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(54) Titlee METHOD FOR PRODUCING COATINGS FROM COATING MATERIALS THAT CAN BE CURED BY THE AC-
TION OF HEAT OR ACTINIC RADIATION

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON BESCHICHTUNGEN AUS THERMISCH UND MIT AKTINI-
SCHER STRAHLUNG HARTBAREN BESCHICHTUNGSSTOFFEN

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing coatings, according to which (I) coating materials are applied to
substrates or to uncured, partially cured and/or completely cured lacquer layers present thereon, and (I) the resulting layers of coating
materials are cured separately or together with the lacquer layers by means of heat and actinic radiation. (1) The curing with actinic
radiation is carried out in an oxygen-depleted atmosphere and (2) the coating materials contain (A) (meth)acrylate copolymers having
an OH number of 100 to 220 mg KOH/g, a glass transition temperature of 35 to +60 °C, a number-average molecular weight of from
1000 to 10000 Dalton and a mass-average molecular weight of from 2000 to 40000 Dalton and that further contain an amount of
hydroxyl-group containing monomers (a) polymerized into them that corresponds to the OH number. (al) 20 to 90 % by weight
based on (a) of said monomers are 4-hydroxybutyl(meth)acrylate and/or 2-alkylpropane-1,3-diol-mono(meth)acrylate, and (a2) 10
A 80 % by weight, based on (a), are other hydroxyl-group containing olefinically unsaturated monomers. The coating materials
further contain (B) 0.2 to 8 % by weight of photoinitiators.
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\® (57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen, bei dem man (I) Beschichtungsstoffe auf Substrate oder

O auf hierauf befindliche ungehiirtete, partiell gehiirtete und/oder vollstindig gehiirtete Lackschichten appliziert und (IT) die resultieren-
den Schichten aus den Beschichtungsstoffen fiir sich alleine oder gemeinsam mit den Lackschichten thermisch und mit aktinischer
Strahlung hirtet, wobei (1) die Hartung mit aktinischer Strahlung unter einer sauerstoffabgereicherten Atmosphire durchgefiihrt

~~ wird und (2) die Beschichtungsstoffe (A) (Meth) Acrylatcopolymerisate, die eine OH-Zahl von 100 bis 220 mg KOH/g, eine Glasii-

- bergangstemperatur von -35 bis +60°C, ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1.000 bis 10.000 Dalton und ein massenmittleres
Molekulargewicht von 2.000 bis 40.000 Dalton aufweisen und die eine der OH-Zahl entsprechende Menge an hydroxylgruppen-
haltigen Monomeren (a) einpolymerisiert enthalten, wovon (al) 20 bis 90 Gew.-%, bezogen auf (a), 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat

a und/oder 2-Alkyl-propan-1,3-diol-mono(meth)acrylat, und (a2) 10 bis 80 Gew.-%, bezogen auf (a), sonstige hydroxylgruppenhaltige
olefinisch ungesittigten Monomere sind, und (B) 0,2 bis 8 Gew.-% an Photoinitiatoren enthalten.
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Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen aus thermisch und

mit aktinischer Strahlung hartbaren Beschichtungsstoffen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von
Beschichtungen, insbesondere Kiarlackierungen und- farb- und/oder
effektgebenden Mehrschichtlackierungen, aus thermisch und mit
aktinischer Strahlung héartbaren Beschichtungsstoffen. AuRerdem betrifft
die vorliegende Erfindung Beéchichtungen, insbesondere Klarlackierungen
und farb- und/oder effektgebenden Mehrschichtlackierungen, herstellbar
aus thermisch und mit  aktinischer  Strahlung  héartbaren
Beschichtungsstoffen. Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung die
Verwendung des neuen Verfahrens und der neuen Beschichtungen fiir
das Lackieren von Kraftfahrzeugkarosserien und Teilen hiervon,
Kraftfahrzeugen im Innen- und Auenbereich, Bauwerken im Innen- und
Aulenbereich, Tiren, Fenstern und Mobeln sowie fiir das Lackieren im
Rahmen der industriellen Lackierung von Kleinteilen, Coils, Container,
Emballagen, elektrotechnischen Bauteilen und weier Ware.

Unter aktinischer Strahlung ist hier und im folgenden elektromagnetische -
Strahlung, wie nahes Infrarot, sichtbares Licht, UV-Strahlung oder
Réntgenstrahlung, insbesondere UV-Strahlung, und Korpuskularstrahlung,

wie Elektronenstrahlung, zu verstehen.

Die kombinierte Hartung durch Hitze und aktinische Strahlung wird von
der Fachwelt auch als Dual-Cure bezeichnet. DemgemaR werden hier und
im folgenden die in Rede stehenden Beschichtungsstoffe als Duai-Cure-
Beschichtungsstoffe bezeichnet.

Dual-Cure-Beschichtungsstoffe und Verfahren und Vorrichtungen zu ihrer

Hartung mit aktinischer Strahlung, insbesondere UV-Strahlung, sind aus
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der deutschen Patentanmeldung DE 198 18 735 A 1, Spalte 10, Zeile 31,
bis Spalte 11, Zeile 16, bekannt. Die Verwendung von Inertgas ist nicht

vorgesehen.

Dual-Cure-Beschichtungsstoffe sind auBerdem aus den deutschen
Patentanmeldungen DE 42 15 070 A 1, DE 199 30 665 A 1, DE 199 30
067 A1, DE 199 30 664 A 1, DE 199 24 674 A 1 oder DE 199 20 799 A 1
bekannt. Sie dienen der Herstellung von Beschichtungen, insbesondere
von Klarlackierungen und farb- und/oder effekigebenden
Mehrschichtlackierungen. Die Hartung mit aktinischer Strahlung wird vor
allem mit UV-Strahlung durchgefiihrt. Es wird generell empfohlen, die
Bestrahlung unter Inertgas durchzufiihren, um die Bildung von Ozon zu
vermeiden. Andererseits wird die Bildung von Ozon nicht als ein
schwerwiegendes Problem angesehen, weil das Gas durch Absaugen
entfernt werden kann (vgl. DE 42 15 070 A 1, Seite 3, Zeilen 42 "und 43).
Die Mbglichkeit, die anwendungstechnischen  Eigenschaften der
Beschichtungen {iber die Zusammensetzung der Gasatmosphére
einerseits und der Dual-Cure-Beschichtungsstoffe andererseits gezielt
einzustellen und zu verbessern, geht aus den Patentanmeldungen nicht

hervor.

In der nicht vorverdffentlichten deutschen Patentanmeldung DE 100 27
268 A1 wird ein Verfahren zur Herstellung einer mehrschichtigen

Klarlackierung auf einem grundierten oder ungrundierten Substrat durch

()  Applikation mindestens eines ersten Klarlacks auf das grundierte
oder ungrundierte Substrat,
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(i)

()

(V)

Trocknen der resultierenden ersten Klarlackschicht(en), ohne sie
dabei zu harten, oder - alternativ - Hartung der ersten
Klarlackschicht(en),

Applikation mindestens eines zweiten, vom ersten Klarlack stofflich

verschiedenen Klarlacks und

gemeinsame Hartung der ersten und zweiten Klarlackschicht(en)
oder — alternativ — Hartung der zweiten Klarlackschicht(en) fir sich

alleine,

beschrieben, bei dem die zweiten Klarlacke als Bindemittel

(A)

mindestens ein siloxangruppenfreies (Meth)Acrylatcopolymerisat,
das, bézogen auf das siiokangruppenfreie
(Meth)Acrylatcopolymerisat ~ (A), bis  zu 90 Gew.-% an
hydroxylgruppenhaltigen olefinisch ungeséttigten' Monomeren (a)

einpolymerisiert enthélt, wovon

(a1) 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das siloxangruppenfreie
(Meth)Acrylatcopolymerisat (A), 47Hydrqubutyl(meth)acrylat
und/oder 2-Alkyl-propan-1,3-diol-mono(meth)acrylat und

(a2) 0 bis 45 Gew.-%, bezogen auf das siloxangruppenfreie
(Meth)Acrylatcopolymerisat (A), sonstige
hydroxylgruppenhaltige olefinisch ungesattigte Monomere

darstellen;

und als Vernetzungsmittel
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(B) mindestens ein Tris(alkoxycarbonylamino)triazin

enthalten, wobei die ersten und die zweiten Klarlacke kein
Tricyclodecandimethanol (TCD) enthalten.

Auflerdem wfrd ein Verfahren zur Herstellung einer farb- und/oder
effektgebenden Mehrschichtlackierung auf einem grundierten oder

ungrundierten Substrat durch

1)) Applikation mindestens eines farb- und/oder effektgebenden Lacks
auf das grundierte oder ungrundierte Substrat,

()  Trocknen der resultierenden farb- und/oder effektgebenden
Lackschicht, ohne diese zu harten, oder — alternativ — Harten der
farb- und/oder effektgebenden Lackschicht, wodurch die farb-
und/oder effektgebende Lackierung resultiert,

(1) Applikation mindestens eines ersten Klarlacks auf die farb-
und/oder effektgebende Lackschicht oder Lackierung,

(IV)  Trocknen der ersten Klarlackschicht(en), ohne sie hierbei zu harten,
oder — alternativ — Hartung der ersten Klarlackschicht(en) fur sich
alleine oder gemeinsam mit der farb- und/oder effektgebenden
Lackschicht,

(V) Applikation mindestens eines zweiten, von dem ersten Kilarlack "
stofflich verschiedenen Klarlacks auf die erste Klarlackschicht oder
die erste Klarlackierung und
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Hartung der zweiten Klarlackschicht(en) fur sich alleine, gemeinsam
mit der oder den ersten Klarlackschicht(en) oder gemeinsam mit
der farb- und/oder effektgebenden _Lackschicht und mit der oder
den ersten Kiarlackschicht(en), wodurch die farb- und/oder

effektgebende Mehrschichtiackierung resultiert,

beschrieben, bei dem die zweiten Klarlacke als Bindemittel ebenfalls

(A)

mindestens ein siloxangruppenfreies (Meth)Acrylatcopolymerisat,
das, bezogen auf das siloxangruppenfreie
(Meth)Acrylatcopolymerisat (A), bis zu 90 Gew.-% an
hydroxylgruppenhaltigen olefinisch ungeséttigten Monomeren (a)

einpolymerisiert enthalt, wovon

(a1) 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das siloxangruppenfreie
(Meth)AcrylatCoponmerisat (A), 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat
und/oder 2-Alkyl-propan-1 ,3-diol-mono(meth)acrylat und

(a2) 0 bis 45 Gew.-%, bezogen auf das siloxangruppenfreie
(Meth)Acrylatcopolymerisat (A), sonstige
hydroxylgruppenhaltige olefinisch ungesattigte Monomere

darstellen;

und als Vernetzungsmittel

(B)

mindestens ein Tris(alkoxycarbonylamino)triazin

enthalten, wobei die ersten und die zweiten Kilarlacke kein

Tricyclodecandimethanol (TCD) enthalten.
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Vorzugsweise weist das (Meth)Acrylatcopolymerisat (A) des zweiten
Klarlacks

eine OH-Zahl von 130 bis 200, vorzugsweise 135 bis 190,
bevorzugt 140 bis 185 und insbesondere 145 bis 180 mg KOH/g,

- eine Glastbergangstemperatur von -35 bis +60, insbesondere —-20
bis +40°C,

- ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1.000 bis 5.000 Dalton,
insbesondere 2.000 bis 4.500 Dalton, und

- ein massenmittleres Molekulargewicht'von 2.000 bis 20.000 Dalton,
insbesondere 4.000 bis 16.000 Dalton, auf.

Bei dem zweiten Klarlack kann es sich auch um einen Dual-Cure-Klarlack
handeln, der unter Inertgas mit UV-Strahlung vernetzt werden kann.
Vorzugsweise wird bei der Hartung mit aktinischer Strahlung eine Dosis
von 1.000 bis 3.000 mJ/cm? angewandt. Die gezielte Beeinflussung und
Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften der zweiten
Klarlackierungen (iber die Zusammensetzung der Gasphase bei der UV-

Hartung wird nicht beschrieben.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein neues Verfahren zur
Herstellung von Beschichtungen aus thermisch und mit aktinischer
Strahlung, insbesondere UV-Strahlung, hartbaren Beschichtungsstoffen
zu finden, das hoch kratzfeste, chemikalienbestandige,
vergilbungsbestéandige, Uberbrennstablile und auch nach der Exposition
an Sonnenlicht und der Dunkellagerung farbtonstabile Beschichtungen
liefert.
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DemgemaR wurde ~das neue Verfahren zur Hersteliung von
Beschichtungen aus thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren

Beschichtungsstoffen, gefunden, bei dem man

() die Beschichtungsstoffe auf gfundierte oder ungrundierte Substrate
oder auf hierauf befindliche ungehértete, partiell gehartete und/oder
vollstandig gehartete Lackschichten appliziert und

(1)  die resultierenden Schichten aus den Beschichtungsstoffen fur sich
alleine oder gemeinsam mit den ungeharteten und/oder partiell
geharteten Lackschichten thermisch und mit aktinischer Strahlung
hartet,

wobei

(1) die Hartung mit aktinischer Strahlung  unter  einer
sauerstoffabgereicherten Atmosphére durchgefuhrt wird und

(2) die Beschichtungsstoffe

(A) mindestens ein Bindemittel, ausgewahlt aﬁs der Gruppe,
bestehend aus (Meth)Acrylatcopolymerisaten, die eine OH-
Zahl wvon 100 bis 220 mg KOH/g, eine
Glasiibergangstemperatur von -35 bis +60°C, ein
zahlenmittleres Molekulargewicht von 1.000 bis 10.000
Dalton und ein massenmittleres Molekulargewicht von 2:000
bis 40.000 Dalton aufweisen und die eine der OH-Zahl
_entsprechende Menge an hydroxylgruppenhaltigen olefinisch
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ungeséttigten Monomeren (a) einpolymerisiert enthalten,

wovon

(al) 20 bis 90 Gew.-%, bezogen auf die
hydroxylgruppenhaltigen Monomeren (a), aus der
Gruppe, bestehend aus 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat
und/oder  2-Alkyl-propan-1,3-diol-mono(meth)acrylat,

und

(@2) 10 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die
hydroxylgruppen‘haltigen Monomeren (a), aus der
Gruppe, bestehend aus sonstigen

hydroxylgruppenhaltigen olefinisch  ungeséttigten

Monomeren,
ausgewahlt werden;
und

(B) 0,2 bis 8 Gew.-%, bezogen auf den Festkdrper des

Beschichtungsstoffs, mindestens eines Photoinitiators
enthalten.
Im folgenden wird das neue Verfahren zur Herstellung von
Beschichtungen aus thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren

Beschichtungsstoffen als erfindungsgemalies Verfahren“ bezeichnet.

Weitere Erfindungsgegenstinde gehen aus der Beschreibung hervor.
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Im Hinblick auf den Stand der Techik war es Uberraschend und fir den
Fachmann nicht vorhersehbar, daf die Aufgabe, die der vorliegenden
Erfindung zugrundelag mit Hilfe des erfindungsgeméaflen Verfahrens
gelost werden konnte. Insbesondere Uberraschte, dal® durch die
Verwendung einer sauerstoffabgereicherten Atmosphare bei der Hartung
mit aktinischer Strahlung, insbesondere UV-Strahlung, 'von Dual-Cure-
Beschichtungsstoffen eine signifikante Verbesserung der Kratzfestigkeit,
der Harte, der Chemikalienstabilité't, der Vergilbungsbestandigkeit, der
Uberbrennstabilitat und der Farbtonstabilitit der erfindungsgemalien
Beschichtungen im Vergleich zu Beschichtungen, deren Herstellung an
der Luft erfolgte, erzielt werden konnte. Vor allem aber Uberraschte, da&
die nach dem erfindungsgeméBen  Verfahren  hergesteliten
erfindungsgemafen Beschichtungen hochkratzfest und hart waren, weil
diese beiden Eigenschaften haufig gegenlaufig sind, d.h., eine hohe
Kratzfestigkeit setzt haufig eine vergleichsweise niedrige Harte voraus
oder aber eine hohe Harte fiinrt zu einer vergleichsweise niedrigen
Kratzfestigkeit.

Das erfindungsgemaRe Verfahren wird  vor allem in der
Automobillackierung fur die Originallackierung von Karosserien und Teilen
hiervon und die Reparaturlackierung von Kraftfahrzeugen im Innen- und
Aulenbereich, der Lackierung von Bauwerken im Innen- und
Aulenbereich, der Lackierung von Mébeln, Tiren und Fenstern und der
industrielien Lackierung, inklusive Coil Coating, Container Coating, der
Impragnierung elektrotechnischer Bauteile, wie Wickelgliter, und der
Lackierung von Kleinteilen, wie Muttern, Schrauben, Felgen oder |
Radkappen, und weiBer Ware, wie Radiatoren, Haushaltsgerate,
Kihischrankverkleidungen oder Waschmaschinenverkleidungen,

verwendet.
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Das erfindungsgeméaRe Verfahren geht daher aus von grundierten oder
ungrundierten Substraten aus Metall, Kunststoff, Glas, Holz, Textil, Leder,
Natur- und Kunststein, Beton, Zement oder Verbunden dieser Materialien,
wie sie Ublicherweise auf den vorstehend genannten technischen
Gebieten eingesetzt werden, wobei die elektrisch leitfahigen Substrate

bevorzugt sind.

Im Falle von Kunststoffen konnen ibliche und bekannte Primerschichten
oder Haftschichten angewandt werden oder die Kunststoffoberfldchen
kdnnen durch Beflammen oder Atzen mit reaktiven Verbindungen wie

Fluor haftfest ausgerustet sein.

im Falle elektrisch leitfahiger Substrate, insbesondere von Metallen,
kénnen Primer verwendet werden, wie sie in Rompp Lexikon Lacke und
Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, ,Primer®,
Seite 473, ,Wash Primer*, Seite 618, oder ,Fertigungsbeschichtung®, Seite
230, beschrieben werden.

Im Falle von Subtraten auf der Basis von Eisen, kénnen Grundierungen
verwendet werden, die in Ublicher ‘und bekannter Weise aus
Elektrotauchl\acken (ETL) hergestellt werden. Hierfur kommen sowohl
anodische (ATL) éls auch kathodische (KTL) Elektrotauchlacke,

insbesondere aber KTL, in Betracht.

Die gehartete Elektrotauchlackierung oder die nicht oder nur partiell
gehartete Elektrotauchlackschicht kann mit einem Fuller Uberschichtet
werden, der entweder fiir sich alleine oder gemeinsam mit der
Elektrotauchlackschicht gehartet wird (NaR-in-na-Verfahren). Die
Uberschichtung mit einem Filler erfolgt insbesondere in den Bereichen,
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die einer starken mechanischen Beanspruchung, wie beispielsweise durch

Steinschlag, ausgesetzt sind.

Beispiele geeigneter kathodischer Elektrotauchlacke sowie ggf. von Naf-
in-nak-Verfahren werden in der japanischen Patentanmeldung 1975-
142501 (japanische Offenlegungsschrift JP 52-065534 A 2, Chemical
Abstracts Referat Nr. 87: 137427) oder den Patentschriften und -
anmeldungen US 4,375,498 A 1, US 4,537,926 A 1, US 4,761 212 A1, EP
0529 335A 1, DE 4125459 A1, EP 0595 186 A 1, EP 0 074 634 A 1,
EP 0 505 445 A 1, DE 42 35 778 A1, EP 0 646 420 A 1, EP 0 639 660 A
1, EP 0 817 648 A1, DE 19512017 C1,EP 0 192 113 A 2, DE 41 26
476 A 1 oder WO 98/07794 beschrieben.

Desgleichen sind geeignete Fller, insbesondere walrige Flller, die auch
als Steinschlagschutzgrundierungen oder Funktionsschichten bezeichnet
werden, aus den Patentschriften und -anmeldungen US 4,537,926 A1, EP
0529335A 1, EP 0595186 A1, EP 0639 660 A 1, DE 44 38 504 A 1,
DE 43 37 961 A 1, WO 89,/10387, US 4,450,200 A 1, US 4,614,683 A 1
oder WO 490/26827 bekannt.

Es ist ein besonderer Vorteil des erfindungsgeméRen Verfahrens, dafi
auch die Fiillerlackierungen oder Steinschlagschutzgrundierungen mit
Hilfe des erfindungsgemafen Verfahrens aus den nachstehend
beschriebenen, erfindungsgemaR zu verwendenden Dual-Cure-

Beschichtungsstoffen hergestelit werden kdnnen.

Im Rahmen des erfindungsgemaRen Verfahrens kénnen die auf die
Elektrotauchlackierung applizierten Fillerschichten auch gemeinsam mit
mindestens einer weiteren hierauf befindlichen Lackschicht gehartet

werden.
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Bei elektrisch leitfahigen Substraten auf der Basis von Aluminium wird als
Grundierung vorzugsweise eine durch anodische Oxidation erzeugte

Aluminiumoxidschicht verwendet.

Das erfindungsgemaliie Verfahren kann in den unterschiedlichsten
Varianten ausfgefiihrt werden. Welche Variante im einzelnen angewandt
wird, richtet sich nach den Erfordernisse des betreffenden technischen
Gebiets, nach den zur Verfiigung stehenden Lackieranlagen und nach den
Aufbauten und den Funktionen die die erfindungsgemafien

Beschichtungen oder Lackierungen haben sollen.

Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren werden in einer ersten
bevorzugten Variante die nachstehend beschriebenen, erfindungsgeman
zu verwendenden Dual-Cure-Beschichtungsstoffe auf die vorstehend
beschriebenen Substrate appliziert und fir sich alleine gehartet. Bei den
erﬁndungsg'emélS zu verwendenden Dual-Cure-Beschichtungsstoffen

kann es sich um Dual-Cure-Klarlacke oder pigmentierte Dual-Cure-

‘Beschichtungsstoffe, wie Filler oder Basislackierungen, handeln.

Vorzugsweise handelt es sich um Dual-Cure-Klarlacke. Nach dieser ersten
bevorzugten Variante resultieren einschichtige Klarlackierungen oder
einschichtige farb- und/oder effektgebende, elekirisch leitfahige,

magnetisch abschirmende oder fluoreszierende Lackierungen.

In einer zweiten bevorzugten Variante des erfindungsgeméfien
Verfahrens werden die erfindungsgeméR® zu verwendenden Dual-Cure-
Beschichtungsstoffe auf bereits auf den Substraten befindliche gehartete
Lackschichten appliziért. Bei diesen geharteten Lackschichten oder

Lackierungen kann es sich um die vorstehend beschriebenen



WO 03/002268

10

15

20

25

30

PCT/EP02/06698
13

Fullerlackierungen oder Steinschlagschutzgrundierungen oder um Ubliche

und bekannte Basislackierungen und/oder Klarlackierungen handeln.

Die Basislackierungen sind aus Ublichen und bekannten Basislacken
herstellbar, wie sie aus den Patentanmeldungen EP 0089497 A1,EPO
256 540 A 1, EP 0 260 447 A 1, EP 0 297 576 A 1, WO 96/12747, EPO
523 610 A 1, EP 0228 003 A 1, EP 0 397 806 A 1, EP 0 574 417 A1,EP
0531510 A1, EP0581211 A1, EP 0708788 A1, EP 0593454 A1,
DE-A-4328 092 A1, EP 0299 148 A1,EP O 394'737 A1, EP 0 590 484
A1, EP 0234 362 A 1, EP 0 234 361 A 1, EP 0 543 817 A 1, WO
95/14721, EP 0 521 928 A1, EP 0522420 A1,EP 0522 419 A1,EP O
649 865 A 1, EP 0 536 712 A 1, EP 0 596 460 A 1, EP 0 596 461 A 1, EP.
0584 818 A1, EP 0 669 356 A 1, EP 0 634 431 A1, EP 0 678 536 A 1,
EP 0 354 261 A 1, EP 0 424 705 A 1, WO 97/49745, WO 97/49747, EP O
401 565 A 1 oder EP 0 817 684, Spalte 5, Zeilen 31 bis 45, bekannt sind.

Die Klarlackieruhgen sindl aus (blichen und bekannten Klarlacken
herstellbar, wie sie aus den Patentanmeldungen, Patentschriften und
Verdffentlichungen DE 42 04 518 A1, EP 0 594 068 A1, EP 0 594 071 A
1,EP 0594 142 A1, EP 0 604 992 A1, EP 0 596 460 A 1, WO 94/10211,
WO 94/10212, WO 94/10213, WO 94/22969 oder WO 92/22615, US
5.474,811 A 1, US 5,356,669 A 1 oder US 5,605,965 A 1,DE 4222194 A
1, Produkt-Information der Firma BASF Lacke + Farben AG, ,Pulverlacke®,
1990, Firmenschrift von BASF Coatings AG JPulverlacke, Pulverlacke fir
industrielle Anwendungen®, Januar 2000, US 4,268,542 A 1, DE 195 40
977 A 1, DE 195 18 392 A 1, DE 196 17 086 A 1, DE-A-196 13 547, DE
196 52 813 A 1, DE-A-198 14 471 A1, EP 0 928 800 A 1, EP 0 636 669 A
1, EP0410242A1,EP 07833534 A 1, EP 0 650 978 A 1, EP 0 650 979
A1, EP 0 650 985 A 1, EP 0 540 884 A 1, EP 0 568 967 A 1, EP 0 054
505 A 1, EP 0 002 866 A 1, DE 197 09 467 A1, DE 42 03 278 A 1, DE 33
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16 593 A 1, DE 38 36 370 A 1, DE 24 36 186 A1, DE 20 03 579 B 1, WO
97/46549, WO 99/14254, US 5,824,373 A 1, US 4,675,234 A 1, US
4,634,602 A 1, US 4,424,252 A 1, US 4,208,313 A 1, US 4,163,810°'A 1,
US 4,129,488 A1, US 4,064,161 A 1, US 3,974,303 A 1, EP 0 844 286 A
1, DE 43 03 570 A1, DE 3407 087 A1, DE 40 11 045 A1, DE 40 25
215 A 1, DE 38 28 098 A 1, DE 40 20 316 A1 oder DE 41 22 743 A 1

bekannt sind.

Die Basislackierungen und die Klarlackierungen kénnen aber auch nach
dem erfindungsgemaRen Verfahren aus den erfindungsgemaft zu

verwendenden Beschichtungsstoffen hergestellt worden sein. -

Vor der Applikation der erfindungsgemal zu verwendenden Dual-Cure-
Beschichtungsstoffe kann die Oberflache der Lackierung physikalisch
und/oder chemisch behandelt werden. Dabei kann die physikalische
Behandlung das Bestrahlen mit aktinischer Strahlung, die Behandlung mit
Ultraschall unq/oder Warme und/oder die mechanische Behandlung,
beispieléweise durch Schieifen, Polieren oder Schwabbeln, und die
chemische Behandiung die Andtzung mit geeigneten Chemikalien wie

Siuren oder Basen und/oder das Beflammen umfassen.

In dieser zweiten bevorzugten Variante werden die Schichten aus den

“erfindungsgemalt zu verwendenden Dual-Cure-Beschichtungsstoffen fir

sich alleine gehartet.

In einer dritten bevorzugten Variante des erfindungsgeméafien Verfahrens
werden die erfindungsgemaR zu verwendenden  Dual-Cure-
Beschichtungsstoffe auf auf den Substraten befindliche, partiell gehartete
oder ungehartete Lackschichten appliziert (NaR-in-nafl-Verfahren). Bei

diesen Lackschichten kann es sich um  Flllerschichten,
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" Basislackschichten oder Klarlackschichten handeln und sie kénnen aus

den vorstehend beschriebenen Fiillern, Basislacken oder Klarlacken oder
aus den erfindungsgemal  zu  verwendenden Dual-Cure-
Beschichtungsstoffen bestehen. Die resultierenden Schichten aus den
erfindungsgemaR zu verwendenden Dual-Cure-Beschichtungsstoffen
werden anschlieRend gemeinsam mit der darunterliegenden Lackschicht

oder den darunterliegenden Lackschichten gehartet.

Bei der zweiten und der - dritten bevorzugten Variante des
erfindungsgemalien Verfahrens resultieren mehrschichtige
Klarlackierungen oder farb- und/oder effektgebende, elektrisch leitfahige,

magnetisch abschirmende oder fluoreszierende Mehrschichtlackierungen.

Methodisch weist die Applikation der im erfindungsgeméaiien Verfahren zu
verwendenden Dual-Cure-Beschichtungsstoffe keine Besonderheiten auf,
sondern kann durch alle blichen und bekannten, fiir den jeweiligen
Beschichtungsstoff  geeigneten Applikationsmethoden,. wie  z.B.
Elektrotauchlackiereh, Spritzen, Sprihen, Rakeln, Streichen, Gielden,
Tauchen, Traufeln oder Walzen erfolgen. Vorzugsweise werden
Spritzapplikationsmethoden angewandt, wie zum  Beispiel
Druckluftspritzen,  Airless-Spritzen, Hochrotation,  elekirostatischer
Sprithauftrag (ESTA), gegebenenfalls verbunden mit HeiBspritzapplikation
wie zum Beispiel Hot-Air — Heilspritzen, es sei denn es handelt sich um

Pulverlacke.

Auch die Applikaton der Pulverlacke weist keine methodischen
Besonderheiten auf, sondern erfolgt beispielsweise nach den (blichen und
bekannten Wirbelschichtverfahren, wie sie beispielsweise aus den
Firmenschriften von BASF Coatings AG, »Pulverlacke fir industrielle
Anwendungeng,  Januar 2000, oder »Coatings Partner, Pulverlack
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Spezial«, 1/2000, oder Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg
Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seiten 187 und 188,
»Elektrostatisches Pulversprithen«, »Elektrostatisches Spruhen« und
»Elektrostatisches Wirbelbadverfahren«, bekannt sind.

Bei der Applikation empfiehlt es sich unter Ausschluy von aktinischer
Strahlung zu arbeiten, um eine vorzeitige Vernetzung der
erfindungsgema zu verwendenden Dual-Cure-Beschichtungsstoffe zu

vermeiden.

Die Hartung der im erfindungsgeméRen Verfahren angewandten Dual-
Cure-Beschichtungsstoffe erfolgt im allgemeinen nach einer gewissen
Ruhezeit oder Abluftzeit. Sie kann eine Dauer von 30 s bis 2 h,
vorzugsweise 1min bis 1 h und insbesondere 1 bis 45 min‘ haben. Die
Ruhezeit dient beispielsweise zum Verlauf und zur Entgasung der
Lackschichten und zum Verdunsten von flichtigen Bestandteilén wie
gegebenenfalls vorhandenem Losemittel und/oder Wasser. Die Abliftung.
kann durch eine erhdhte Temperatur, die zu einer Hartung noch nicht
ausreicht, und/oder durch eine reduzierte Luftfeuchtigkeit beschleunigt

werden.

Im Rahmen des erfindungsgemaRen Verfahrens wird diese
VerfahrensmaRnahme auch zur Trocknung der applizierter Lackschichten

angewandt, die nicht oder nur partiell gehartet werden solien.

Die thermische Hartung erfolgt beispielsweise mit Hilfe eines gasformigen,
flissigen und/oder festen, heifen Mediums, wie heife Luft, erhitztes Ol
oder erhitzte Walzen, oder von Mikrowellenstrahlung, Infrarotiicht und/oder
nahem Infrarotlicht (NIR). Vorzugsweise erfolgt das Erhitzen in einem
Umluftofen oder durch Bestrahlen mit IR- und/oder NIR-Lampen. Wie bei
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der Hartung mit aktinischer Strahlung kann auch die thermische Hartung

stufenweise erfolgen. Vorteilhafterweise erfolgt die thermische Hartung bei

Temperaturen von Raumtemperatur bis 200°C.

Vorzugsweise wird bei der Hartung mit aktinischer Strahlung eine Dosis
von 500 bis 4.000, bevorzugt 1.000 bis 2.900, besonders bevorzugt 1.200
bis 2.800, ganz besonders bevorzugt 1.300 bis 2.700 und insbesondere
1.400 bis 2.600 mJ/cm? angewandt.

Fur die Hartung mit aktinischer StrahIL;ng werden die Ublichen und
bekannten Strahlenquellen und optischen Hilfsmafnahmen angewandt.
Beispiele geeigneter Strahlenquellen sind Blitzlampen der Firma VISIT,
Quecksilberhoch- oder —niederdruckdampflampen, welche gegebenenfalls
mit Blei dotiert sind, um ein Strahlenfenster bis zu 405 nm zu 6ffnen, oder
Elektronenstrahlquellen. Deren Anordnung ist im Prinzip bekannt und
kann den Gegebenheiten des Werkstlicks und der Verfahrensparameter
angepalit werden. Bei kompliziert geformten Werkstlicken, wie sie fir
Automobilkarosserien vorgesehen sind, konnen die nicht direkter
Strahlung zuganglichen Bereiche (Schattenbereiche), wie Hohlrdume,
Falzen und andere konstruktionsbedingte Hinterschneidungen, mit Punkt-
, Kleinflachen- oder Rundumstrahlern, verbunden mit einer automatischen
Bewegungseinrichtung fiir das Bestrahlen von Hohlrdumen oder Kanten,

ausgehartet werden.

Die Anlagen und Bedingungen dieser Hartungsmethoden werden
beispielsweise in R. Holmes, U.V. and E.B. Curing Formulations for
Printing Inks, Coatings and Paints, SITA Technology, Academic Press,
London, United Kindom 1984, oder in der deutschen Patentanmeldung DE

198 18 735 A 1, Spalte 10, Zeile 31, bis Spalte 11, Zeile 16, beschrieben.
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Hierbei kann die Aushartung stufenweise erfolgen, d. h. durch mehrfache
Belichtung oder Bestrahlung mit aktinischer Strahlung. Dies kann auch
alternierend erfolgen, d. h., daB beispielsweise abwechselnd mit UVv-

Strahlung und Elektronenstrahlung gehartet wird.

Die thermische Hartung und Hartung mit aktinischer Strahlung konnen
gleichzeitig oder nacheinander angewandt werden. Werden die beiden
Hartungsmethoden nacheinander angewandt, kann beispielsweise mit der
thermischen Hartung begonnen und mit der Hartung mit aktinischer
Strahiung geendet werden. In anderen Fallen kann es sich als vorteilhaft
erweisen, mit der Hartung mit aktinischer Strahlung zu beginnen und

hiermit zu enden.

ErfindungsgemaR wird die Hartung mit aktinischer Strahlung unter einer
sauerstoffabgereicherten Atmosphére durchgefuhrt.

,,SauerStoffabgereichert“ bedeutet, daR der Gehalt der Atmosphéare an
Sauerstoff geringer ist als der Sauerstoffgehalt von Luft (20,95 Vol.-%).
Vorzugsweise liegt der maximale Gehalt der sauerstoffabgereicherten

Atmosphare bei 18, bevorzugt 16, besonders bevorzugt 14, ganz

- besonders bevorzugt 10 und insbesondere 6,0 Vol-%.

Die Atmosphére kann im Grunde sauerstofffrei sein. Wegen der fehlenden
inhibierenden Wirkung von Sauerstoff kann dies aber eine starke
Beschleunigung der Strahlenhdrtung bewirken, wodurch Inhomogenitaten
und Spannungen in den erfindungsgemafien Beschichtungen entstehen
kénnen. Es ist daher von Vorteil, den Sauerstoffgehalt der Atmosphére
nicht auf Null Vol.-% abzusenken.
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Vorzugsweise liegt der minimale Gehalt an Sauerstoff bei 0,1, bevorzugt
0,5, besonders bevorzugt 1,0, ganz besonders bevorzugt 1,5 und
insbesondere 2,0 Vol-%.

Die sauerstoffabgereicherte Atmosphére kann in unterschiedlicher Weise
bereitgestellt werden. Beispielsweise kann ein entsprechendes
Gasgemisch hergestellt und in Druckflaschen zur Verfligung gestellt
werden. Vorzugsweise wird die Abreicherung erzielt, indem man
mindestens ein Inertgas in den jeweils erforderlichen Mengen in das Uber
der Oberfliche der zu hartenden Schichten befindliche Luftpolster
einbringt. Der Sauerstoffgehalt der Uber der betreffenden Oberflache
befindlichen Atmosphére kann mit Hilfe tblicher und bekannter Methoden
und Vorrichtungen zur Bestimmung von elementarem Sauerstoff
kontinuierlich gemessen und ggf. automatisch auf den erwiinschten Wert

eingestellt werden.

Unter Inertgas wird ein Gas verstanden, das unter den angewandten

Hartungsbedingungen durch die aktinische Strahlung nicht zersetzt wird,

- die Hartung nicht inhibiert und/oder nicht mit dem erfindungsgemafd zu

verwendenden Dual-Cure-Beschichtungsstoff reagiert. Vorzugsweise
werden Stickstoff, Kohlendioxid, Helium, Neon oder Argon, insbesondere
Stickstoff und/oder Kohlendioxid, verwendet.

Der érﬁn’dungsgemérs zu verwendende Beschichtungsstoff enthalt
mindestens ein, insbesondere ein, (Meth)Acrylatcopolymerisat (A) als
Bindemittel. In manchen Fallen kann es aber vorteilhaft sein, mindestens
zwei, insbesondere zwei, (Meth)Acrylatcopolymerisate (A) zu verwenden,
die im Rahmen der nachstehend angegebenen wesentlichen Bereiche fiir
OH-Zahl, Glasiibergangstemperatur und zahlen- und massenmittleres

Molekulargewicht ein unterschiedliches Eigenschaftsproﬁl aufweisen.
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Das (Meth)Acrylatcopolymerisat (A) weist

Das

eine OH-Zahl von 100 bis 220, vorzugsweise 130 bis 200,
bevorzugt 140 bis 190 und insbesondere 145 bis 180 mg KOH/g,

eine Glasiibergangstemperatur von —35 bis +60, insbesondere -25
bis +40°C,

ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1.000 bis 10.000 Dalton,
insbesondere 1.500 bis 5.000 Dalton, und

ein massenmittieres Molekulargewicht von 2.000 bis 40.000 Dalton,
insbesondere 3.000 bis 20.000 Dalton, auf.

(Meth)Acrylatcopolymerisat (A) enthalt eine seiner OH-Zahl

entspreche_nde' Menge an hydroxylgruppenhaltigen olefinisch

ungeséattigten Monomeren (a) einpolymerisiert, wovon

(a1) 20 bis 90, vorzugsweise 22 bis 85, bevorzugt 25 bis 80 und

(a2)

insbesondere 28 bis 75 Gew.-%, jeweils bezogen auf die
hydroxylgruppenhaltigen  Monomeren (@), aus der Gruppe,
bestehend aus 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat und 2-Alkyl-propan-1,3-
dioljmono(meth)acrylaten, und

10 bis 80, vorzugsweise 15 bis 78, bevorzugt 10 bis 75 und
insbesondere 25 bis 72‘ Gew.-%, jeweils bezogen auf die
hydroxylgruppenhaltigen Monomeren (a), aus der Gruppe,
bestehend aus sonstigen hydroxylgruppenhaitigen olefinisch
ungesattigten Monomere,
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ausgewahlt werden.

Beispiele geeigneter 2-Alkyl-propan-1 ,3-diol-mono(meth)acrylate (a1) sind
2-Methyl-, 2-Ethyl-, 2-Propyl-, 2-Isopropyl- oder 2-n-Butyl-propan-1,3-diol-
mono(meth)acrylat, wovon 2-Methyl-propan-1 ,3-diol-mono(meth)acrylat

besonders vorteilhaft ist und bevorzugt verwendet wird.

Beispiele geeigneter sonstiger hydroxylgruppenhaltiger ~ olefinisch
ungeséttigter Monomere (a2) sind Hydroxyalkylester von olefinisch
ungesattigen Carbon-, Sulfon- und Phosphonsauren und sauren
Phosphor- und Schwefelsureestern, insbesondere Carbonsauren, wie
Acrylsaure, beta-Carboxyethylacrylat, Methacrylsaure, Ethacrylsdure und.
Crotonsaure, insbesondere Acrylsdure und Methacrylsdure. Sie leiten sich
von einem Alkylenglykol ab, der mit der Saure verestert ist, oder sie sind
durch die Umsetzung der Saure mit einem Alkylenoxid wie Ethylenoxid
oder Propylenoxid erhéltlich. Bevorzugt werden die Hydroxyalkylester, in
denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt,
verwendet, insbesondere, 2-Hydroxyethyl- oder 3-Hydroxypropylacrylat
oder -methacrylatt; 1,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan- oder Octahydro-
4,7-methano-1H-inden-dimethanolmonoacrylat oder -monom‘ethacrylat;
oder Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estern, wie z.B. epsilon-
Caprolacton und diesen Hydroxyalkylestern; oder olefinisch ungesattigte
Alkohole wie Allylalkohol; oder Polyole, wie Trimethylolpropanmono- oder -
diallylether oder Pentaerythritmono-, -di- oder —triallylether; verwendet.
Diese hoherfunktionellen Monomeren (a2) werden im allgemeinen nur in
untergeordneten Mengen eingesetzt. Im Rahmen der vorliegenden
Erfindung sind hierbei unter untergeordneten Mengen an
haherfunktionellen Monomeren (a2) solche Mengen zu verstehen, welche
nicht zur Vernetzung oder Gelierung der (Meth)Acrylatcopolymerisate (A)
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fiihren, es sei denn, sie sollen in der Form von vernetzten Mikrogelteilchen

vorliegen.

Des weiteren kommt ethoxylierter und/oder propoxylierter Allylakohol, der
von der Firma Arco Chemicals ve_rtrieben wird, oder 2-
Hydroxyalkylallylether,  insbesondere 2-Hydroxyethylallylether,  als
Monomére (a2) in Betracht. Sofern verwendet, werden sie vorzugsweise

nicht als alleinige Monomere (a2), sondern in einer Menge von 0,1 bis 10

~ Gew.-%, bezogen auf das (Meth)Acrylatcopolymerisat (A), eingesetzt.

Des weiteren kommen Umsetzungsprodukte aus den vorstehend
aufgefiihrten olefinisch undgesattigten Sauren, insbesondere Acrylsaure
und/oder Methacrylsaure, mit dem Glycidylester einer in alpha-Stellung
verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 Kohlenstoffatomen je Molekdil,

insbesondere eine Versatic®-Saure, oder anstelle der

Umsetzungsprodukte eine &quivalenten Menge an den vorstehend

aufgefiihrten  olefinisch  undgesattigten Sauren, insbesondere
Acryl- und/oder Methacrylsdure, die dann wahrend. oder nach der
Polymerisationsreaktion mit dem Glycidylester einer in alpha-Stellung ver-
zweigten Monocarbonséure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul,
insbesondere einer Versatic®-Saure (vgl. Rémpp Lexikon Lacke und
Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998,
»Versatic®-Sauren«, Seiten 605 und 606), umgesetzt wird.
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Nicht zuletzt sind- Acryloxysilan-enthaltende Vinylmonomere als
Monomere (a2) geeignet, die durch Umsetzung hydroxyfunktioneller
Silane mit Epichlorhydrin und anschlieBender Umsetzung des
Reaktionsproduktes mit (Meth)acrylséure und/oder Hydroxyalkyl- und/oder
-cycloalkylestern der (Meth)Acrylsaure und/oder weiterer
hydroxylgruppehaitiger Monomere (a1) und (a2) herstellbar sind.

AuRer den Hydroxylgruppen kénnen die (Meth)acrylatcopolymerisate im

statistischen Mittel
§

(i) mindestens eine, insbesondere mindestens zwei, reaktive
funktionelle Gruppe(n), die mit komplementaren reaktiven
funktionellen Gruppen thermisch initiierte Vernetzungsreaktionen

eingehen kénnen, und/oder

(i) mindestens eine,  insbesondere mindestens zwei, reaktive
funktionelle Gruppe(n) mit mindestens einer, insbesondere einer,

mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung
im Molekil enthalten.

Beispiele geeigneter erﬁndungsgenﬁéﬂ. zu verwendender komplementarer
reaktiver funktioneller Gruppen sind in der folgenden Ubersicht
zusammengestellt. In der Ubersicht steht die Variable R fir einen
acyclischen oder cyclischen aliphatischen, einen aromatischen und/oder
einen aromatisch-aliphatischen (araliphatischen) 'Reét; die Variablen R
und R stehen fiir gleiche oder verschiedene aliphatische Reste oder sind
miteinander zu einem aliphatischen oder heteroaliphatischen Ring

verknupft.
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Ubersicht: Beispiele komplementarer reaktiver funktioneller

Gruppen
5 Bindemittel und Vernetzungsmittel
oder

Vernetzungsmittel und _Bindemittel

-SH ' -C(0O)-OH
10
-NH, -C(0)-0-C(0)-
-O-(CO)-NH-(CO)-NH; -NCO
15 -O-(CO)-NH; -NH-C(0)-OR
>NH -CH,-OH
-CHz'-O—R
20
-NH-CH,-O-R
-NH-CH,-OH
25 ‘ -N(-CH2-O-R),

-NH-C(O)-CH(-C(O)OR)>

-NH-C(0)-CH(-C(O)OR)(-C(O)-R)
30
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-NH-C(O)-NR'R"’

> Si(OR)z

10

15

-C(O)-OH /{

-CH-CH2

-C(O)-N(CH2-CHz-OH),
20

Die Auswahl der jeweiligen komplementéren reaktiven funktionellen
Gruppen richtet sich zum einen danach, daR sie bei der Herstellung der
Bindemittel (A) sowie bei der Herstellung, der Lagerung, der Applikation

25 und dem Hartungsprozef keine unerwiinschten Reaktionen, insbesondere
keine vorzeitige Vernetzung, eingehen und/oder die Hartung mit
aktinischer Strahlung nicht stéren oder inhibieren durfen, und zum
anderen danach, in welchem Temperaturbereich die Vernetzung
stattfinden soll.

30
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Vorzugsweise werden die komplementéren reaktiven funktionellen
Gruppen (i) zum einen aus der Gruppe, bestehend aus Thiol-, Amino-, N-
Methylolamino-, N-Alkoxymethylamino-, Imino-, Carbamat-, Allophanat-
und/oder Carboxylgruppen, und zum anderen aus der Gruppe bestehend
aus Anhydrid-, Carboxyl-, Epoxy-, blockierten und unblockierten
Isocyanat-,' Urethan-, Alkoxycarbonylamino- Methylol-, Methylolether-,
Carbonat-, Amino- und/oder beta-Hydroxyalkylamidgruppen, ausgewahit.

Selbstvernetzende Bindemittel (A) enthalten insbesondere Methylol-,
Methylolether- und/oder N-Alkoxymethylaminogruppen (i).

Die komplementéren reaktiven funktionellen Gruppen kdnnen mit Hilfe der
nachstehend beschriebenen olefinisch ungeséttigten Monomeren (a3), die
die betreffenden reaktiven funktionellen Gruppen enthalten, oder durch
polymeranaloge Reaktionen in die (Meth)Acrylatcoplymerisate eingefihrt

werden.
Beispiele geeigneter olefinisch ungesattigter Monomere (a3) sind

(a31) Monomere, weiche mindestens eine Aminogruppe .pro Molekul

tragen, wie

- Aminoethylacrylat, Aminoethylmethacrylat, Allylamin oder N-
Methyla
- minoethylacrylat; und/oder

(a32) Monomere, welche mindestens eine Sauregruppe pro Molekul

tragen, wie
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- Acrylsaure, beta-Carboxyethylacrylat, Methacryisaure,
Ethacrylsaure, Crotons3ure, Maleinsdure, Fumarsaure oder

ltaconsaure;

- olefinisch ungeséttigte Sulfon- oder Phosphonsauren oder

deren Teilester;

- Maleinsduremono(meth)acryloyloxyethylester,
Bernsteinsauremono(meth)acryloyloxyethylester oder

Phthalsauremono(meth)acryloyloxyethylester; oder

- Vinylbenzoesaure (alle Isomere), alpha-
Methylvinylbenzoeséaure (alle Isomere) = oder

_ Vinylbenzsolsulfonséure (alle Isomere).

(a33) Epoxidgruppen enthaltende Monomere wie der Glycidylester der
Acrylséure, Methacrylsaure, Ethacrylsdure, Crotonsaure,

Maleinsaure, Fumarsaure oder ltaconsgure oder Allylglycidylether.

Ein Beispiel zur Einflihrung reaktiver funktioneller Gruppen (ber
polymeranaloge Reaktionen ist die Umsetzung einés Teils der im
Bindemittel (A) vorhandenen Hydroxylgruppen mit Phosgen, wodurch
Chlorformiatgruppen  enthaltende  Harze resultieren, und die
polymeranaloge Umsetzung der Chlorformiatgruppen enthaltenden Harze
mit Ammoniak und/oder primaren und/oder sekundaren Aminen zu
Carbamatgruppen enthaltenden Bindemitteln (A). Weitere Beispiele
geeigneter Methoden dieser Art sind aus den Patentschriften US
4758,632 A 1, US 4,301,257 A 1 oder US 2,979,514 A 1 bekannt.
AuRerdem ist es méglich, Carboxylgruppen durch die polymeranaloge
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Reaktion eines Teils der Hydroxylgruppen mit Carbonsaureanhydriden,
wie Maleinsaureanhydrid oder Phthalsaureanhydrid, einzufihren.

Darliber hinaus konnen .die (Meth)Acrylatcopolymerisate’ (A) noch
mindestens ein olefinisch ungeséattigtes Monomer (ad) enthalten, die im

wesentlichen oder véllig frei von reaktiven funktionellen Gruppen sind, wie:

Monomere (a41):

Im  wesentlichen  sduregruppenfreie (Meth)acry!ééureester wie
(Meth)Acrylsaurealkyl-  oder -cycloalkylester mit bis zu 20
Kohlenstoffatomen im Alkylrest, insbesondere Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, n-
Butyl-, sec.-Butyl-, tert.-Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und
Laurylacrylat oder —methacrylat; cycloaliphatische (Meth)acrylsaureester,
insbesondere Cyclohexyl-, Isobornyl-, Dicyclopentadienyl-, Octahydro-4,7-
methano-1H-inden-methanol-  oder tert.-Butylcyclohexyl(meth)acrylat;
(Meth)Acrylsaureoxaalkylester oder -oxacycloalkylester wie
Ethoxytriglykol(meth)acrylat und Methoxyoligoglykol(meth)acrylat ~ mit
einem Molekulargewicht Mn von vorzugsweise 550 oder andere
ethoxylierte und/oder propoxylierte hydroxylgruppenfreie
(Meth)Acrylsaurederivate (weitere Beispiele geeigneter Monomere (a41)
dieser Art sind aus der Offenlegungsschrift DE 196 25 773 A 1, Spalte 3,
Zeile 65, bis Spalte 4, Zeile 20, bekannt). Diese konnen in
untergeordneten Mengen héherfunktionelle (Meth)Acrylsdurealkyl- oder — |
cycloalkylester wie Ethylengylkol-, Propylenglykol-, Diethylengiykol-,
Dipropylenglykol-, Butylenglykol-, Pentan-1,5-diol-, * Hexan-1,6-diol-,
Octahydro-4,7-methano-1H-inden-dimethanol- oder Cyclohexan-1,2-, -1,3-
oder -1,4-diol-di(meth)acrylat; Trimethylolpropan-di- oder —tri(meth)acrylat;
oder Pentaerythrit-di-, -tri- oder —tetra(meth)acrylat enthalten. Rahmen
der vorliegenden Erfindung sind hierbei unter untergeordneten Mengen

an hoherfunktionellen Monomeren (a41) solche Mengen zu verstehen,
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welche nicht zur Vernetzung oder Gelierung der Copolymerisate fuhren,
es sei denn, sie sollen in der Form von vernetzten Mikrogelteilchen

vorliegen.

Monomere (a42):

Vinylester von in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis
18 C-Atomen im Molekil. Die verzweigten Monocarbonsduren konnen
erhalten werden durch Umsetzung von Ameisensaure  oder
Kohlenmonoxid und Wasser mit Olefinen in Anwesenbheit eines flissigen,
stark sauren Katalysators; die Olefine konnen Crack-Produkte von
paraffinischen Kohlenwasserstoffeh, wie Mineraldlfraktionen, sein und
kénnen sowohl verzweigte wie geradkettige acyclische und/oder
cycloaliphatische Olefine enthalten. Bei der Umsetzung solcher Olefine mit
Ameisensaure bzw. mit Kohlenmonoxid und Wasser entsteht ein Gemisch
aus Carbonsauren, bei denen die Carboxylgruppen vorwiegend an einem
quaterhéren Kohlenstoffatom sitzen. Andere olefinische Ausgangsstoffe
sind z.B. Propylentrimer, Propylentetramer und Diisobutylen. Die
Vinylester kénnen aber auch auf an sich bekannte Weise aus den Sauren
hergestellt werden, z.B. indem man die Saure mit Acetylen reagieren laft.
Besonders bevorzugt werden - wegen der guten Verfligbarkeit - Vinylester
von gesattigten aliphatischen Monocarbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen,
die am alpha-C-Atom verzweigt sind, eingesetzt. Vinylester dieser Art
werden unter d.er Marke VeoVa® vertrieben (vgl. auch Rémpp Lexikon
Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998,
Seite 598). |

Monomere (a43):

Diarylethylene, insbesondere solche der allgemeinen Formel I:

R'R2C=CR*R* ),
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worin die Reste R', R?, R® und R* jeweils unabhéngig voneinander fur
Wasserstoffatome oder substituierte oder unsubstituierte  Alkyl-,
Cycloalkyl-,  Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-,  Aryl-,  Alkylaryl-,
Cycloalkylaryl- Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste stehen, mit der
MafRgabe, daR mindestens zwei der Variablen R", R? R® und R* fir
substituierte oder unsubstituierte Aryl-, Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste,
insbesondere  substituierte oder unsubstitdierte Aryireste, stehen.
Beispiele geeigneter Alkylreste sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-
Butyl, iso-Butyl, tert.-BufyI, Amyl, Hexyl oder 2-Ethylhexyl. Beispiele
geeigneter Cycloalkylreste sind Cyclobutyl, Cyclopenty!l oder Cyclohexyl.
Beispiele geeigneter Alkylcycloalkylreste sind Methylencyclohexan,
Ethylencyclohexan oder Propan-1,3-diyl-cyclohexan. Beispiele geeigneter
Cycloalkylalkylreste sind 2-, 3- oder 4-Methyl-, -Ethyl-, -Propyl- oder -
Butylcyclohex-1-yl. Beispiele geeigneter Arylreste sind Phenyl, Naphthyl
oder Biphenylyl, vorzugsweise Phenyl und Naphthyl und insbesondere
Phenyl. Beispiele geeigneter Alkylarylreste sind Benzyl oder Ethylen- oder
Propan-1,3-diyl-benzol. Beispiele geeigneter Cycloalkylarylreste sind 2-, 3-
oder 4-Phenylcyclohex-1-yl. Beispiele geeigneter Arylalkylreste sind 2-, 3-
oder 4-Methyl-, -Ethyl-, -Propyl- oder —Butylphen-1-yl. Beispiele geeigneter
Arylcycloalkylreste sind 2-, 3- oder 4-Cyclohexylphen-1-yl. Vorzugsweise
handelt es sich bei den Arylresten R, R?, R® und/oder R* um Phenyl- oder
Naphthylreste, insbesondere Phenylreste. Die in den Resten R!, R? R®
und/oder R* gegebenenfalls vorhandenen Substituenten  sind
elektronenziehende oder elektronenschiebende Atome oder organische
Reste, insbesondere Halogenatome, Nitril-, Nitro-, partiell oder vollstandig
halogenierte Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-,
Alkylaryl-, Cycloalkylaryl- Arylalkyl- und Arylcycloalkylreste; Aryloxy-,
Alkyloxy- und Cycloalkyloxyreste; und/oder Arylthio-, Alkyithio- und
Cycloalkylthioreste. ~ Besonders vorteilhaft sind  Diphenylethylen,
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Dinaphthalinethylen, cis- oder trans- Stilben oder Vinyliden-bis(4-
nitrobenzol), insbesondere Diphenylethylen (DPE), weswegen sie
bevorzugt verwendet werden. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung
werden die Monomeren (a43) eingesetzt, um die Copolymerisation in
vorteilhafter Weise ‘derart zu regeln, da® auch eine radikalische

Copolymerisation in Batch-Fahrweise moglich ist.

Monomere (a44).
Vinylaromatische ~ Kohlenwasserstoffe ~ wie Styrol,  Vinyltoluol,

Diphenylethyleh oder alpha-Alkylstyrole, insbesondere alpha-Methylstyrol.

Monomere (245):
Nitrile wie Acrylnitril und/oder Methacrylnitril.

Monomere (a46):

Vinylverbindungen, insbesondere Vinyl- und/oder Vinylidendihalogenide
wie Vinylchlorid, Vinyifluorid, Vinylidendichlorid oder Vinylidendifluorid; N-
Viny|_amide wie Vinyl-N-methylformamid, N-Vinylbaprolactam oder N-
Vinylpyrrolidon;  1-Vinylimidazol; Vinylether wie Ethylvinylether, n-
Propylvinylether, Isopropylvinylether, n-Butylvinylether, Isobutylvinylether'
und/oder Vinylcyclohexylether; und/oder Vinylester wie Vinylacetat,
Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylpivalat und/oder der Vinylester der 2-
Methyl-2-ethylheptansaure.

Monomere (a47):
Allylverbindungen, insbesondere Allylether und —ester wie Allylmethyl-, -

ethyl-, -propyl- oder -butylether oder Allylacetat, -propionat oder —butyrat.

Monomere (a48):
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Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn
von 1.000 bis 40.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5 ethylenisch ungesattigte
Doppelbindungen pro Molekul aufweisen; insbesondere
Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittieres Molekulargewicht Mn
von 2.000 bis 20.000, besonders bevorzugt 2.500 bis 10.000 und
insbesondere 3.000 bis 7.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 0,5 bis
1,5, ethylenisch ungeséattigte Doppelbindungen pro Molekil aufweisen,
wie sie in der DE 38 07 571 A 1 auf den Seiten 5 bis 7, der DE 37 06 095
A 1 in den Spalten 3 bis 7, der EP 0 358 153 B 1 auf den Seiten 3 bis 6, in
der US 4,754,014 A 1 in den Spaiten 5 bis 9, in der DE 44 21 823 A 1 oder
in der internationalen Patentanmeldung WO 92/22615 auf Seite 12, Zeile
18, bis Seite 18, Zeile 10, beschrieben sind.

Die Monomeren (a1) und (a2) sowie (a3) und/oder (a4) werden so
ausgewahlt, dal die vorstehend angegebenen OH-Zahlen und
Glasiibergangstemperaturen  resultieren. AufRerdem werden die
Monomeren (a3), die reaktive funktionelle Gruppen enthalten, nach Art
und Menge so ausgewahit, dal sie die Vernetzungsreaktionen der
Hydroxylgruppen mit den nachstehend beschriebenen Verbindungen (B)

nicht inhibieren oder véllig verhindern.

Die Auswahl der Monomeren (a) zur Einstellung  der
Glasiibergangstemperaturen kann vom Fachmann unter Zuhilfenahme der
folgenden Formel von Fox, mit der die Glasiibergangstemperaturen von
Poly(meth)acrylaten  ndherungsweise berechnet werden kénnen,

vorgenommen werden:

n=x
1Tg =2 Wn/Tgn  ZaWh=1

n=1
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Tg = Glasiibergangstemperatur des Poly(meth)acrylats;
Wn = Gewichtsanteil des n-ten Monomers;
Tgn = Glasiibergangstemperatur des Homopolymers aus dem n-

ten Monomer und

X = Anzahl der verschiedenen Monomeren.

Die Herstellung der erfindungsgemaf zZu verwendenden
(Meth)Acrylatcopolymerisate  (A) weist keine verfahrenstechnischen
Besonderheiten auf, sondern erfolgt mit Hilfe der auf dem Kunststoffgebiet
iblichen und bekannten Methoden der kontinuierlichen oder
diskontinuierlichen radikalisch initiierten Copolymerisation in Masse,
Lésung, Emulsion, Miniemulsion oder Mikroemuision unter Normaldruck
oder Uberdruck in Riihrkesseln, Autoklaven, Rohrreaktoren,
Schlaufenreaktoren oder Taylorreaktoren bei Temperaturen von

vorzugsweise 50 bis 200°C.

Beispiele geeigneter Copolymerisationsverfahren werden in den
Patentanmeldungen DE 197 09 465 A 1, DE 197 09 476 A 1, DE 28 48
906 A 1, DE 195 24 182 A 1, DE 198 28 742 A 1, DE 196 28 143 A 1, DE
196 28 142 A 1, EP 0 554 783 A 1, WO 95/27742, WO 82/02387 oder WO
08/02466 beschrieben. Die Copolymerisation kann indes auch in den
Polyolen als Reaktionsmedium durch gefiihrt werden, wie dies
beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung DE 198 50 243 A 1

beschrieben wird.

Beispiele geeigneter radikalischer Initiatoren sind Dialkylperoxide, wie Di-
tert.-Butylperoxid oder  Dicumylperoxid; Hydroperoxide, wie
Cumolhydroperoxid oder tert.- Butylhydroperoxid; Perester, wie tert.-
Butylperbenzoat, tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylper-3,5,5-trimethyl-
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hexanoat oder tert.-Butylper-2-ethylhexanoat;' Peroxodicarbonate; Kalium-,
Natrium- oder Ammoniumsperoxodisulfat; Azoinitiatoren, beispielsweise
Azodinitrile wie Azobisisobutyronitrii; C-C-spaltende Initiatoren wie
Benzpinakolsilylether; oder eine Kombination eines nicht oxidierenden
Initiators mit Wasserstoffperoxid. Es kénnen auch Kombinationen der

vorstehend beschriebenen Initiatoren eingesetzt werden.

Weitere Beispiele geeigneter Initiatoren werden in der deutschen
Patentanmeldung DE 196 28 142 A 1, Seite 3, Zeile 49, bis Seite 4, Zeile

6, beschrieben.

Vorzugsweise werden vergleichsweise grote Mengen an radikalischem
Initiator zugegeben, wobei der Anteil des Initiators am Reaktionsgemisch,
jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren (@) und des
Initiators, -besonders bevorzugt 0,2 bis 20 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt 0,5 bis 15 Gew.-% und insbesondere 1,0 bis 10 Gew.-%
betragt.

Des weiteren kdnnen Thiocarbonylthio-Verbindungen oder Mercaptane
wie Dodecylmercaptan als Kettenlibertragungsmittel oder

Molekulargewichtsregler verwendet werden.

Vorzugsweise werden die (Meth)Acrylacopolymerisate (A) nach Art und
Menge so ausgewahlt, dafl  die erfindungsgeméafen Dual-Cure-
Beschichtungsstoffe nach ihrer Aushértung einen Speichermodul E’ im
gummielastischen Bereich von mindestens 107- Pa und einen

Verlustfaktor tand bei 20 °C von maximal 0,10 aufweisen, wobei der

Speichermodul E” und der Verlustfaktor mit der Dynamisch-Mechanischen

Thermo-Analyse an freien Filmen mit einer Schichtdicke von 40 + 10 um
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gemessen worden sind (vgl. hierzu das deutsche Patent DE 197 09 467 C
2).

Die reaktiven funktionellen Gruppen mit mindestens einer mit aktinischer
Strahlung ~ aktivierbaren Bindung kénnen in den
(Meth)Acrylatcopolymerisaten  (A) enthalten sein. Sind in den
erfindungsgemaR zu verwendenden Beschichtungsstoffen keine weiteren
mit aktinischer Strahlung hartbare Bestandteile enthalten, weisen die

(Meth)Acrylatcopolymerisate (A) obligatorisch diese Gruppen auf.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter einer mit aktinischer
Strahlung aktivierbaren -Bindun'g eine Bindung verstanden, die bei
Bestrahlen mit aktinischer Strahlung reaktiv wird und mit anderen
aktivierten Binduhgen inrer Art Polymerisationsreaktionen und/oder
Vernetzungsreaktionen eingeht, die nach radikalischen und/oder ionischen
Mechanismen ablaufen. Beispiele geeigneter Bindungen sind Kohlenstoff-
Wasserstoff-Einzelbindungen oder Kohlenstoff-Kohlenstoff-, Kohlenstoff-
Sauerstoff-, Kohlenstoff-Stickstoff-,  Kohlenstoff-Phosphor -oder
Kohlenstoff-Silizium-Einzelbindungen oder -Doppelbindungen. Von diesen
sind die KohIens’toff-KohIenstoff-Dopperindungen besonders vorteilhaft
und werden deshalb erfindungsgem&® ganz besonders bevorzugt
verwendet. Der Kiirze halber werden sie im folgenden als

,Doppelbindungen” bezeichnet.

Demnach enthdlt die erfindungsgeman bevorzugte Gruppe eine
Doppelbindung oder zwei, drei oder vier Doppelbindungen. Werden mehr
als eine Doppelbindung verwendet, konnen die Doppelbindungen
konjugiert sein. Erfindungsgemald ist es indes von Vorteil, wenn die
Doppelbindungen isoliert, insbesondere jede fiir sich endsténdig, in der

hier in Rede stehenden Gruppe vorliegen. Erfindungsgemal ist es von
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besonderem Vorteil zwei, insbesondere eine, Doppelbindung zu

verwenden.

Das Dual-Cure-Bindemittel (A) enthalt im statistischen Mittel mindestens
eine der vorstehend beschriebenen mit aktinischer Strahlung aktivierbaren
Gruppen. Dies bedeutet, dal die Funktionalitat des Bindemittels in dieser
Hinsicht ganzzahlig, d.h., beispielsweise gleich zwei, drei, vier, finf oder
mehr ist, oder nicht ganzzahlig, d.h., beispielsweise gleich 2,1 bis 10,5

oder mehrist. .

Werden im statistischen Mittel mehr als eine mit aktinischer Strahlung
aktivierbare Gruppe pro Molekil angewandt, sind die Gruppen strukturell

voneinander verschieden oder von gleicher Struktur.

Sind sie strukturell voneinander verschieden, bedeutet dies im Rahmen
der vorliegenden Erfindung, dafl zwei, drei, vier oder mehr, insbesondere
aber zwei, mit aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppen verwendet
werden, die sich von zwei, drei, vier oder mehr, insbesondere aber zwei,

Monomerklassen ableiten.

Beispielé geeigneter Gruppen sind (Meth)Acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-,
Cinnamat-, Vinylether-, Vinylester-, Dicyclopentadienyl-, Norbomeﬁyl-,
Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylgruppen; Dicyclopentadienyl-,
Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylethergruppen
oder Dicyclopentédienyl-. Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl-
oder Butenylestergruppen, insbesondere aber Acrylatgruppen.

Vorzugsweise sind die Gruppen Uber Urethan-, Harnstoff-, Allophanat-,
Ester-, Ether-  undfoder Amidgruppen, insbesondere aber (iber

Estergruppen, an die jeweiligen Grundstrukturen der Bindemittel
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gebunden. Ublicherweise geschieht dies durch dbliche und bekannte
polymeranaloge Reaktionen wie etwa die Reaktion von seitensténdigen
Glycidylgruppen  mit den vorstehend beschriebenen olefinisch
ungesittigten Monomeren, die eine Sauregruppe enthélten, von
seitenstandigen  Hydroxylgruppen —mit den Halogeniden dieser
Monomeren, von Hydroxylgruppen mit Doppelbindungen enhaltenden
Isocyanaten wie Vinylisocyanat, Methacryloylisocyanat und/oder 1-(1-
lsocyanato—1-methylethyl)-3-(1-methylethenyl)—benzol (TMI® der Firma
CYTEC) oder von Isocanatgruppen mit den vorstehend beschriebenen

hydroxylgruppenhaltigen Monomeren.

Der Gehalt der erfindungsgemalt zu verwendenden Beschichtungsstoffe
an den Bindemittelh (A) kann breit variieren und richtet sich in erster Linie
nach der Funktionalitait der Bindemittel (A) einerseits und der ggf.
vorhandenen, nachstehend  beschriebenen  Verbindungen  (C)
andererseits. Vorzugsweise liegt der Gehalt, bezogen auf den Festkorper
des erfindungsgeméaf zu verwendenden Beschichtungsstoffs, bei 20 bis
09.8, bevorzugt 25 bis 95, besonders bevorzugt 30 bis 90, ganz

besonders bevorzugt 35 bis 85 und insbesondere 40 bis 80 Gew.-%.

Die erfindungsgemaR zu verwendenden Beschichtungsstoffe enthalten
mindestens einen Photoinitiator, vorzugsweise mindestens zwei und
insbesondere drei Photoinitiatoren (B) in einer Menge von 0,2 bis 8,
vorzugsweise 0,3 bis 6, bevorzugt 0,4 bis 4, besonders bevorzugt 0,5 bis
2 und insbesondere 0,8 bis 1,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf den
Festkorper des erfindungsgemalen Beschichtungsstoffs.

Beispiele geeigneter Photoinitiatoren (B) werden in Rompp Lexikon Lacke
und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seiten
444 bis 446, beschrieben.
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Photoinitatoren  sind  handelsiibliche  Verbindungen und werden
beispielsweise von der Firma BASF Aktiengesellschaft unter der Marke
LUCIRIN, von der Firma Ciba Specialty Chemicals unter der Marke
IRGACURE oder von der Firma Rahn unter der Marke GENOCURE

vertrieben.

Vorzugsweise enthélt der erfindungsgemanl zu verwendende Dual-Cure-
Beschichtungsstoff noch mindestens einen Bestandteil, ausgewahlt aus
der Gruppe, bestehend aus niedermolekularen und von den
(Meth)Acrylatcopolymerisaten (A) verschiedenen, oligomeren und
polymeren Verbindungen (C), die im statistischen Mittel

) mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei, der vorstehend
beschriecbenen reaktiven funktionellen  Gruppe(n), die mit
komplementéren reaktiven funktionellen Gruppen, insbesondere
Hydroxylgruppen, thermisch initierte  Vernetzungsreaktionen

eingehen koénnen, und/oder

(i)  mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei, der vorstehend
beschriebenen reaktiven funktionellen Gruppe(n) mit mindestens

einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung
im Molekil aufweisen.

Enthalt das vorstehend beschriebene (Meth)Acrylatcopolymerisat (A)
keine der vorstehend beschriebenen, selbstvernetzenden reaktiven
fuktionellen Gruppen, enthalt der erfindungsgemaR zu verwendende Dual-
Cure-Beschichtungsstoff obligatorisch mindestens eine, insbesondere

eine, niedermolekulare, oligomere und/oder polymere, insbesondere eine
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niedermolekulare oder oligomere, Verbindung (C) mit reaktiven
funktionellen Gruppen (i), die mit Hydroxylgruppen thermisch initiierte
Vemnetzungsreaktionen eingehen konnen. Geeignete Verbindungen (C)
dieser Art sind Ubliche und bekannte Vernetzungsmittel, wie sie
beispielsweise aus der deutschen Patentanmeldung DE 199 24 171 A 1,
Seite 7, Zeile 38, bis Seite 8, Zeile 46, i.V.m. Seite 3, Zeile 43, bis Seite 5,
Zeile 31, bekannt sind. Vorzugsweise werden blockierte, partiell blockierte

oder unblockierte Polyisocyanate angewandt.

Enthalt das vorstehend beschriebene (Meth)Acrylatcopolymerisat (A)
keine der vorstehend beschriebenen reaktiven funktionellen Gruppen (i)
mit mindestens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung,
enthalt der erfindungsgemadl zu  verwendende  Dual-Cure-
Beschichtungsstoff obligatorisch mindestens eine niedermolekulare,
oligomere und/oder polymere Verbindung (C) mit mindestens einer,
vorzugsweise mindestens zwei, bevorzugt mindestens drei, besonders
bevorzugt mindestens vier und insbesondere mindestens finf reaktiven

funktionellen Gruppen (ii).

Beispiele geeigneter nie_dermolekulérer, oligomerer und/oder polymerer
Verbindung (C) mit mindestens einer Gruppe (ii) werden im Detail in
Roémpp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart,
New York, 1998, »Reaktivverdiinner« Seiten 491 und 492, in der
deutschen Patentanmeldung DE ‘199 08 013 A 1, Spalte 6, Zeile 63, bis
Spalte 8, Zeile 65, in der deutschen Patentanméldung DE 199 08 018 A 1,
Seite 11, Zeilen 31 bis 33, in der deutschen Patentanmeldung DE 198 18
735 A 1, Spalte 7, Zeilen 1 bis 35, oder dem deutschen Patent DE 197 09
467 C 1, Seite 4, Zeile 36, bis Seite 5, Zeile 56, beschrieben.
Vorzugsweise werden Pentaerythrittetraacrylat,
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Dipentaerythritpentaacrylat und/oder aliphatische Urethanacrylate mit
sechs Acrylatgruppen im Molekiil eingesetzt.

Der erfindungsgemal zu verwendende Dual-Cure-Beschichtungsstoff
kann an Stelle der vorstehend beschriebenen Verbindungen (C) oder
anstelle von diesen mindestens eine, insbesondere mindestens zwei,
niedermolekulare, oligomere und/oder polymere Verbindung(en) (C) mit
mindestens einer, insbesondere mindestens zwei, Gruppe(n) (i) und
mindestens einer, insbesondere mindestens zwei, Gruppe(n) (i) enthalten.
Beispiele geeigneter Verbindungen (C) dieser Art werden im Detail in der
europaischen Patentanmeldung EP 0 928 800 A 1, Seite 3, Zeilen 17 bis
54, und Seite 4, Zeilen 41 bis 54, oder in der deutschen Patentanmeldung
DE 198 18 735 A 1, Spalte 3, Zeile 16, bis Spalte 6, Zeile 33, beschrieben.
Vorzugsweise werden Isocyanatoacrylate, die aus Polyisocyanaten und
den vorstehend beschriebenen hydroxylgruppenhaltigen Monomeren (a1)

und/oder (a2) herstellbar sind, verwendet.

Dariiber hinaus kann der erfindungsgemal zu verwendende Dual-Cure-
Beschichtungsstoff noch mindestens einen Zusatzstoff (D), ausgewahit
aus der Gruppe, bestehend aus physikalisch odef rein thermisch
hartbaren, von den Bindemitteln (A) verschiedenen Bindemitteln;
thermisch hartbaren Reaktivverdiinnern; molekulardispers |Gslichen
Farbstoffen: Lichtschutzmitteln, wie UV-Absorber und reversible
Radikalfanger (HALS); Antioxidantien; niedrig- und hochsiedenden
("lange”) organischen Ldsemitteln; EntlOftungsmitteln; Netzmitteln;
Emulgatoren; Slipadditiven; Polymerisationsinhibitoren; Katalysatoren far
die thermische Vernetzung; thermolabilen radikalischen Initiatoren;
Haftvermittlern; Verlaufmitteln; filmbildenden Hilfsmitteln;
Rheologiehilfsmitteln, wie Verdicker und strukturviskose Sag control



WO 03/002268

10

15

20

25

30

PCT/EP02/06698
41

agents, SCA; Flammschutzmitteln; Korrosionsinhibitoren; Rieselhilfen;

Wachsen: Sikkativen; Bioziden und Mattierungsmitteln, enthalten.

Beispiele geeigneter Zusatzstoffe (D) werden im Detail in dem Lehrbuch
sLackadditive« von Johan Bieleman, Wiley-VCH, Weinheim, New York,
1998, in D. Stoye und W. Freitag (Editors), »Paints, Coatings and
Solvents«, Second, Completely Revised Edition, Wiley-VCH, Weinheim,
New York, 1998, »14.9. Solvent Groups«, Seiten 327 bis 373, in der
deutschen Patenténmeldung DE 199 14 896 A 1, Spalte 14, Zeile 26, bis
Spalte 15, Zeile 46, oder in der deutschen Patentanmeldung DE 199 08
018 A 1, Seite 9, Zeile 31, bis Seite 8, Zeile 30, im Detail beschrieben.
Erganzend wird noch auf die deutschen Patentanmeldungen DE 199 04
317 A 1 und DE 198 55 125 A 1 verwiesen.

Die erfindungsgemé&ft zu verwendenden DuaI-Curé-Beschichtungsstoffe,
die die vorstehend beschriebenen Bestandteile (A) und (B) sowie ggf. (C)
und/oder (D) enthalten, werden im Rahmen des erfindungsgemalien
Verfahrens insbesondere  als Klarlacke fiir die Herstellung von

Klarlackierungen verwendet.

Die pigmentierten erfindungsgemal zu verwendenden Dual-Cure-
Beschichtungsstoffe enthalten dariiber hinaus noch mindestens ein
Pigment (E), ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus organischen und
anorganischen, transparentén und deckenden, farb- und/oder
effektgebenden, elektrisch leitfahigen, magentisch abschirmenden und
fluoreszierenden Pigmenten, Fiillstoffen und Nanopartikeln.

Die pigmentierten erfindungsgemall zu verwendenden Dual-Cure-
Beschichtungsstoffe werden im Rahmen des erfindungsgemafien

Verfahrens insbesondere als Fiiller, Basislacke und Unidecklacke zur
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Herstellung von Fuilerlackierungen oder Steinschlagschutzgrundierungen,

Basislackierungen und Unidecklackierungen eingesetzt.

Werden ausschlieRlich nicht deckende, transparente Pigmente (E),
insbesondere Nanopartikel (E), verwendet, kénnen die pigmentierten
erfindungsgemal zu verwendenden Dual-Cure-Beschichtungsstoffe auch

als Klarlacke verwendet werden.

Methodisch weist die Herstellung der erfindungsgemaf zu verwendenden
Dual-'Cure-Beschichtungsstoffe keine Besonderheiten auf, sondern erfolgt
durch das Vermischen und Homogenisieren der vorstehend
beschricbenen Bestandteile mit Hilfe dblicher und bekannter
Mischverfahren und Vorrichtungen wie Rihrkessel, Ruhrwerksmihlen,
Extruder, Kneter, Ultraturrax, In-line-Dissolver, statische Mischer,
Zahnkranzdispergatqren, Druckentspannungsdiisen und/oder

Microfluidizer vorzugsweise unter Ausschlufd von aktinischer Strahlung.

Die resultierenden erfindungsgemal zu verwendenden Dual-Cure-
Beschichtungsstoffe  sind  konventionelle, organische Ldsemittel
enthaltende  Beschichtungsstoffe, walrige Beschichtungsstoffe, im
wesentlichen oder Vollig lésemittel- und wasserfreie ﬂﬁssige
Beschichtungsstoffe  (100%-Systeme), im wesentlichen oder vodllig
[6semittel- und wasserfreie féste Beschichtungsstoffe (Pulverlacke) oder
im wesentlichen oder vollig ldsemittelfreie Pulverlacksuspensionen
(Pulverslurries). AuRerdem kénnen sie Einkomponentensysteme, in denen
die Bindemittel (A) und die Vernetzungsmittel (C) nebeneinander
vorliegen, oder Zwei- oder Mehrkomponentensysteme, in denen die
Bindemittel (A) und die Vernetzungsmittel (C) bis kurz vor der Applikation

getrennt voneinander vorliegen, sein.
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Die nach dem erfindungsgeméafien Verfahren hergesteliten
erﬁndungsgemél'sen‘ : Beschichtungen, insbesondere die
erfindungsgeméaRen ein-  oder mehrschichtigeh farb- und/oder
effektgebenden  Lackierungen und Klarlackierungen  sind einfach
herzustellen und weisen hervorragende optische Eigenschaften und eine
sehr hohe  Licht-, Chemikalien-, Wasser-,  Schwitzwasser-,
Witterungsbestandigkeit und Etch-Besténdigkeit auf. Insbesondere sind
sie frei von Triibungen und Inhomogenitéten. Sie weisen einen sehr gutes
Reflow-Verhalten und eine hervorragende Kratzfestigkeit bei einer hohen
Harte auf. Besonders hervorzuheben sind ihre hervorragende
Vergilbungsbestandigkeit und Uberbrennstabilitat.

Ein weiterer Vorteil des erﬁndungsgemér&en Verfahrens ist, da} die
erfindungsgemal zu verwendenden Dual-Cure-Beschichtungsstoffe aubh
in den Schattenzonen komplex geformter dreidimensionaler Substrate, wie
Karosserien, Radiatoren oder elektrische Wickelglter, auch ohne
optimale, insbesondere vollstandige, Ausleuchtung der Schattenzonen mit
aktinischer Strahlung Beschichtungen liefern, deren
anwendungstechnisches Eigenschaftsprofil an das der Beschichtungen
aufterhalb der Schattenzbnen zumindest heranreicht. Dadurch werden die
in den Schattenzonen befindlichen Beschichtuhgen auch nicht mehr leicht
durch mechanische und/oder chemische Einwirkung geschadigt, was
beispielsweise in der Linie beim Einbau weiterer Bestandteile von

Kraftfahrzeugen in die beschichteten Karosserien eintreten kann.

Demzufolge weisen die auf den vorstehend aufgefiihrten technologischen
Gebieten (iblicherweise angewandten grundierten oder ungrundierten
Substrate, die mit mindestens einer erfindungsgeméRen Beschichtung
beschichtet sind, bei einem besonders vorteilhaften
anwendungsteqhnischen Eigenschaftsprofii eine besonders lange
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Gebrauchsdauer auf, Was sie wirtschaftlich und o&kologisch besonders
attraktiv macht. |

Beispiele und Vergleichsversuche
Herstellbeispiel 1
Die Herstellung eines Methacrylatcopolymerisats (A)

In einem geeigneten Reaktor, ausgerustet mit einem Ruhrer, zwei
Tropftrichtern  fir die Monomermischung und die Initiatorlosung, .
Stickstoffeinleitungsrohr, Thermometer, Heizung und RickfluBkuhler,
wurde 650 Gewichtsteile einer Fraktion aromatischer Kohlenwasserstoffe
mit einem Siedebereich von 158 bis 172 °C eingewogen. Das Lésemittel
wurde auf 140 °C erhitzt. Hiernach wurden eine Monomermischung aus
652 Gewichtsteilen  Ethylhexylacrylat, 383  Gewichtsteilen 2-
Hydroxyethylmethacrylat, 143 Gewichtsteilen Styrol, 212 Gewichtsteilen 4-
Hydroxybutylacrylat und 21 Gewichtsteile Acryisdure innerhalb von vier
Stunden und eine Initiatorlésung ‘aus 113 Gewichtste'ilen des
aromatischen Losemittels und 113 Gewichtsteilen tert.-
Butylperethylhexanoat innerhalb von 4,5 Stunden gleichmaRig in die
Vorlage sudosiert. Mit der Dosierung der Monomermischung und der
Initiatorldsung wurde gleichzeitig begonnen. Nach der Beendigung des
Initiatorzulaufs wurde die resultierende Reaktionsmischung wahrend
weiterer zwei Stunden auf 140 °C unter Rihren erhitzt und anschliefend
abgekihlt. Die resultierende L6sung des Methacrylatcopolymerisats (A)
wurde mit einem Gemisch aus 1-Methoxypropylacetat-2, Butylglykolaéetat
und Butylécetat verdinnt.
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Die resultierende Lésung wies einen Feststoffgehalt von 65 Gew.-%,
bestimmt in einem Umluftofen (eine Stunde/130 °C), eine S&urezahl von
15 mg KOH/g Festkérper, eine OH-Zahl von 175 mg KOH/g Festkdrper
und eine Glasiibergangstemperatur von -21 °C auf.

Herstellbeispiele 2 bis 4
Die Herstellung erfindungsgeméB zu verwendender Klariacke
Die Klarlacke wurden durch das Vermischen der in der Tabelle

angegebenen Bestandteile in der angegebenen Reihenfolge und

Homogenisieren der resultierende Mischung hergestellt.
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Tabelle: Die stofflichen Zusammensetzung der Klarlacke

Gewichtsteile

Bestandteil
Herstellbeispiel:
2 3 4
Stammlack:
Methacrylatcopolymerisat des Herstellbeispiels 1 359 359
35,9
Dipentaerythritpentaacrylat 20 20
' - 20
UV-Absorber (substituiertes Hydroxyphenyitriazin) 1,0 1,0
1,0
HALS (N-Methyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidinylester) 1,0 1,0
1,0
Netzmittel (Byk ® 306 der Firma Byk Chemie) 0,4 04
0,4
Butylacetat 274 274
27,4
Solventnaphtha ® 10,8 12,6,
13,3
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Irgacure ® 184 (handelstiblicher Photoinitiator der
Firma Ciba Specialty Chemicals) ' 2,0 1,0 -
Genocure ® MBF (handelsiiblicher Photoinitiator der
5 Firma Rahn) 1,0 05 -
Lucirin ® TPO (handelsiiblicher Photoinitiator der
Firma BASF AG) 0,5 0,2
1,0
10
Summe: 100 100
100
Vernetzungsmittelkomponente (C):
15 |
Summe: 38,28 - 38,28
38,28

Vernetzungsmittel (C 1):
20 Isocyanatoacrylat Rosk?dal ® UA VPLS 2337 der
Firma Bayer AG (Basis: Trimeres Hexamethylen- .
diisocyanat; Gehalt an Isocyanatgruppen: 12 Gew.-%) 27,84 27,84
27,84

25 Vernetzungsmittel (C 2):

Isocyanatoacrylat auf der Basis des Trimeren

von Isophorondiisocyanat (70,5 %ig in Butylacetat;
Viskositat: 1.500 mPas; Gehalt an
Isocyanatgruppen: 6,7 Gew.-%; hergestelit analog
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Beispiel 1 der EP 0 928 800 A 1) 6,96 6,96
6,96
Vérdi]nner ‘ _ 3,48 3,48
3,48

Der Klarlacke wiesen eine sehr gute Topfzeit und ein sehr gutes

Applikationsverhalten auf.
Beispiele 1 bis 4

Die Herstellung erfindungsgeméBer Mehrschichtlackierungen mit

Hilfe des erfindungsgeméRen Verfahrens
Fiir das Beispiel 1 wurde der Klarlack des Herstellbeispiels 2 verwéndet.

Fir die Beispiele 2 und 3 wurde der Klarlack des Herstellbeispiels 3

verwendet.

- Firdas Beispiel 4 wurde der Klarlack des Herstellbeispiels 4 verwendet.

Zur Herstellung der erfindungsgemafen Méhrschichtlackierungen wurden
Stahltafeln nacheinander mit einer kathodisch abgeschiedenen und
wahrend 20 Minuten bei 170 °C eingebrannten Elektrotauchlackierung
einer Trockenschichtdicke von 18 bis 22 um beschichtet. Anschlieltend

‘wurden die Stahltafeln mit einem handelsiiblichen Zweikomponenten-

Wasserfiller von BASF Coatings AG, wie er (blicherweise fur
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Kunststoffsubstrate verwendet wird, beschichtet. Die resultierende
Fiillerschicht wurde wahrend 30 Minuten bei 90 °C eingebrannt, so daf
eine Trockenschichtdicke von 35 bis 40 um resultierte. Hiernach wurde ein
handelsiiblicher schwarzer Wasserbasislack von BASF Coatings AG mit
einer Schichtdicke von 12 bis 15 pym appliziert, wonach die resultierenden
Wasserbasislackschichten wahrend zehn Minuten bei 80 °C abgeluftet
wurden. AnschlieBend wurden die Klarlacke mit einer Schichtdicke von 40
bis 45 pm in einem Kreuzgang mit einer FlieRbecherpistole pneumatisch
app|iziert.' Die Hartung der Wasserbasislackschichten und der
Klarlackschichten erfolgte wahrend 5 Minuten bei Raumtemperatur,
wahrend 10 Minuten bei 80 °C, gefolgt von einer Bestrahlung mit UV-Licht
einer Dosis von 1.500 mJ/cm?, und abschlie®end wahrend 20 Minuten bei
140 °C.

Bei den Beispielen 1 bis 4 wurden bei der Bestrahlung
sauerstoffabgereicherte Atmospharen mit unterschiedlichen
Sauerstoffgehalten angewandt:

Beispiel 1: Luft/Stickstoff mit 20 Vol.-% Sauerstoff;

Beispiel 2: Luft/Stickstoff mit 14 Vol.-% Sauerstoff;

Beispiel 3:  Luft/Stickstoff mit 9 Vol.-% Sauerstoff; und

Beispiel 4: Luft/Stickstoff mit 5 Vol.-% Sauerstoff.

Die erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierungen der Beispiele 1 bis 4
wiesen ein hervorragendes Eigenschaftsprofil auf.
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Sie waren sehr brillant und wiesen einen Glanz (20 °) nach DIN 67530
von 90,5 auf. Die Mikroeindringharte (Universalharte bei 25,6 mN,
Fischerscope 100V mit Diamantenpyramide nach Vickers) lag bei 138,1.

Die Kratzfestigkeit wurde mit Hilfe des Sandtests (vgl. die deutsche
Patentanmeldung DE 198 39 453 A 1, Seite 9, Zeilen 1 bis 63) anhand der
vorstehend beschriebenen Priifbleche beurteilt. Der Glanzverlust nach
Beschadigung konnte durch die Sauerstoffabreicherung  signifikant

verringert werden:

Beispiel 1: Glanzverlust 10 Einheiten (20°);

Beispiel 2: Glanzverlust 7 Einheiten (20°);

Beispiel 3: Glanzverlust 5 Einheiten (20°); und

Beispiel 4: Glanzverlust 3,5 Einheiten (20°).

AuRerdem wurde die Kratzfestigkeit mit Hilfe des Burstentests (vgl. die
deutsche Patentanmeldung DE 198 39 453 A 1, Seite 9, Zeilen 17 bis 63)
anhand der vorstehend beschriebenen Prifbleche beurteilt. Auch hier
konnte der  Glanzverlust nach  Beschadigung durch  die

Sauerstoffabreicherung signifikant verringert werden:

Beispiel 1: Glanzverlust 4 Einheiten (20°);

_Beispiel 2: Glanzverlust 3 Einheiten (20°);

Beispiel 3: Glanzverlust 2,5 Einheiten (20°); und
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Beispiel 4: Glanzverlust 1,5 Einheiten (20°).

Bei dem in der Fachwelt bekannten DaimlerChrysler-Gradientenofentest
zeigten sich erste  Beschadigungen der erfindungsgemalien
Mehrschichtlackierungen durch Schwefelsdure erst ab einer Temperatur
von 53 °C und durch Baumharz erst ab 55 °Celsius. Auch die Etch-
Bestandigkeit war hervorragend.

Beispiel 5

Die Herstellung erfindungsgeméaBer Mehrschichtlackierungen mit

Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens
Fiir das Beispiel 5 wurde der Klarlack des Herstellbeispiels 4 verwendet.

Beispiel 4 wurde wiederholt, nur daR anstelle des schwarzen

Wasserbasislacks ein weilter Wasserbasislack verwendet wurde.

Die resultierende Mehrschichtlackierung wurde farbmetrisch vermessen.
Sie wies nach dem Einbrennen einen b-Wert (vgl. Rémpp Lexikon Lacke
und  Druckfarben,  Stuttgart, New  York, 1998, ,CIELAB-
Farbabstandsformel®, Seiten 114 und 115) von nur 1,1 auf. Der b-Wert
blieb nach einer Woche Dunkellagerung konstant. Nach einer Woche
Dachauslage mit hohem Sonnenlichtanteil war der b-Wert nur um 0,18
Einheiten abgesunken, was die hohe Farbtonstabilitat untermauerte.

Der b-Wert war selbst nach dem Uberbrennen der frisch lackierten
Priiftafeln wahrend 30 min bei 185°C nur um 4 Einheiten angestiegen,

was die hohe Uberbrennstabilitat belegte.
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Nach 3.000 h einer Kurzbewitterung mit dem in der Fachwelt bekannten

CAM 180-Test, wie er in der Automobilindustrie Standard ist, war der b-

Wert lediglich um 0,1 Einheiten angestiegen, was die hohe
5 Farbtonstabilitit und Vergilbungsbestandigkeit erneut bestatigte.
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Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen aus thermisch und

mit aktinischer Strahlung hirtbaren Beschichtungsstoffen

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen aus thermisch und

mit aktinischer Strahlung hartbaren Beschichtungsstoffen, bei dem

man

(1)

(1)

die Beschichtungsstoffe auf grundierte oder ungrundierte
Substrate oder auf hierauf befindliche ungehértete, partiell
gehartete und/oder vollstandig gehartete Lackschichten

appliziert und

die resultierenden Schichten aus den Beschichtungsstoffen
fur sich alleine oder gemeinsam mit den ungeharteten
und/oder partiell geharteten Lackschichten thermisch und mit
aktinischer Strahlung hartet,

dadurch gekennzeichnet, dal®

(1)

(2)

die Hartung mit aktinischer Strahlung unter einer
sauerstoffabgereicherten Atmosphare durchgefiihrt wird und

die thermisch und mit aktinischer Strahlung héartbaren

Beschichtungsstoffe

(A) mindestens ein Bindemittel, ausgewahit aus der
Gruppe, bestehend aus

(Meth)Acfylatcoponmerisaten, die eine OH-Zahl von
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100 bis 220 mg KOH/g, eine
Glasiibergangstemperatur von -35 bis +60°C, ein
zahlenmittleres Molekulargewicht von 1.000 bis
10.000 Dalton und ein massenmittieres
Molekulargewicht von 2.000 bis 40.000 Dalton
aufweisen und die eine der OH-Zahl entsprechende
Menge an  hydroxylgruppenhaltigen  olefinisch
ungesattigten  Monomeren (a) einpolymerisiert

enthalten, wovon

(a1) 20 bis 90 Gew.-%, bezogen auf die

hydroxylgruppenhaltigen Monomeren (a), aus

der Gruppe, bestehend aus 4-

. Hydroxybutyl(meth)acrylat und 2-Alkyl-propan-
1,3-diol-mono(meth)acrylat, und

(@a2) 10 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die
hydroxylgruppenhaltigen Monomeren (a), aus
der Gruppe, bestehend aus sonstigen
hydroxylgruppenhaltigen - olefinisch

ungesattigten Monomeren,

ausgewahlt werden;

und

(B) 0,2 bis 8 Gew.-%, bezogen auf den Festkorper des
Beschichtungsstoffs, mindestens eines Photoinitiators

enthalten.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal® der
Sauerstoffgehalt der sauerstoffabgereicherten Atmosphare bei
maximal 18 Vol.-% liegt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB
der Sauerstoffgehalt der sauerstoffabgereicherten Atmosphare bei

mindestens 0,1 Vol.-% liegt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dal der Sauerstoffgehalt der Atmosphéré durch

die Zugabe mindestens eines Inertgases eingestelit wird.
Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dal} das
Inertgas aus der Gruppe, bestehend aus Stickstoff, Kohlendioxid,

Helium, Neon und Argon, ausgewahit wird.

Verfahren' nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch

~ gekennzeichnet, dafi die 2-Alkyl-propan-1,3-diol-

mono(meth)acrylate (a1) aus der Gruppe, bestehend aus 2-Methyl-,
2-Ethyl-, 2-Propyl-, 2-Isopropyl- oder 2-n-Butyl-propan-1,3-diol-
mono(meth)acrylat, ausgewahlt werden.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichet, daf 2-Methyl-
1,3-diol-mono(meth)acrylat (a1) verwendet wird. '

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, daR die Monomeren (a2) aus der Gruppe,
bestehend aus Hydroxyalkylestern von olefinisch ungesattigen
Carbon-, Sulfon- und Phosphonsauren und sauren Phosphor- und



WO 03/002268

10-

15

20

25

10.

PCT/EP02/06698
56

Schwefelsadureestern, Allylalkohol, ethoxyliertem und
propoxyliertem - Allylalkohol und Umsetzungsprodukten von
olefinisch ungesattigen Carbon-, Sulfon- und Phosphonsauren und
sauren Phosphor- und Schwefelsdureestern mit dem Glycidylester
einer in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18

Kohlenstoffatomen im Molekiil, ausgewéhit werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dal} _die (Meth)Acrylatcopolymerisate (A) im
Molekiil im statistischen Mittel

H mindestens eine von der Hydroxylgruppe verschiedene
reaktive funktionelle Gruppe im Molekil, die mit sich selbst
oder mit komplementiren reaktiven funktionellen Gruppén

thermisch initiierte Vernetzungsreaktionen eingeht, und/oder

(i) mindestens eine reaktive funktionelle Gruppe mit
mindestens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren

Bindung aufweist,
enthalten.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dal® die Beschichtungsstoffe noch mindestens
einen Bestandteil, ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus
niedermolekularen und von den (Meth)Acrylatcopolymerisaten (A)
verschiedenen oligomeren und polymeren Verbindungen (C), die im
statistischen Mittel



WO 03/002268 PCT/EP02/06698

10

15

20

25

11.

12.

13.

57

(i) mindestens eine  reaktive funktionelle Gruppe, die mit
komplementdren reaktiven funktionellen Gruppen thermisch

initilerte Vernetzungsreaktionen eingehen kdnnen, und/oder

(i)  mindestens eine reaktive funktionelle Gruppe mit mindestens

einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung
im Molekill aufweisen, enthalten.

Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daf}
die mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindungen aus der
Gruppe, bestehend aus Kohlenstoff-Wasserstoff-Einzelbindungen
oder Kohlenstoff-Kohlenstoff-, Kohlenstoff-Sauerstoff-, Kohlenstoff-
Stickstoff-,  Kohlenstoff-Phosphor  -oder  Kohlenstoff-Silizium-

Einzelbindungen oder —Doppelbindungen, ausgewahlt werden.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dall die

Doppelbindungen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen sind.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dall die
reaktiven funktionellen Gruppen (i), aus .der Gruppe, bestehend aus
(Meth)Acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-, Cinnamat-, Vinylether-,
Vinylester-,  Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-,  Isoprenyl-,
Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylgruppen; Dicyclopentadienyl-,
Norbornenyi-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder
Butenylethergruppen  oder  Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-,
Isoprenyl-,  Isopropenyl-, ~ Allyl-  oder Butenylestergruppen,

ausgewihlt werden.
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Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daf
Acrylatgruppen (ii) verwendet werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 9 bis 14, dadurch
gekennzeichnet, dal die komplementiren reaktiven funktionellen
Gruppen (i) zum einen aus der Gruppe, bestehend aus Thiol-, ‘
Amino-,  N-Methylolamino-, N-Alkoxymethylamino-, Imino-,
Carbamat—, Allophanat- und/oder Carboxylgruppen, und zum
anderen aus der Gruppe bestehend aus Anhydrid-, Carboxyl-,
Epoxy-, blockierten und unblockierten Isocyanat-, Urethan-,
Alkoxycarbonylamino- Methylol-, Methylolether-, Carbonat-, Amino-
und/oder beta-Hydroxyalkylamidgruppen, ausgewéhit werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 15, dadurch
gekennzeichnet, daR die Beschichtungsstoffe mindestens einen
Zusatzstoff (D), ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus
physikalisch oder rein thermisch hértbaren, von den Bindemitteln
(A)  verschiedenen Bindemitteln; thermisch héartbaren
Reaktivverdiinnern;  molekulardispers  l6slichen  Farbstoffen;
Lichtschutzmitteln, wie UV-Absorber und reversible Radikalfanger
(HALS); Antioxidantien; niedrig- und hochsiedenden organischen
Lésemitteln; Entliftungsmittein; - Netzmitteln;  Emulgatoren;
Slipadditiven; Polymerisationsinhibitoren; Katalysatoren fiir die
thermische Verneizung'; thermolabilen radikalischen Initiatoren;
Haftvermittlern; Verlaufmitteln;  filmbildenden Hilfsmitteln;
Rheologiehilfsmitteln,  wie  Verdicker; Flammschutzmitteln;
Korrosionsinhibitorén; Rieselhilfen; Wachsen; Sikkativen; Bioziden

und Mattierungsmitteln, enthalten.
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Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 16, dadurch
gekennzeichnet, daf® die Beschichtungsstoffe mindestens ein
Pigment (E), ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus
organischen und anorganischen, transparenten und deckenden,
farb- und/oder effektgebenden, elektrisch leitfahigen, magnetisch
abschirmenden und fluoreszierenden Pigmenten, Fillstoffen und

Nanopartikeln, enthalten.

Verfahren nach einem der Ansprﬁche 1 bis 17, dadurch

gekennzeichnet, dal®

- die Substrate Kraftfahrzeugkarosserien oder Teile hiervon,
Bauwerke oder Teile hiervon, Fenster, Tiiren, Mdbel, Coils,
Container, Emballagen, Kleinteile fiir den privaten und

industriellen Gebrauch und weilte Waren,
- die Grundierungen Primer, Haftschichten,
Elektrotauchlackierungen Flllerlackierungen oder

Steinschlagschutzgrundierungen und

- die Lackschichten Basislackschichten oder Klarlackschichten

sind.

Ein- und mehrschichtige Klarlackierungen und ein- und

'mehrschichtige farb- und/oder effektgebende, elektrisch leitfahige,

magnetisch abschirmende’ und fluoreszierende Lackierungen,
herstellbar nach einem Verfahren gemaR einem der Anspriche 1
bis 18.
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