wéassrige Pankreatinlosung (Fa. Merck
Art.7130) Uber 30 Minuten mit Glasschélchen gegen Verdunstung abgedeckt bei 55°C belegt,
danach abgewaschen und beurteilt. Die Oberflache blieb ohne sichtbare Veranderungen.

Die Kratzfestigkeit wurde durch Scheuern mit einem Scheuervlies (Scotch Brite® 7448 Typ S
Ultra Fine, 3M) unter einem Hammer mit 500g Gewicht bei 5 cm? Auflageflache nach 50 Dop-
pelhiben Gber die relative Glanzdifferenz (Mefiwinkel 20°, micro-TRI-gloss® u (BYK-Gardner
GmbH) zu 65% relativem Restglanz ermittelt.

Beispiele 2 — 10:
Mischreihe zur Erhéhung der Flexibilitat

Das aliphatische Urethanacrylat (Laromer® UA 9050) wurde mit steigenden Mengen 2-
Ethylhexylacrylat unter Zusatz eines aliphatischen Urethanacrylates mit je zwei Acrylat- und je
zwei Isocyanatgruppen (Laromer® LR 9000, BASF SE Ludwigshafen als erfindungsgemale
Komponente (C)) zur Beurteilung der Vertraglichkeitsgrenzen abgemischt (Angaben in Ge-
wichtsteilen):
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2 3 4 5 6 7 8 9 10

(Vgl.) | (Vgl.)

Laromer® UA 69 67 63 59 52 | 50 42 41 33

9050

Laromer® LR 0 0 3 3 13 | 13 18 18 26
9000

Ethylhexylacrylat | 31 33 33 38 35 |38 39 41 41
Aussehen klar | trib | klar | triib | klar | trib klar | trGb | klar

Man sieht, daB durch Zumischen von Laromer® LR 9000 als Komponente (C) der Anteil an 2-
Ethylhexylacrylat in der Mischung erhdht werden kann.

Beispiel 11:

Entsprechend Beispiel 1 wurden zu 100 Teilen der Mischung aus Beispiel 10 0,2 Teile EFKA
®2010 (BASF SE), 0,3 Teile EFKA® 3299, 0,5 Teile Tinuvin® 292 (BASF SE), 0,7 Teile Tinu-
vin® 405, 1,3 Teile Irgacure® 754 (BASF SE) und 0,3 Teile Lucirin® TPO (BASF SE) gemischt
und entsprechend die Lackeigenschaften geprift.

Die Chemikalienbestandigkeit und Kratzfestigkeit (relativer Restglanz 64%) waren vergleichbar
zu Beispiel 1, jedoch ergab sich in der Flexibilitatsprifung keine Rifbildung.

Man sieht, da man durch die Erhéhung des Anteils an Ethylhexylacrylat einen Lack mit einer
hoheren Flexibilitat erhalt, die Vertraglichkeit mit dem aliphatischen Urethanacrylat (Komponen-
te (A)) wird durch Zumischung der Komponente (C) gewahrleistet. Dadurch ist es mdglich, ei-
nen klaren Lack zu formulieren, der alle Eigenschaften des Lacks aus Vergleichsbeispiel 1 auf-
weist und zuséatzlich eine erhdhte Flexibilitat aufweist.
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1. Strahlungshartbare Beschichtungsmassen, enthaltend
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(A) mindestens ein multifunktionelles (Meth)Acrylat mit einem Molekulargewicht von
nicht mehr als 1000 g/mol und einer Funktionalitat von mindestens vier,

(B) mindestens einem monofunktionellen Alkyl(meth)acrylat, das als Homopolymer eine
Glaslbergangstemperatur von nicht mehr als 0 °C aufweist,

(C) mindestens eine Urethan(meth)acrylat, das mindestens eine freie |socyanatgruppe
und mindestens eine (Meth)acrylatgruppe aufweist,

(D) mindestens ein multifunktionelles (Meth)acrylat mit einem Molekulargewicht von
mehr als 1000 g/mol und einer Funktionalitdt von mindestens funf,

(E) optional mindestens ein Losungsmittel, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
aus der Gruppe bestehend aus Kohlenwasserstoffen, Ketonen, Estern, alkoxylierten
Alkansaurealkylestern, Ethern und deren Gemischen,

(F) optional mindestens einem Amin und/oder Alkohol,

(G) optional mindestens einem Photoinitiator und

(H) optional mindestens einem Lackhilfsmittel.

Beschichtungsmasse gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl Komponente (A)
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Ditrimethylolpropantetraacrylat, Pen-
taerythrittetraacrylat und Dipentaerythrithexaacrylat.

Beschichtungsmasse gemaf einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeich-
net, dalk es sich bei den Alkyl(meth)acrylaten (B) um (Meth)acrylsaureester von Alkanolen
handelt, die 2 bis 12 Kohlenstoffatome aufweisen.

Beschichtungsmasse gemaf einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich-
net, dalR Komponente (B) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ethylacrylat, Propy-
lacrylat, iso-Propylacrylat, n-Butylacrylat, n-Hexylacrylat, n-Octylacrylat,
2-Ethylhexylacrylat, 3-Propylheptylacrylat, n-Decylacrylat, Laurylacrylat, n-Pentyi-
methacrylat, n-Octylmethacrylat, n-Decylmethacrylat und Laurylmethacrylat.

Beschichtungsmasse gemaf einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich-
net, dal} es sich bei der Komponente (C) um das Reaktionsprodukt
- mindestens eines (cyclo)aliphatischen Di- oder Polyisocyanats (C1)
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25
- mit mindestens einer Verbindung (C2) mit mindestens einer gegenutiber Isocyanat
reaktiven Gruppe und mindestens einer (Meth)acrylatgruppe sowie
- optional mit mindestens einer Verbindung (C3) mit mindestens zwei gegenuber Iso-
cyanat reaktiven Gruppen
handelt.

Beschichtungsmasse gemaf einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafy
es sich bei der Komponente (C) um ein Reaktionsprodukt aus einem (cyclo)ali-phatischen
Diisocyanat mit einem Hydroxyalkyl(meth)acrylat handelt, das erhalten wurde unter Reak-
tionsbedingungen, unter denen sowohl Urethan- als auch Allophanatgruppen gebildet
werden, so daB die (Meth)acrylatgruppen zumindest teilweise tber Allophanatgruppen
gebunden sind.

Beschichtungsmasse gemaf einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich-
net, daR Komponente (D) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyes-
ter(meth)acrylaten, Epoxy(meth)acrylaten und Urethan(meth)acrylaten.

Beschichtungsmasse gemaf einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafy
es sich bei der Komponente (D) um ein Urethan(meth)acrylat handelt mit einem Gehalt
von 1 bis 5, Mol (Meth)acrylgruppen pro 1000 g Urethan(meth)acrylat.

Beschichtungsmasse gemaf einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeich-
net, da Komponente (E) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus n-Butylacetat,
Ethylacetat, Aceton und Methylacetat

Beschichtungsmasse gemaf einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich-
net, dal} sie zusammengesetzt ist wie folgt:
(A) 2 bis 50 Gew%, bevorzugt 15 bis 40 Gew%

(B) 5 bis 90 Gew%, bevorzugt 30 bis 60 Gew%
(C) 2 bis 50 Gew%, bevorzugt 15 bis 40 Gew%
(D) 1 bis 40 Gew%, bevorzugt 15 bis 40 Gew%
(E) 0 bis 50 Gew%, bevorzugt 5 bis 30 Gew%

(F) 0 bis 10 Gew%, bevorzugt 0 bis 4 Gew%

(G) 0 bis 8 Gew%, bevorzugt 0 bis 5 Gew%

(H) 0 bis 15 Gew%, bevorzugt 0 bis 10 Gew%

mit der MaRgabe, dal die Summe immer 100 Gew% betragt.

Verfahren zur Herstellung von Beschichtungsmassen gemaft einem der vorstehenden
Ansprliche, dadurch gekennzeichnet, dal® man die Komponenten (A), (C) und (D) vorlegt
und Komponente (B) unter Vermischen solange zudosiert, bis ein einphasiges Gemisch
erhalten wird.
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Verfahren zur Herstellung von Beschichtungsmassen gemaf einem der Anspriche 1 bis
10, dadurch gekennzeichnet, da® man die Komponenten (A), (B) und (D) vorlegt und
Komponente (C) unter Vermischen solange zudosiert, bis ein zweiphasiges Gemisch er-
halten wird, gefolgt von Zudosieren von weiterem (B) sowie gegebenenfalls Losungsmittel

(E).

Verfahren zum Beschichten von Substraten, dadurch gekennzeichnet, dal man das Auf-
bringen einer Beschichtungsmasse gemaf einem der Anspriche 1 bis 9 auf das Substrat
unter einem Inertgas durchfiihrt, anschlieRend trocknet und unter Inertbedingungen mit
UV-Strahlung hartet.

Verwendung von Beschichtungsmassen gemaf einem der Anspriiche 1 bis 9 zur Be-
schichtung von Holz, Holzfurnier, Papier, Pappe, Karton, Textil, Leder, Vlies, Kunststoff-
oberflachen, Glas, Keramik, mineralische Baustoffe, Metalle und beschichteten Metallen.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2013/064751

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

INV. C09D133/14 Co9D4/00
ADD.

Co9D133/06

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Co9D

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

EPO-Internal, WPI Data

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

26 June 2008 (2008-06-26)
claims 1-2,5,; examples 1-2

claims 1-3,5,11-14,18,19-22

A US 2004/235977 Al (BULLUCK JOHN W [US] ET
AL) 25 November 2004 (2004-11-25)

A WO 2008/075806 Al (HAN HAK SO0 [KR]) 1,2

D Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

* Special categories of cited documents :

"A" document defining the general state of the art which is not considered
to be of particular relevance

"E" earlier application or patent but published on or after the international
filing date

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or which is
cited to establish the publication date of another citation or other
special reason (as specified)

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other
means

"P" document published prior to the international filing date but later than
the priority date claimed

"T" later document published after the international filing date or priority
date and not in conflict with the application but cited to understand
the principle or theory underlying the invention

"X" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered novel or cannot be considered to involve an inventive
step when the document is taken alone

"Y" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered to involve an inventive step when the document is
combined with one or more other such documents, such combination
being obvious to a person skilled in the art

"&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

4 September 2013

Date of mailing of the international search report

23/09/2013

Name and mailing address of the ISA/

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Miao, Kathryn

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/EP2013/064751
Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
WO 2008075806 Al 26-06-2008  NONE
US 2004235977 Al 25-11-2004 US 2004235977 Al 25-11-2004
US 2006094795 Al 04-05-2006
US 2006155001 Al 13-07-2006
US 2006229378 Al 12-10-2006
WO 2005021634 A2 10-03-2005

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2013/064751

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDE!

INV. C09D133/14 Co9D4/00
ADD.

® C09D133/06

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Co9D

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

A WO 2008/075806 Al (HAN HAK SO0 [KR])

26. Juni 2008 (2008-06-26)
Anspriiche 1-2,5,; Beispiele 1-2

A US 2004/235977 Al (BULLUCK JOHN W [US] ET
AL) 25. November 2004 (2004-11-25)

Anspriiche 1-3,5,11-14,18,19-22

1,2

D Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

"A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" fruhere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach
dem internationalen Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhrt)

"O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

4. September 2013

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

23/09/2013

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

Miao, Kathryn

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2013/064751

Im Recherchenbericht
angefihrtes Patentdokument

Datum der
Veroffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der
Veroffentlichung

WO 2008075806 Al
US 2004235977 Al

26-06-2008

25-11-2004

KEINE

2004235977 Al 25-11-2004
2006094795 Al 04-05-2006
2006155001 Al 13-07-2006
2006229378 Al 12-10-2006
2005021634 A2 10-03-2005

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)




	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - description
	Page 21 - description
	Page 22 - description
	Page 23 - description
	Page 24 - description
	Page 25 - claims
	Page 26 - claims
	Page 27 - claims
	Page 28 - wo-search-report
	Page 29 - wo-search-report
	Page 30 - wo-search-report
	Page 31 - wo-search-report

