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(54) Title: AQUEOUS RADIATION-HARDENABLE EPOXY ACRYLATE DISPERSIONS
(54) Bezeichnung : WASSRIGE STRAHLUNGSHARTBARE EPOXYACRYLAT-DISPERSIONEN

(57) Abstract: The invention relates to aqueous radiation-hardenable epoxy acrylate dispersions comprising (a) an epoxy acrylate
resin (P*) with at least two acrylate groups per molecule, wherein at 25 degrees Celsius, said epoxy acrylate resin is not self-di-
sperging in water; and (b) a dispergator (D*) with at least one acrylate group per molecule, wherein said dispersions can be produ-
ced by converting, in a first step (i), in the presence of a catalyst if need be, one or several compounds (A) selected from the group
of non-ionic compounds having a HLB value of less than 12, and containing at least two oxirane groups per molecule, with one or
several compounds (B) selected from the group of non-ionic compounds having a HLB value in the range from 12 to 20, and
which contain at least one h-acid group (ZH) per molecule. The compounds (A) and (B) are employed at an equivalence ratio EpO
(A) : ZH (B) in the range from 1.3:1 to 400:1, and in a second step (ii), the reactive mixture thus obtained is converted, in the pre-
sence of a catalyst if need be, with one or several non-ionic compounds having a HLB value of less than 12, and containing at
least two oxirane groups per molecule (compounds A), and with one or several compounds (C) selected from the group of non-io-
nic compounds having a HLB value of less than 12, and which contain at least two H-acid groups. The compounds (A) and (C)
are employed at an equivalence ratio EpO (A) : ZH (C) in the range from 1.1:1 to 20:1. In a third step (iii), the reactive mixture
thus obtained is converted, in the presence of a catalyst if need be, with acrylic acid by ring opening of all epoxy groups. In a
fourth step (iv), the reactive mixture thus obtained is disperged in water.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft wissrige strahlenhértbare, Epoxyacrylat-Dispersionen enthaltend (a) ein Epoxya-
crylatharz (P*) mit mindestens 2 Acrylatgruppen pro Molekiil, wobei dieses Epoxyacrylatharz bei 25°C in Wasser nicht selbst-di-
spergierend ist, und (b) einen Dispergator (D*) mit mindestens 1 Acrylatgruppe pro Molekiil, wobei diese Dispersionen erhéltlich
sind, indem man zunéchst in einer ersten Stufe (i) ein oder mehrere Verbindungen (A), die ausgewéhlt sind aus der Gruppe der
nichtionischen Verbindungen, die einen HLB- Wert von weniger als 12 haben und pro Molekiil mindestens zwei Oxirangruppen
enthalten, mit

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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ein oder mehrere Verbindungen (B), die ausgewéhlt sind aus der Gruppe der nichtionischen Verbindungen, die einen HLB- Wert
im Bereich von 12 bis 20 aufweisen und pro Molekiil mindestens eine H-acide Gruppen (ZH) enthalten gegebenentalls in Gegen-
wart eines Katalysators - umsetzt, wobei man die Verbindungen (A) und (B) in einem Aquivalentverhiltnis EpO(A) : ZH (B) im
Bereich von 1,3 : 1 bis 400 :1 einsetzt, die erhaltene Reaktionsmischung, in einer zweiten Stufe (ii) mit ein oder mehreren nichtio-
nischen Verbindungen, die einen HLB-Wert von weniger als 12 haben und pro Molekiil mindestens zwei Oxirangruppen enthal-
ten (Verbindungen A) und mit ein oder mehreren Verbindungen (C), die ausgewdhlt sind aus der Gruppe der nichtionischen Ver-
bindungen, die einen HLB-Wert von weniger als 12 haben und die pro Molekiil mindestens zwei H-acide Gruppen enthalten, ge-
gebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators - umsetzt, wobei man die Verbindungen (A) und (C) in einem Aquivalentverhaltnis
EpO(A) : ZH (C) im Bereich von 1,1 : 1 bis 20 : 1 einsetzt, die erhaltene Reaktionsmischung in einer dritten Stufe (iii) gegebenen-
falls in Gegenwart eines Katalysators - mit Acrylsdure unter Ring6fthung aller Epoxygruppen umsetzt, die erhaltene Reaktionsmi-
schung in einer vierten Stufe (iv) in Wasser dispergiert.
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WASSRIGE STRAHLUNGSHARTBARE EPOXYACRYLAT-DISPERSIONEN

Gebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft strahlungshirtbare, lagerstabile Epoxyacrylat-Dispersionen ent-

haltend spezielle Epoxyacrylatharze und spezielle Dispergatoren.

Stand der Technik

Seit Ende der 1990-er Jahre haben strahlungshirtbare wiéssrige Dispersionen besondere
Aufmerksamkeit erfahren, insbesondere weil Wasser als Losungsmittel aus Umwelt-
griinden besonders attraktiv ist. Gleichwohl besteht in diesem Marktsegment ein stén-
diger Bedarf nach Dispersionen mit verbesserten Eigenschaften. Die bisherige Techno-
logie auf dem hier in Rede stehenden Gebiet ist gekennzeichnet durch Polyurethanac-
rylate. Demgegeniiber sind Epoxyacrylate bislang kaum in Erscheinung getreten. Dies
insbesondere deshalb, weil Epoxyacrylate — bisher praktisch ausschlieBlich Umset-
zungsprodukte von Bisphenol-A-diglycidylether und Derivaten davon mit Acrylsdure —

nur unter besonderen Schwierigkeiten in Wasser dispergiert werden konnten.

K.-D. Suh et al. beschreiben in Polymer Bulletin 36, 141-148 (1996) die Herstellung
von Epoxyacrylaten, die sie durch Umsetzung des Epoxidharzes Bisphenol-A-
diglycidylether mit Acrylsdure erhielten. Die Autoren berichten, dass die Herstellung
stabiler wissriger Epoxyacrylat-Dispersionen dieses Typs durch blofie physikalische
Emulgierprozesse schwierig ist. Um wissrige Dipersionen der Epoxyacrylate herzu-
stellen, setzten sie Mischungen nichtionischer Tenside und Co-Tenside ein. Zum Ein-
satz kamen hierbei Sorbitanmonolaurat, Sorbitanmonopalmitat, Sorbitanmonooleat als
Tenside und Cetylalkohol bzw. Stearylalkohol als Co-Tenside. Der Einsatz groferer
Mengen derartiger Tensidmischungen zur Dispergierung des Epoxyacrylats ist jedoch

fiir technische Anwendungszwecke wenig attraktiv, weil groflere Mengen dieser Ten-

i
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side negative Auswirkungen auf die Materialeigenschaften von Beschichtungen haben,

die auf Basis derartiger Epoxyacrylat-Dispersionen zuginglich sind.

WO  2006/056331  offenbart  strahlungshédrtbare  wifirige  Beschichtungs-
Zusammensetzungen mit einem Gehalt an Epoxyacrylaten, wobei diese Zusammenset-
zungen dadurch erhiltlich sind, dass man bei 20°C in wissrigen Systemen
selbstdispergierende Epoxidharze mit Acryl- und/oder Methacrylsidure umsetzt, und die
dabei erhaltenen Epoxyacrylate anschliefend in einem wéssrigen System dispergiert.
Die Lagerstabilitdit der gemd WO 2006/056331 erhiltlichen Epoxyacrylat-
Dispersionen betridgt nur wenige Tage und ist mithin unter praktischen Gesichtspunk-

ten unbefriedigend.

Beschreibung der Erfindung

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, wissrige Epoxyacrylat-Dispersionen mit
guter praxisgerechter Lagerstabilitdt bereitzustellen. Hierunter wird verstanden, dass
die Dispersionen mindestens drei Monate lagerstabil bei Raumtemperatur (25 °C) sind,
also in diesem Zeitraum keine Anzeichen von Absetzen oder Phasentrennung aufwei-
sen. Vorzugsweise sollte die Lagerstabilitdt mindestens sechs Monate bei Raumtempe-
ratur (25 °C) betragen. Die zu entwickelnden Epoxyacrylat-Dispersionen sollten aus-
serdem nach physikalischer Trocknung bereits vor der Strahlenhértung klebfreie Be-
schichtungen liefern und so eine problemlose Verarbeitung auf Beschichtungsanlagen
durch ausreichend hohe Hérten gewéihrleisteﬁ. Die Harten konnen dabei nach ver-
schiedenen, dem Fachmann einschligig bekannten Methoden gemessen werden, bei-

spielsweise an Hand der Pendelhirte.

Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung zum Einsatz kommenden Epoxyacry-
latharze sind hydrophober Natur, was sich darin duflert, dass sie bei 25° C in Wasser

nicht selbstdispergierend sind.
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Es sei angemerkt, dass im Rahmen der vorliegenden Erfindung der Begriff ,,Dispersi-
on“ verwendet wird. Dieser Begriff umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung
auch den Begriff der Emulsion. Damit ist ausgedriickt, dass es im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung nicht um eine akademische Unterscheidung der Begriffe Dispersion
und Emulsion geht. Es geht bei der vorliegenden Erfindung vielmehr darum, Substan-
zen in wissrigem Milieu ,,unterzubringen®, wobei dies auf dem Wege einer Dispersion
oder einer Emulsion geschehen kann. Dementsprechend wird durchgehend von Disper-
sion, dispergieren, Dispergator usw gesprochen, um eine einheitliche Terminologie zu
verwenden, es ist jedoch stets gemeint Dispersion und/oder Emulsion, dispergieren
und/oder emulgieren, Dispergator und/oder Emulgator, usw. Ersichtlich dient die Ver-
wendung dieser Terminologie_ der besseren Lesbarkeit. Die Begriffe O/W-Dispersion
(Ol-in-Wasser-Dispersion) bzw. W/O-Dispersion (Wasser-in- Ol-Dispersion) umfassen
logischerweise auch O/W-Emulsionen (Ol-in-Wasser-Emulsionen) bzw. W/O-

Emulsionen (Wasser-in- Ol-Emulsionen).

Es sei ferner klargestellt, dass der Begriff ,,Acrylsdure” im Sinne der vorliegenden Er-
findung sowohl Acrylsdure, als auch Methacrylséure oder Mischungen von Acryl- und
Methacrylsdure umfasst. Auch hier dient die verwendete Terminologie der sprachli-

chen Vereinfachung.

Unter HLB-Wert wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung die klassische Definiti-

on nach Griffin verstanden. Fiir diese gilt die Formel:

HLB=20*(1-MI/M)

wobei M1 die Molmasse des hydrophoben Teils des Molekiils ist und M die Molmasse

des gesamten Molekiils.

Der im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendete Begriff der Oxirangruppe ent-

spricht genau dem, was in der organischen Chemie vom Fachmann darunter verstanden

3
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wird: Eine Oxirangruppe ist eine Oxacyclopropangruppe. Oxirangruppen werden in
der Literatur auch als ,,Epoxidgruppen® bezeichnet, weil Epoxide Verbindungen sind,
die Oxirangruppen enthalten. Die Verbindungen (A) enthalten Oxirangruppen. Die
Verbindungen (B) enthalten keine Oxirangruppen. Die Verbindungen (C) enthalten

ebenfalls keine Oxirangruppen.

Funktionelle Gruppen kénnen bei organischen Molekiilen ,,terminal“ oder ,,innenstén-
dig“ positioniert sein. ,,Terminal® bedeutet, dass eine Gruppe am Ende einer Kohlen-
stoffkette sitzt, also endstdndig ist. ,,Innenstindig” bedeutet, dass eine Gruppe an einer
Stelle im Molekiil sitzt, die nicht-terminal ist. Diese dem Fachmann wohlvertraute
Nomenklatur zur Bezeichnung der Position funktioneller Gruppen wird auch im Rah-

men der vorliegenden Erfindung verwendet.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass ein aufeinander abgestimmtes System von
acryliertem Dispergator und Epoxyacrylatharz, wobei die Phaseninversionstemperatur
des wissrigen Systems oberhalb von 50 °C liegt, die oben genannten Anforderungen in
Bezug auf die Lagerstabilitit der resultierenden Dispersion und die Klebfreiheit von
physikalisch getrockneten, aber noch nicht strahlengehérteten Beschichtungen in jeder

Hinsicht ausgezeichnet zu erfiillen vermag.

Die erfindungsgemifen Dispersionen zeichnen sich ferner durch gute Handhabbarkeit
und Applizierbarkeit (= Einarbeitbarkeit in anwendungstechnisch brauchbare Systeme)
aus und eignen sich zur Beschichtung unterschiedlichster Substrate, insbesondere
Holz, Kunststoffe, Metalle, Papier, Karton, Glas, Keramik, Leder und Textilien durch

Spritzen, GieBen, Walzen, Rakeln, Streichen und Tauchen.

Gegenstand der Erfindung sind zunichst wissrige strahlenhértbare, Epoxyacrylat-

Dispersionen enthaltend

(a) ein Epoxyacrylatharz (P*) mit mindestens 2 Acrylatgruppen pro Molekiil, wobei

dieses Epoxyacrylatharz bei 25 °C in Wasser nicht selbst-dispergierend ist, und

4
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(b) einen Dispergator (D*) mit mindestens 1 Acrylatgruppe pro Molekiil,
wobei diese Dispersionen erhéltlich sind, indem man

zunichst in einer ersten Stufe (i)

e ein oder mehrere Verbindungen (A), die ausgewihlt sind aus der Gruppe der nicht-
jonischen Verbindungen, die einen HLB-Wert von weniger als 12 haben und pro

Molekiil mindestens zwei Oxirangruppen enthalten, mit

e cin oder mehrere Verbindungen (B), die ausgewihlt sind aus der Gruppe der nicht-
ionischen Verbindungen, die einen HLB-Wert im Bereich von 12 bis 20 aufweisen

und pro Molekiil mindestens eine H-acide Gruppen (ZH) enthalten

- gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators - umsetzt, wobei man die Verbin-
dungen (A) und (B) in einem Aquivalentverhiltnis EpO(A) : ZH (B) im Bereich von
1,3 : 1 bis 400 :1 einsetzt,

die erhaltene Reaktionsmischung, in einer zweiten Stufe (ii)

e mit ein oder mehreren nichtionischen Verbindungen, die einen HLB-Wert von we-
niger als 12 haben und pro Molekiil mindestens zwei Oxirangruppen enthalten

(Verbindungen A) und

e mit ein oder mehreren Verbindungen (C), die ausgewihlt sind aus der Gruppe der
nichtionischen Verbindungen, die einen HLB-Wert von weniger als 12 haben und

die pro Molekiil mindestens zwei H-acide Gruppen enthalten,

- gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators - umsetzt, wobei man die Verbin-
dungen (A) und (C) in einem Aquivalentverhiltnis EpO(A) : ZH (C) im Bereich von
1,1 :1 bis 20 : 1 einsetzt,

die erhaltene Reaktionsmischung in einer dritten Stufe (iii)
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- gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators —mit Acrylsdure unter Ringéffnung

aller Epoxygruppen umsetzt,

die erhaltene Reaktionsmischung in einer vierten Stufe (iv)

in Wasser dispergiert.

Ausdriicklich sei festgestellt, dass die oben mehrfach gebrauchte Formulierung ,.die
erhaltene Reaktionsmischung® sich jeweils auf die Mischung bezieht, die am Ende der
Reaktion, die in der jeweiligen Verfahrensstufe stattfindet, vorliegt. Der Ausdruck ,.die
erhaltene Reaktionsmischung® wird in der vorliegenden Erfindung stets in diesem Sin-

ne gebraucht.

In einer Ausfiihrungsform betrigt die Menge an Dispergator (D*) — bezogen auf die
Menge an Epoxyacrylatharz (P*) maximal 10 Gew.-%.

Die erfindungsgeméfien Dispersionen haben folgende Vorteile:

e Die daraus durch Strahlenhértung hergestellten Beschichtungen weisen eine aus-

serordentlich gute thermische und chemische Bestidndigkeit auf.

e Die daraus durch Strahlenhirtung hergestellten Beschichtungen weisen einen her-

vorragenden Glanz auf.

o Die daraus durch Strahlenhirtung hergestellten Beschichtungen weisen eine ganz
ausgezeichnete Hérte auf, die besser ist als diejenige von Urethanacrylat-basierten
Systemen. Bereits vor der Strahlungshértung zeigen die Beschichtungen durch rein
physikalische Trocknung eine recht gute Hirte, d.h. sie fithren bereits vor Strahlen-

hirtung zu klebfreien Beschichtungen.

e Die daraus durch Strahlenhdrtung hergestellten Beschichtungen weisen eine hohe
Vernetzungsdichte auf. Mit anderen Worten entsteht bei der Aushértung ein inte-

grales Netzwerk.
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Sie kénnen einen sehr hohen Feststoffgehalt aufweisen. Werte im Bereich von 10
bis 70 Gew.-% und insbesondere 25 bis 60 Gew.-% - Feststoffgehalt der wilirigen
Dispersionen bezogen auf die gesamte Dispersion - sind dabei bevorzugt. Der hohe
Feststoffgehalt hat den Vorteil, dass bei der Aushértung weniger Wasser verdunstet
werden muss, was sowohl die Aushirtegeschwindigkeit verbessert als auch den

Energieverbrauch fiir die Verdunstung des Wassers vermindert.

Im Gegensatz zu Polyurethanacrylaten, die im allgemeinen mit Aminen schwach
basisch bei pH-Werten im Bereich von 7-8 eingestellt und dadurch ionisch disper-
giert werden, und die dadurch sehr empfindlich gegeniiber pH-Schwankungen sind,
§vas sich in einer Instabilitit der Dispersionen genauso zeigt wie durch uner-
wiinschte Geruchsbildung durch freigesetztes Amin, sind die erfindungsgeméfien
nichtionischen Epoxyacrylat-Dispersionen relativ unempfindlich gegeniiber pH-

Schwankungen.

Die Mindestfilmbildungstemperatur liegt unterhalb von 20 °C, so dass homogene
Verfilmung bei moderaten Temperaturen moglich ist ohne dass eigens ein Koales-

zenzmittel zugesetzt werden muss.

Die kolloidale Stabilitit ist sehr groB. Dies driickt sich nicht nur in der bereits er-
wihnten guten Lagerstabilitit unter Standardbedingungen aus (mindestens drei
Monate und vorzugsweise mindestens 6 Monate bei 25 °C), sondern wird auch dar-
an deutlich, dass selbst besonders verschirfte Lagerungsbedingungen die Dispersi-
onen nicht negativ beeinflussen: So haben Untersuchungen der Anmelderin gezeigt,
dass eine 30tigige Lagerung bei 60 °C oder ein mehrfaches cyclisches Wechseln
der Temperatur im Bereich von 4 °C bis 60 °C die Dispersionen praktisch unverén-
dert lasst (Indikator hierfiir ist, dass die D50-Werte der Partikelgrofe und die Vis-

kositit unter diesen Testbedingungen sich nicht signifikant verénderten).

Zum besseren Verstindnis der vorliegenden Erfindung sei im iibrigen noch folgendes

ausgefiihrt:
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Es geht darum, wissrige Dispersionen von Epoxyacrylaten herzustellen, wobei diese
Dispersionen die in der Aufgabenstellung erwihnten positiven Eigenschaften aufwei-
sen. Die erfindungsgemifBen wissrigen Epoxyacrylat-Dispersionen enthalten somit —
global betrachtet — Wasser, Epoxyacrylat (P*) und Dispergator (D*). Die Abkiirzung
(P*) fir Epoxyacrylat wird gewdhlt, weil Epoxyacrylate Polymere sind. Im Zuge der
Herstellung der erfindungsgemifen wissrigen Epoxyacrylat-Dispersionen sind drei
Synthese-Bausteine wichtig: Die Verbindungen (A) sind einerseits Bausteine fiir den
Dispergator (D*) und andererseits fiir das Polymer (P*). Die Verbindungen (B), die ein
hydrophiles Strukturelement enthalten, sind Bausteine fiir den Dispergator (D*). Die
Verbindungen (C) sind Bausteine fiir das Polymer (P*).

Aus der Reaktion von A und B entsteht eine Vorstufe des Dispergators (D*), was sche-
matisch durch die Reaktionsgleichung A + B > D ausgedriickt werden kann. Es ist im
Rahmen der vorliegenden Erfindung von zentraler Bedeutung, dass diese Reaktion in
einer separaten Reaktionsstufe stattfindet. Sie findet in Stufe (i) statt. Da A in Stufe (1)
im Uberschuss eingesetzt wird, enthilt die erhaltene Reaktionsmischung ex (i) eine
Mischung von A und D. Unter (D*) wird der in der fertigen Dispersion vorliegende
Dispergator verstanden, der durch Acrylat-Funktionalitdt gekennzeichnet ist; demge-
geniiber wird unter (D) eine entsprechende nichtacrylierte Form verstanden, die am

Ende der Stufe (i) vorliegt.

Aus der Reaktion von A und C entsteht eine Vorstufe des zu dispergierenden Poly-
mers, was schematisch durch die Reaktionsgleichung A + C - P ausgedriickt werden
kann. Diese Reaktion findet in Stufe (ii) statt. Da in Stufe (ii) die in Stufe (i) erhaltene
Mischung (also A + D) eingesetzt wird, konnte man fiir die Stufe (ii) auch weiter pra-
zisierend schreiben A + C + D = P + D + D’. Hierbei erscheint D auf beiden Seiten
der Reaktionsgleichung, womit ausgedriickt wird, dass D, das ja in Stufe (i) hergestellt
wurde, in Stufe (ii) in hohem Mafle unverindert bleibt, in gewissem Mafle jedoch oli-
gomerisiert wird, wobei D entsteht. Da A in Stufe (ii) im Uberschuss eingesetzt wird,

enthilt die erhaltene Reaktionsmischung ex (ii) eine Mischung von A, P, Dund D".
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Unter (P*) wird das in der fertigen Dispersion vorliegende Polymer verstanden, das
durch Acrylat-Funktionalitit gekennzeichnet ist; demgegeniiber wird unter (P) die ent-
sprechende nichtacrylierte Form verstanden und es gilt, dass (P*) in Stufe (iii) durch
Acrylierung von (P) entsteht. Analog gilt, dass (D*) in Stufe (iii) durch Acrylierung
von (D) und (D") entsteht.

In einer Ausfiihrungsform wird Stufe (iv) in zwei Teilschritten durchgefiihrt, ndmlich

wie folgt: Die in Stufe (iii) erhaltene Reaktionsmischung wird

e in einer Stufe (iv-a) in Wasser unter Entstehung einer W/O-Dispersion dispergiert,

und

e die erhaltene W/O-Dispersion in einer Stufe (iv-b) — gewiinschtenfalls unter Zuga-
be von weiterem Wasser - bis zum Erreichen der Phaseninversionstemperatur wei-
ter abkiihlt, wobei eine O/W-Dispersion entsteht. Vorzugsweise liegt hierbei die

Phaseninversionstemperatur oberhalb von 50 °C.

Die Stufen (i) und (ii) werden vorzugsweise unter Inertgasatmorphére, insbesondere

Stickstoff, durchgefiihrt.

Das am Ende von Stufe (i) erhaltene Intermediat, also die am Ende von Stufe (i) erhal-
tene Reaktionsmischung, kann — vorzugsweise unter Schutzgas wie beispielsweise
Stickstoff — zwischenzeitlich abgefiillt und vor der weiteren Verarbeitung in Stufe (ii)
gelagert werden; das Intermediat kann aber auch sofort weiterverarbeitet, d.h. unmit-
telbar der Stufe (ii) zugefiihrt, werden. Die Stufen (ii) bis (iv) werden vorzugsweise im
selben Reaktor durchgefiihrt, der aber nicht mit dem Reaktor der Stufe (i) identisch

sein muss.

Stufe (i) wird vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von 90 bis 150 °C und ins-
besondere 120 bis 150 °C durchgefiihrt, vorzugsweise in Gegenwart eines Katalysa-

tors. Die Umsetzung der Stufe (i) ist dann beendet, wenn die H-aciden Gruppen der
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Verbindungen (B) verbraucht sind, also unter Ring6ffnung der im System vorhandenen
Oxirangruppen reagiert haben. Dies ist in einfacher Weise daran zu erkennen, dass der
Epoxidgehalt der Mischung nicht mehr weiter abnimmt. Der Verlauf der Reaktion
kann also auf einfache Weise an Hand des Epoxidgehalts kontrolliert werden. Sobald
der gewiinschte Epoxidgehalt erreicht ist, wird die Reaktionsmischung abgekiihlt, sinn-
vollerweise auf eine Temperatur, bei der die Mischung noch fliissig ist. In dieser fliis-
sigen Form kann die Mischung ldngere Zeit, worunter ein Zeitraum von bis zu etwa 12
Monaten zu verstehen ist, gelagert werden, bevor sie in Stufe (ii) weiterverarbeitet
wird. Dabei kann es niitzlich sein, die aus (i) erhaltene Reaktionsmischung durch Zu-
gabe einer weiteren Menge an Verbindung (A) zu verdiinnen und auf diese Weise wei-
ter abzukiihlen, weil ein reines Abkiihlen ohne Verdiinnung dazu fithren wiirde, dass
die//f/lischung fest wiirde. Dadurch wird sichergestellt, dass die derart verdiinnte Mi-
schung bei Lagerung einerseits fliissig und andererseits chemisch stabil bleibt, also
weitere unerwiinschte Reaktionen innerhalb der Mischung unterbleiben. Ausdriicklich
sei angemerkt, dass die Menge an (A), die in die fertige Reaktionsmischung der Stufe
(i) zu Verdiinnungszwecken hinzugefiigt wird, fiir das oben beziiglich Stufe (A) ange-
gebene Aquivalentverhiltnis nicht zu beriicksichtigen ist, sehr wohl aber fiir das oben

beziiglich Stufe (ii) angegebene Aquivalentverhiltnis.

In Stufe (i) setzt man wie bereits angegeben die Verbindungen (A) und (B) in einem
Aquivalentverhiltnis EpO(A) : ZH (B) im Bereich von 1,3 : 1 bis 400 :1 ein. Der Aus-
druck ,,EpO(A)“ bezeichnet dabei die Oxirangruppen der Verbindungen (A). Der Aus-
druck ,,ZH(B)* bezeichnet entsprechend die H-aciden Gruppen der Verbindungen (B).
In einer Ausfithrungsform setzt man in Stufe (i) die Verbindungen (A) und (B) in ei-
nem Aquivalentverhiltnis EpO(A) : ZH (B) im Bereich von 1,5 : 1 bis 50 :1 ein. Ganz
besonders bevorzugt ist es dabei, die Verbindungen (A) und (B) in einem Aquivalent-
verhiltnis EpO(A) : ZH (B) im Bereich von 10 : 1 bis 40: 1 und insbesondere 15 : 1 bis

30 : 1 einzusetzen, wobei ein Verhiltnis von etwa 20 : 1 ganz besonders bevorzugt ist.
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Obwohl der Begriff des Aquivalents dem Fachmann auf dem hier in Rede stehenden

Gebiet der Polymerchemie geldufig ist, sei nachstehend der Klarheit halber dargestellt,

was darunter zu verstehen ist. Der Ausdruck Aquivalente ist im iiblichen Sinne zu ver-

stehen und fokussiert auf die zur Verfiigung stehenden reaktiven Gruppen von Mole-

kiilen. So enthilt beispielsweise 1 mol eines Monoalkohols 1 mol an OH-Gruppen; 1

mol eines Diols enthilt 2 mol an OH-Gruppen, 1 Mol eines Triols enthélt drei mol an

OH-Gruppen, usw. Ganz analog enthdlt 1 mol eines Diglycidylethers (EpO-

Funktionalitdt = 2) 2 mol an Glycidylgruppen und damit Oxirangruppen.

Will man beispielsweise einen Diglycidylether (A) und eine Verbindung (B) miteinan-

der derart umsetzen, dass die eingesetzten Verbindungen bezogen auf die Oxiranringe

bzw. OH-Gruppen in einem bestimmten Verhiltnis stehen sollen, so empfiehlt es sich,

anstelle von Gewichts- oder Molverhiltnissen auf die Verhéltnisse der reaktiven Grup-

pen abzustellen. Dieses EpO(A) : ZH (B)-Verhiltnis bezeichnet man als das Aquiva-

lentverhiltnis. Allgemein ausgedriickt ist das Aquivalentverhiltnis das Zahlenverhlt-

nis definierter reaktiver Gruppen in den eingesetzten Reaktanden.

Der Anschaulichkeit halber sei zusitzlich durch ein praktisches Beispiel erldutert, wie

man ein Aquivalentverhiltnis auf einfache Weise ermittelt. Setzt man beispielsweise

im Sinne der erfindungsgeméfen Lehre

e 3 mol Bisphenol-A-diglycidylether (EpO-Funktionalitdt = 2) mit 2 Oxirangruppen
pro Molekiil und

e 1 mol eines Polyethylenglykols (OH-Funktionalitdt = 2) mit zwei OH-Gruppen pro
Molekiil

miteinander um, dann enthélt

e der eingesetzte Bisphenol-A-diglycidylether 6 mol Oxiran-Gruppen und

¢ das eingesetzte PEG 2 mol OH-Gruppen,

Das Zahlenverhiltnis der Oxiran-Gruppen des Bisphenol-A-diglycidylethers zu den

OH-Gruppen des Polyethylenglykols betrdgt mithin 6 : 2 oder 3 : 1.

11



10

15

20

25

WO 2011/032673 PCT/EP2010/005601

In Stufe (ii) setzt man die Verbindungen (A) und (C) in einem Aquivalentverhiltnis
EpO(A) : ZH (C) im Bereich von 1,1 : 1 bis 20: 1, vorzugsweise 1,1 : 1 bis 10 : 1 und
insbesondere 1,5 : 1 bis 5 :1 ein. Ganz besonders bevorzugt ist es dabei, die Verbin-
dungen (A) und (C) in einem Aquivalentverhiltnis EpO(A) : ZH (C) im Bereich von
1,5 : 1 bis 3: 1 und insbesondere 1,8 : 1 bis 2,2 : 1 einzusetzen, wobei ein Verhéltnis
von etwa 2 : 1 ganz besonders bevorzugt ist. Es sei ausdriicklich angemerkt, dass bei
diesen Angaben zum Aquivalentverhiltnis in Stufe (ii) beziiglich der Verbindungen
(A) die Gesamtmenge der Verbindungen (A) gemeint ist, die in der Stufe (ii) zum Ein-
satz kommt; zu dieser Gesamtmenge tragen die Verbindungen (A), die aus der am En-
de der Reaktion von Stufe (i) erhaltenen Reaktionsmischung stammen genauso bei wie
die Verbindungen (A), die bei Bedarf nach Abschluss der Reaktion (i) zu Verdiin-
nungszwecken noch weiter zugegeben werden, und ebenso die Verbindungen (A), die
in Stufe (ii) noch zusitzlich zudosiert werden. Mit anderen Worten, ergibt sich die Ge-
samtmenge der Verbindungen (A), die in Stufe (ii) zum Einsatz kommen und die fur
die genannten Aquivalentverhiltnisse (A) : (C) zu beriicksichtigen ist, aus dem Rest-
gehalt an (A), der am Ende der Stufe (i) vorliegt plus der Menge an (A), die bei Bedarf
nach Abschluss der Reaktion (i) zu Verdiinnungszwecken noch weiter zugegeben wird

plus der Menge an (A), die in Stufe (ii) noch weiter zugesetzt wird.

Stufe (ii) wird vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von 120 °C bis 190 °C und
insbesondere 140 °C bis 170 °C durchgefiihrt, vorzugsweise in Gegenwart eines Kata-

lysators.

Die Umsetzung der Stufe (ii) ist dann beendet, wenn die H-aciden Gruppen der Ver-
bindungen (C) verbraucht sind, also unter Ringéffnung der im System vorhandenen
Oxirangruppen reagiert haben. Dies ist in einfacher Weise daran zu erkennen, dass der

Epoxidgehalt der Mischung nicht mehr weiter abnimmt.
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In einer Ausfithrungsform wird Stufe (iii), also die Acrylierung, in einer Sauerstoff-
haltigen Atmosphire - insbesondere Luft - und in Gegenwart eines Inhibitors durchge-
fiihrt. Beziiglich der Acrylierung kénnen im iibrigen alle dem Fachmann einschligig
bekannten Techniken eingesetzt werden.

In den Stufe (iv) ist die Atmosphére unkritisch. Sofern man die Acrylierung in einer
Sauerstoff-haltigen Atmosphire - insbesondere Luft - und in Gegenwart eines Inhibi-
tors durchgefiihrt, bleibt man vorzugsweise bei der Stufe (iii) eingefiihrten Sauerstoff-
haltigen Atmosphire, insbesondere Luft. Die Acrylierung in Stufe (iii) wird mittels
Acrylsdure und/oder Methacrylsédure durchgefiihrt. In einer besonders bevorzugten

Ausfiihrungsform wird ausschlieflich Acryls'aure eingesetzt.

In Stufe (iv) kann gewiinschtenfalls ein Viskositits-reduzierendes Additiv zugegeben
werden, weil die Phaseninversion in der Regel von einem deutlichen Viskositits-

Anstieg begleitet ist.

Als Viskositits-Minderer eignen sich dabei insbesondere organische Losungsmittel mit
niedrigem Molekulargewicht, insbesondere einem Molekulargewicht unter 350. Derar-
tige Losemittel bewirken iiber ihre viskosititsmindernde Funktion hinaus eine zusitzli-
che Hydrophilierung der organischen Phase und unterstiitzen die Dispergierung des
Epoxyacrylat-Harzes (P). Beispiele fiir geeignete Losungsmittel sind etwa Ethoxypro-
panol, Propoxypropanol oder Isopropanol. Gewiinschtenfalls konnen diese leicht fliich-
tigen organischen Losungsmittel aus der fertigen Dispersion wieder teilweise oder

ganz entfernt werden, z.B. durch Abziehen im Vakuum.

Als Viskositits-Minderer konnen an Stelle von organischen Losungsmitteln gewiinsch-

tenfalls auch niedrigviskose mono- oder multifunktionelle Acrylate eingesetzt werden.

Die Menge an viskosititsmindernden Additiven, die gewiinschtenfalls in Stufe (iv)
zugesetzt werden, betrigt maximal 10 Gew.-% und vorzugsweise maximal 6,5 Gew.-%

(jeweils bezogen auf die gesamte Dispersion).
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Vorzugsweise wird die Herstellung der erfindungsgeméfBen wissrigen Dispersion ent-
haltend (a) Epoxyacrylatharz (P*) und (b) Dispergator (D*) so durchgefiihrt, dass die
Dispersion einen Feststoffgehalt im Bereich von 10 bis 70 Gew.-% und insbesondere

25 bis 60 Gew.-% - bezogen auf die gesamte Dispersion — hat.

Es sei nochmals betont, dass die mehrstufige Verfahrensfithrung sowie die zugehori-
gen Randbedingungen entscheidend fiir den Erfolg der vorliegenden Erfindung sind.
Erst durch diese spezielle Merkmalskombination, die in der zitierten WO 2006/056331
weder unmittelbar und eindeutig offenbart noch nahegelegt ist, wird die Losung der

oben genannten Aufgabenstellung erreicht.

Insbesondere gilt, dass die Epoxyacrylat-Dispersionen gemdfl der WO 2006/056331
eine nur unzureichende Lagerstabilitit aufweisen. So ist etwa die Dispersion gemif
Beispiel 2 der WO 2006/056331 Al nur kurzfristig (weniger als 10 Tage) bei 25 °C
lagerstabil und verfehlt dadurch bei weitem die Aufgabenstellung der vorliegenden
Erfindung, wonach eine Lagerstabilitit der Epoxyacrylat-Dispersionen von mindestens
3 Monaten bei 25 °C gegeben sein muss. Die Lagerstabilitdt korreliert nach Untersu-
chungen der Anmelderin im iibrigen mit der fiir Stufe (iv) wichtigen Phaseninversions-
temperatur. Diese kann somit als ein Indikator dafiir gelten, dass die Zusammensetzung
der Dispersionen gemaf3 der vorliegenden Erfindung und gemifl der WO 2006/056331
verschieden sind. So kann etwa dem Beispielteil entnommen werden, dass die erfin-
dungsgemiBe Dispersion (Beispiel 1) eine Phaseninversionstemperatur von 60 °C
aufweist, wihrend im Vergleichsbeispiel (Beispiel 2) die Phaseninversionstemperatur
lediglich 30 °C betrigt. Dem korreliert eine exzeptionell gute Lagerstabilitit der Dis-
persion des Beispiels 1 (mehr als 6 Monate) und eine sehr schlechte Lagerstabilitit der

Dispersion des Beispiels 2 (weniger als 10 Tage).

Dass die Epoxyacrylat-Zusammensetzung gemil der vorliegenden Erfindung und der-

jenigen gemaB der Lehre der WO 2006/056331, wo ausweislich der Beispiele eine Ein-
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topfreaktion durchgefiihrt wird, unterschiedliche sind, spiegelt sich aufler dem schon
angesprochenen Unterschied hinsichtlich der Phaseninversionstemperatur auch in den
unterschiedlichsten Eigenschaften der Dispersionen klar wieder. Hierzu sei auf den
Beispielteil der vorliegenden Anmeldung verwiesen, wo nachgewiesen wird, dass die
Lehre der vorliegenden Erfindung im Vergleich zur Lehre der WO 2006/056331 zu
folgenden Vorteilen fuihrt:

o sprunghafter und extrem starker Anstieg der Lagerstabilitét der Dispersion

e sprunghafter und extrem starker Anstieg der Hirte von Beschichtungen auf Basis
der Epoxyacrylat-Dispersionen nach physikalischer Trocknung und vor UV-
Hértung.

Zu den Verbindungen (A)

Die Verbindungen (A), werden ausgewihlt aus der Gruppe der nichtionischen Verbin-
dungen, die einen HLB-Wert von weniger als 12 haben und pro Molekiil mindestens

zwei Oxirangruppen enthalten.

Die Oxirangruppen in den Verbindungen (A) konnen hinsichtlich ihrer Position termi-
nal (endstindig) oder innenstindig angeordnet sein. Vorzugsweise sind die Oxi-

rangruppen terminal.

In einer Ausfilhrungsform wihlt man solche Verbindungen (A), die durch Umsetzung
entsprechender Verbindungen, die mindestens zwei C=C-Doppelbindungen enthalten,

durch Epoxidierung erhiltlich sind.

In einer Ausfilhrungsform werden die Verbindungen (A) ausgewdhlt aus der Gruppe
der Glycidylverbindungen mit einer Funktionalitit von mindestens 2 . Es handelt sich
um Verbindungen, die pro Molekiil zwei oder mehrere Glycidylgruppen aufweisen,

also Gruppen, die durch folgende Formel gekennzeichnet sind:
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(D7

Die reaktive Gruppe innerhalb der Glycidylgruppe ist der Oxiranring (EpO). Zwei be-

sonders attraktive Glycidylverbindungen sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung:

e Glycidylether, die typischerweise durch Umsetzung von Polyolen mit Epich-

lorhydrin hergestellt werden.

e Glycidylester, die z.B. durch Umsetzung von Polycarbonséuren mit Epichlorhydrin

erhiltlich sind.

Die Glycidylgruppen in den Verbindungen (A) kénnen hinsichtlich ihrer Position ter-
minal oder innenstindig angeordnet sein. Vorzugsweise sind die Glycidylgruppen ter-

minal.

Vorzugsweise setzt man Glycidylether als Glycidylverbindungen (A) ein, insbesondere
aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Epoxidverbindungen oder Mischun-

gen hiervon.

Beispiele fiir geeignete polyfunktionelle Glycidylether mit einer Funktionalitat > 2
sind: Bisphenol A Diglycidylether, vollstindig hydrierter Bisphenol A Diglyci-
dylether, Bisphenol F Diglycidylether, Bisphenol A/F Diglycidylether, Epoxy-
Novolakharze, Cardanol® NC 514 (Cardanol-basierender Diglycidylether von Cardoli-
te), Rizinusdltriglycidylether, Ethylenglykoldiglycidylether, 1,4-Butandi-
oldiglycidylether, 1,6-Hexandioldiglycidylether, 1.4-Cyclohexandimethanoldigly-
cidylether, Neopentylglykoldiglycidylether, Trimethylolpropantriglycidylether, Tri-
methylolethantriglycidylether, propoxylierter Glycerintriglycidylether, Glycerintrigly-
cidylether und Pentaerythrittetraglycidylether.
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Beispiele fiir geeignete polyfunktionelle Glycidylester mit einer Funktionalitit > 2
sind: Dimerfettsiurediglycidylester, Hexahydrophthalsdurediglycidylester.

Beispiele fiir geeignete polyfunktionelle Epoxide mit einer Funktionalitdt > 2 sind:
epoxidiertes Sojadl, epoxidiertes Leindl, epoxidierter Leindlfettsauremethylester, Li-
monendioxid, 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat, Bis-(3,4-
epoxycyclohexylmethyl)-adipat.

In einer Ausfithrungsform setzt man difunktionelle Glycidylether ein, also Verbindun-

gen mit zwei Glycidylethergruppen pro Molekiil.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform wird Bisphenol-A-Diglycidylether als Verbin-
dung (A) eingesetzt.

HsC CHj

> o

(Bisphenol-A-Diglycidylether)

Die Verbindungen (A) sind verschieden von den Verbindungen (B) und von den Ver-

bindungen (C).

In einer Ausfiihrungsform enthalten die Verbindungen (A) neben den obligatorischen

Oxirangruppen zusitzlich auch ein oder mehrere Acrylatgruppen pro Molekiil.
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Zu den Verbindungen (B)

Die Verbindungen (B) werden ausgewihlt aus der Gruppe der nichtionischen Verbin-
dungen, die einen HLB-Wert im Bereich von 12 bis 20 aufweisen und pro Molekiil
mindestens eine H-acide Gruppe (ZH) enthalten. Vorzugsweise liegt der HLB-Wert
der Verbindungen (B) im Bereich von 15 bis 20.

Die Verbindungen (B) sind frei von Oxirangruppen.

Unter einer H-aciden Gruppe wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung — bei den
Verbindungen (B) ebenso wie bei den Verbindungen (C) - eine Gruppe verstanden, die
ein Zerewitinoff-aktives Wasserstoffatom enthilt. Bekanntlich bezeichnet man an N, O
oder S gebundenen Wasserstoff dann als Zerewitinoff-aktiven Wasserstoff (manchmal
auch nur als ,,aktiven Wasserstoff*), wenn er nach einem von Zerewitinoff aufgefun-
denen Verfahren durch Umsetzung mit Methylmagnesiumjodid Methan liefert. Typi-
sche Beispiele flir Verbindungen mit Zerewitinoff-aktivem Wasserstoff sind Verbin-
dungen, die Carboxyl-, Hydroxyl-, Amino-, Imino- oder Thiol-Gruppen als funktionel-
le Gruppen enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist von zentraler Bedeu-
tung, dass die H-aciden Gruppen (ZH) mit Oxiranringen (EpO) unter Ring6ffnung rea-
gieren konnen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind OH-Gruppen, SH-
Gruppen, COOH-Gruppen sowie primire oder sekundidre Amingruppen besonders be-

vorzugt als H-acide Gruppen der Verbindungen (B).

Im Gegensatz zu den Verbindungen (C), die hydrophober Natur sind, handelt es sich
bei den Verbindungen (B) um hydrophile Substanzen.

Die H-aciden Gruppen in den Verbindungen (B) konnen hinsichtlich ihrer Position

terminal oder innenstidndig angeordnet sein.

Die H-aciden Gruppen sind vorzugsweise terminal. Verbindung (B) mit zwei H-aciden

Gruppen sind bevorzugt.
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Es sei klargestellt, dass die Verbindungen (B) sich strukturell von den Verbindungen
(C) unterscheiden. Der Unterschied liegt darin, dass die Verbindungen (C) frei sind
von hydrophilen Strukturelementen, die die relativ hohen HLB-Werte der Verbindun-
gen (B) bedingen. Fiir die Verbindungen (B) sind hydrophile Strukturelemente (z.B.
Polyalkylenoxid-Bausteine oder Zucker-Bausteine, wobei Polyalkylenoxid-Bausteine
bevorzugt sind) essentiell, denn diese sind der Faktor, der die Wasser-Kompatibilitét
bzw. -Loslichkeit der erfindungsgemiBen Dispergatoren ausmacht. Dementsprechend
miissen die hydrophilen Strukturelemente in den Verbindungen (B) in einem Ausmal}
enthalten sein, dass die daraus durch Umsetzung mit den Verbindungen (A) nebst spi-
terer Acrylierung resultierenden Verbindungen Dispefgatoren fiir die Epoxyacrylate

sind.

In einer Ausfiihrungsform liegt der Triibungspunkt (cloud point) der Verbindungen (B)
oberhalb von 50 °C. Der Triibungspunkt einer nichtionischen Verbindung ist die Tem-
peratur, wo eine wiBrige Losung dieser Verbindung beginnt, sich in zwei Phasen zu
trennen, in eine wiBrige und in eine mit der nichtionischen Verbindung und deshalb
triib wird. Der Triibungspunkt wir im Rahmen der vorliegenden Erfindung nach der

Methode geméf DIN EN 1890 bestimmt.

Beispiele fiir geeignete nichtionische Verbindungen (B) mit H-aciden Gruppen und

einem HL.B-Wert oberhalb von 12 sind etwa:
¢ Polyethylenglykole,

¢ EO/PO-Blockcopolymere wie Jeffamine® M-1000 und Jeffamine® M-2070 von
Huntsman, Tetronic® 304, Tetronic® 904, Tetronic® 908, Tetronic® 1107 und
Tetronic® 1307 von BASF und Synperonic® T/707 und Synperonic® T/908 von
Croda,

e PO/EO/PO-Blockcopolymere wie Jeffamine® ED-2003 von Huntsman und Pluro-
nic® 10R5 und Pluronic® 10R5 von BASF,
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EO/PO/EO-Blockcopolymere wie Pluronic® F38, Pluronic® F68, Pluronic® F77,
Pluronic® F87, Pluronic® F88, Pluronic® F98, Pluronic® F108, Pluronic® F127,
Pluronic® P65, Pluronic® P84, Pluronic® P85, Pluronic® P104, Pluronic® P105,
Pluronic® L35, Pluronic® L44 und Pluronic® L64 von BASF und die dquivalenten
Produkte aus der Synperonic® PE-Reihe von Croda,

Polyoxyethylensorbitanester wie Tween® 20, Tween® 21, Tween® 40, Tween®
60 und Tween® 80 von Croda,

Polyoxyethylenalkohole wie Brij® L23, Brij® S10, Brij® S20, Brij® S721, Brij®
S100, Brij® 020, Brij® C10, Brij® C20, Synperonic® 13/9, Synperonic® 13/10,
Synperonic® 13/12 und Synperonic® A20 von Croda,

Polyoxyethylenfettsidureester wie Myrj® S40, Myrj® S50 und Myrj® S100 von
Croda,

Polyoxyethylenalkylamine wie Atlas® 3789, Atlas® G-3780A, Crodamet® C-15
und Crodamet® T-15 von Croda,

Umsetzungsprodukte von Hydroxylgruppen-enthaltenden Verbindungen mit Alky-
lenoxiden und Verbindungen, die dadurch erhiltlich sind, dass man die terminalen
Hydroxylgruppen von Umsetzungsprodukten von Hydroxylgruppen-enthaltenden

Verbindungen mit Alkylenoxiden in Aminogruppen umwandelt.

Beziiglich der Umsetzung von Hydroxylgruppen-enthaltenden Verbindungen mit Alky-
lenoxiden sind die Ethoxylierung und die Propoxylierung von besonderer Bedeutung.
Hierbei geht man iiblicherweise wie folgt vor: In einem ersten Schritt bringt man die
gewiinschte Hydroxylgruppen-enthaltenden Verbindungen mit Ethylenoxid und/oder
Propylenoxid in Kontakt und setzt dieses Gemisch in Gegenwart eines alkalischen Ka-
talysators und Temperaturen im Bereich von 20 bis 200 °C um. Auf diese Weise wer-
den Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid (EO) und/oder Propylenoxid (PO) erhalten.

Bei den Additionsprodukten handelt es sich vorzugsweise um EO-Addukte oder um
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PO-Addukte oder um EO/PO-Addukte an die jeweilige Hydroxylgruppen-enthaltenden
Verbindung; bei den EO/PO-Addukten kann dabei die Anlagerung von EO und PO

statistisch oder blockweise erfolgen.

In einer Ausfithrungsform werden die Verbindungen (B) ausgewihit aus der Gruppe
der nichtionischen Verbindungen, die einerseits pro Molekiil im Mittel 5 bis 300 Alky-
lenoxidbausteine und andererseits mindestens zwei H-acide Gruppen enthalten, wobei
die Verbindungen (B) im Mittel pro Molekiil mehr Ethylenoxideinheiten enthalten als
die Summe aller anderen Alkylenoxideinheiten und die Verbindungen (B) im Mittel
mindestens 5 Ethylenoxideinheiten pro Molekiil enthalten. Verbindungen, die als Al-
kylenoxidbausteine in Frage kommen, sind vorzugsweise Ethylenoxid (EO), Propyle-

noxid (PO) und Butylenoxid (BuO).
Dabei gelten die oben genannten Randbedingungen, wonach die Verbindungen (B)

e im Mittel pro Molekiil mehr Ethylenoxideinheiten enthalten als die Summe aller

anderen Alkylenoxideinheiten und
e im Mittel mindestens 5 Ethylenoxideinheiten pro Molekiil enthalten.

Vorzugsweise enthalten die Verbindungen (B) im Mittel pro Molekiil 20 bis 300 und
insbesondere 50 bis 250 EO-Einheiten.

In einer Ausfithrungsform werden die Verbindungen (B) ausgewihlt aus der Gruppe
der EO/PO-Blockcopolymeren mit terminalen Hydroxygruppen und der EO/PO-
Blockcopolymeren mit terminalen priméren oder sekunddren Amingruppen; dabei sind

solche Typen besonders bevorzugt, deren HLB-Wert im Bereich von 15 bis 20 liegt.

Beispiele fiir geeignete EO/PO-Blockcopolymere mit zwei oder mehr terminalen
Hydroxygruppen und EO/PO-Blockcopolymere mit mindestens einer terminalen pri-

miren oder sekundidren Amingruppen sind die Pluronic® F-, Pluronic® P- und Pluro-
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nic® L-Typen von BASF, die Synperonic® PE-Typen von Croda sowie die Jeffami-
ne® M- und Jeffamine® ED-Typen von Huntsman.

In einer weiteren Ausfithrungsform werden die Verbindungen (B) ausgewihlt aus der
Gruppe der nichtionischen Verbindungen, die Zuckerbausteine als hydrophile Gruppen
enhalten. Dabei ist die Gruppe der Tweens, der Polyoxyethylensorbitanester, bevor-
zugt, deren Zuckerbaustein ein Dehydratationsprodukt von Sorbitol, eines Zuckeralko-

hols, ist.

In einer Ausfiihrungsform werden die Verbindungen (B) ausgewdhlt aus der Gruppe

der Substanzen der allgemeinen Struktur R'-0-R2-CH,CH(R?)-X ein. Darin bedeuten:

e R!eine einwertige organische Gruppe mit 1-12 C-Atomen, die aliphatisch, cycloa-
liphatisch oder aromatisch sein kann,

e R? eine Polyoxyalkylengruppe, die aus 5-200 Polyoxyalkyleneinheiten, insbesonde-
re EO- und/oder PO-Einheiten, aufgebaut ist,

e R® Wasserstoff oder ein aliphatischer Rest mit bis zu 4 C-Atomen,

e X eine Gruppe OH oder NH,. |

Dabei gelten die oben genannten Randbedingungen, wonach die Verbindungen (B) im

Mittel pro Molekiil mehr Ethylenoxideinheiten enthalten als die Summe aller anderen

Alkylenoxideinheiten und im Mittel mindestens 5 Ethylenoxideinheiten pro Molekiil

enthalten. In einer Ausfiihrungsform werden die Verbindungen (B) dabei ausgewihlt

aus der Gruppe der Anlagerungsverbindungen von EO und/oder PO an Fettalkohole

mit 1 bis 18 C-Atomen.

Zu den Verbindungen (C)

Die Verbindungen (C) werden ausgewihlt aus der Gruppe der nichtionischen Verbin-
dungen, die einen HLB-Wert von weniger als 12 haben und die pro Molekiil mindes-
tens zwei H-acide Gruppen enthalten (= die eine Funktionalitit > 2 aufweisen). Die

Verbindungen (C) sind frei von Oxirangruppen. Die H-aciden Gruppen in den Verbin-
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dungen (C) konnen hinsichtlich ihrer Position terminal oder im Molekiil angeordnet
sein. Die H-aciden Gruppen sind vorzugsweise terminal. Verbindung (C) mit zwei H-

aciden Gruppen sind bevorzugt.

Im Gegensatz zu den Verbindungen (B), die hydrophiler Natur sind, handelt es sich bei
den Verbindungen (C) um hydrophobe Substanzen.

Vorzugsweise sind die HLB-Werte der Verbindungen (C) unterhalb von 10.

Vorzugsweise enthalten die Verbindungen (C) und weder Polyalkylenoxidbausteine

noch Zuckerbausteine.

Die Verbindungen (C) kénnen von einem synthetischen Standpunkt als Kettenverlén-

gerer (,,chain extender) bezeichnet werden.

Unter H-aciden Gruppen werden — wie bereits bei oben bei den Verbindungen (B) aus-
gefithrt - funktionelle Gruppen verstanden, die mit Oxiranringen unter Ring6ffnung
reagieren kénnen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind OH-Gruppen, SiOH-
Gruppen, SH-Gruppen sowie COOH-Gruppen besonders bevorzugt als H-acide Grup-
pen der Verbindungen (C).

Geeignete Polyole mit einer Funktionalitidt > 2 sind: Bisphenol A, hydriertes Bisphenol
A, Bisphenol F, 1.4-Butandiol, 1.6-Hexandiol, 1.8- Oktandiol, 1.10-Dekandiol, 1.12-
Dodedekandiol, Dimerdiol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Isosorbid, Diethylengly-
kol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol,
Blockcopolymere von Ethylenglykol und Propylenglykol, 1.4-Cyclohexandimethanol
und 1.6-Cyclohexandiol.

Geeignete Thiole mit einer Funktionalitit > 2 sind: Ethylenglykol-di-3-
mercaptoproprionat, Ethylenglykol-di-2-mercaptoacetat, Hexandithiol, Trimethy-
lolpropan-tri-(2-mercaptoacetat), Trimethylolpropan-tri-(3-mercaptoproprionat), Pen-

taerythrol-tetra-(2-mercaptoacetat) und Pentaerythrol-tetra-(3-mercaptoproprionat).
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Geeignete hydroxyfunktionelle Polysiloxane mit einer Funktionalitdt > 2 sind: Dow
Corning® 3-0133, Dow Comning® 3-0213, Dow Corning® 3-0113, Dow Corning® 3-
0084, Dow Corning® 2-1273 und Dow Corning® 4-2737 von Dow Corning.

In einer Ausfiihrungsform setzt man als Verbindungen (C) Polyole ein. Diole sind da-

bei bevorzugt, insbesondere solche mit terminalen OH-Gruppen.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform wird Bisphenol-A als Verbindung (C) einge-

setzt.

HaC CHs,

HO OH

(Bisphenol-A)

Katalysatoren

In den Stufen (i) bis (iii) kann gewiinschtenfalls jeweils ein Katalysator eingesetzt

werden. In Stufe (i) ist dabei ein Katalysator vorzugsweise obligatorisch.

Beispiele fiir geeignete Katalysatoren in Stufe (i) sind Bortrifluorid-Amin-Komplexe
und Alkalimetall-Alkoholate.

Beispiele fiir geeignete Katalysatoren in Stufe (ii) sind Triphenylphosphin und Ethyl-
triphenylphosphoniumjodid.

Beispiele fiir geeignete Katalysatoren in Stufe (iii) sind Triphenylphosphin, Thiodigly-
kol, Dimethylsulfid, Diethylsulfid, Triethlyamin, N,N-Dimethylanilin und N,N-
Dibenzylmethylamin.
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Inhibitoren

In Stufe (iii) wird eine Acrylierung durchgefiihrt. Hier konnen im Prinzip alle dem
Fachmann einschligig bekannte Techniken der Acrylierung zum Einsatz kommen. In
einer Ausfithrungsform werden Acrylierungen — gegebenenfalls in Anwesenheit eines
Katalysators - in Gegenwart eines Inhibitors und in einer Sauerstoff-haltigen Atmo-
sphire, etwa Luft, durchgefiihrt. Beispiele geeigneter Inhibitoren sind dabei 4-
Methoxyphenol, Phenothiazin, Hydrochinon, 2,6-di-tert.-Butyl-4-methylphenol, 2-tert.-
Butyl-4-hydroxyanisol, Triphenylphosphit und Dinitrobenzol.

Verwendung

Die erfindungsgemiBen Dispersionen zeichnen sich durch gute Handhabbarkeit und
Applizierbarkeit (= Einarbeitbarkeit in anwendungstechnisch brauchbare Systeme) aus
und eignen sich zur Beschichtung unterschiedlichster Substrate, insbesondere Holz,
Kunststoffe, Metalle, Papier, Karton, Glas, Keramik, Leder, Textilien durch Spritzen,

GieBen, Walzen, Rakeln, Streichen und Tauchen.

Den erfindungsgeméBen Dispersionen konnen gewiinschtenfalls weitere beschich-
tungsiibliche Zuschlagstoffe zugesetzt werden wie Photoinitiatoren, Entschdumer, Ent-
lifter, Verlaufmittel, UV-Absorber und Lichtschutzmittel, Pigmente, Farbstoffe, Fill-
stoffe, Rheologieadditive, Wachse, Mattierungsmittel, Dispergiermittel, Biozide und

Koaleszenzmittel.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung der wie oben be-
schrieben erhiltlichen wissrigen Dispersionen von Expoxyacrylaten als strahlungs-
hirtbare Massen fiir Beschichtungssysteme wie pigmentierte und unpigmentierte La-

cke und Beschichtungsmassen sowie Farben und dergleichen.

Insbesondere eignen sich die wissrigen Dispersionen der Expoxyacrylate zur Be-

schichtung von Holz, sowohl als Primer als auch als Topcoat. Generell wurde eine
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ausgezeichnete Haftung auf Holz festgestellt. Als Topcoat zeichnen sie sich aulerdem
durch sehr hohen Glanz und gute chemische Resistenz (zum Beispiel gegen Essigsdu-

re, Ammoniak und Ethanol), ferner durch gute Kratz- und Abriebfestigkeit aus.

Verfahren

Ein weiterer Erfindungsgegenstand ist ein Verfahren zur Herstellung wassriger, strah-
lungshirtbarer, Epoxyacrylat-Dispersionen enthaltend (a) ein Epoxyacrylatharz (P*)
mit mindestens 2 Acrylatgruppen pro Molekiil, wobei dieses Epoxyacrylatharz bei 25
°C in Wasser nicht selbst-dispergierend ist, und (b) einen Dispergator (D*) mit min-

destens 1 Acrylatgruppe pro Molekiil, indem man

zunichst in einer ersten Stufe (i)

e ein oder mehrere Verbindungen (A), die ausgewihlt sind aus der Gruppe der nicht-
ionischen Verbindungen, die einen HLB-Wert von weniger als 12 haben und pro

Molekiil mindestens zwei Oxirangruppen enthalten, mit

e ein oder mehrere Verbindungen (B), die ausgewihlt sind aus der Gruppe der nicht-
ionischen Verbindungen, die einen HLB-Wert im Bereich von 12 bis 20 aufweisen

und pro Molekiil mindestens eine H-acide Gruppen (ZH) enthalten

- gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators - umsetzt, wobei man die Verbin-
dungen (A) und (B) in einem Aquivalentverhiltnis EpO(A) : ZH (B) im Bereich von
1,3 : 1 bis 400 :1 einsetzt,

die erhaltene Reaktionsmischung. in einer zweiten Stufe (ii)

e mit ein oder mehreren nichtionischen Verbindungen, die einen HLB-Wert von we-
niger als 12 haben und pro Molekiil mindestens zwei Oxirangruppen enthalten

(Verbindungen A) und
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e mit ein oder mehreren Verbindungen (C), die ausgewdhlt sind aus der Gruppe der
nichtionischen Verbindungen, die einen HLB-Wert von weniger als 12 haben und

die pro Molekiil mindestens zwei H-acide Gruppen enthalten,

- gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators - umsetzt, wobei man die Verbin-
dungen (A) und (C) in einem Aquivalentverhiltnis EpO(A) : ZH (C) im Bereich von
1,1:1 bis 20 : 1 einsetzt,

die erhaltene Reaktionsmischung in einer dritten Stufe (iii)

- gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators — mit Acrylsidure unter Ringdffnung

aller Epoxygruppen umsetzt,

die erhaltene Reaktionsmischung in einer vierten Stufe (iv)

in Wasser dispergiert.
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Beispiele

1. Eingesetzte Substanzen

Pluronic® F 88 - difunktionelles EO/PO/EO-Blockcopolymer mit terminalen
Hydroxygruppen, Molgewicht ca. 11000, von Fa. BASF

D.E.R.™ 331™ _ Bisphenol A Diglycidylether, von Fa. Dow Chemical

Anchor® 1040 Curing Agent - modifizierter Aminkomplex von Bortrifluorid, von
Fa. Air Products

Bisphenol A — von Fa. Bayer MaterialScience

Triphenylphosphin - von Fa. Arkema

4-Methoxyphenol - von Fa. Acros Organics

Acrylsiure - stabilisiert mit 200 ppm 4-Methoxyphenol, von Fa. BASF
Ethoxypropanol — von Fa. Brenntag

Chem® Res E 20 - Bisphenol A Diglycidylether, von Fa. Cognis

wUQ - Kondensationsprodukt ~ von  propoxyliertem  Pentaerythrit
(5 PO-Einheiten im Durchschnitt) mit Epichlorhydrin, von Fa.Cognis

Jeffamin® M-2070 — monofunktionelles EO/PO-Blockcopolymer mit terminaler
Amingruppe, Molgewicht ca. 2000, von Fa.Huntsmann

PU-Acrylat-Dispersion - Bayhydrol® UV 2282, eine strahlenhirtbare, ionische
Polyurethanacrylat-Dispersion der Fa. Bayer MaterialScience mit 39% Festkorper
und einem pH-Wert von 7,4. Wurde eingesetzt als Referenzprodukt zur Charakteri-
sierung der Materialeigenschaften des erfindungsgemiBen Beispiels (vergleiche im

untenstehenden Datenteil unter Nr. 3.)
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2. Mess- und Priifmethoden
Sidurezahl: nach NF EN ISO 660
Viskositiit: bestimmt bei 25 °C nach ISO 3219
Alle Viskositaeten wurden gemessen bei einem Schergefille von 40 sec’! auf einem

Bohlin C-VOR Rheometer der Fa. Malvern Instruments.

Epoxidgehalt

Zur Charakterisierung des Gehalts von Verbindungen an Oxirangruppen (,,Epo-
xidgruppen‘‘) wurde eine Epoxidtitration durchgefiihrt. Die dabei erhaltene Epoxidzahl
(%EpO) gibt an, wie viel Gramm Oxiran-Sauerstoff in 100 Gramm einer Probe enthal-

ten sind.

Der Titration liegt folgendes Prinzip zu Grunde: Man fligt eine Lsung mit iiberschiis-

sigem Tetraethylammoniumbromid zur Probe, die Oxiranringe enthilt. Danach titriert
man die Mischung mit einer Lsung von Perchlorséure in Eisessig, wobei eine dquimo-
lare Menge Bromwasserstoff freigesetzt wird. Der Bromwasserstoff reagiert unter

Ring6ffnung mit den Oxiranringen und bildet das entsprechende Bromhydrin.

(CH-CHY)N® B + HClO, —»  (CHy-CH)N®CI0,© + Hpr
() HO Br

- A 3L

R R R R

Als Indikator setzt man Kristallviolett ein. Die Bestimmung setzt die Abwesenheit von

Wasser, Basen und Aminen voraus.

Es kamen folgende Reagentien zum Einsatz: (1) 0,1-N-Perchlorsidure (Fa. Merck) in

Eisessig; (2) Tetraecthylammoniumbromid (Fa. Fluka) in Form einer Losung von 100 g
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Tetraecthylammoniumbromid in 400 ml Eisessig; (3) Kristallviolett (Fa. Merck); zur

Herstellung der Indikatorlgsung wurden 0,2 g Kristallviolett in 100 ml Eisessig gelost.

Durchfithrung: 0,2 bis 0,5 g der Probe, die Oxiranringe enthilt werden in einem Er-

lenmeyerkolben vorgelegt. Die Probe wird in 50 ml wasserfreiem Aceton geldst. Dann
fiigt man 10 ml Tetraethylammoniumbromidlésung (siche oben) und 3 Tropfen Kris-
tallviolettldsung (siehe oben) hinzu. Die Mischung wird mit einer 0,1-N Losung von
Perchlorsdure in Eisessig titriert. Der Endpunkt ist erreicht, sobald die Farbe sich von
blau nach griin &ndert.

Vor Durchfithrung der eigentlichen Titration fithrt man eine Blindprobe durch (diese

enthilt keine Oxiranverbindung), um MeBfehler auszuschlieBen.

Auswertung: Der Epoxidgehalt %EpO wird wie folgt berechnet:

% EpO = [(a—b) * 0,160] / E

a = Milliliter 0,1 n HCIO4 Lésung, die zur Titration bendtigt wird
b := Milliliter 0,1 n HCIO, Lésung, die im Blindversuch benétigt wird
E := Einwaage der Probe in Gramm

Epoxid-Aquivalentgewicht

Das Epoxyiquivalentgewicht (EEW) kann aus der Epoxidzahl (siehe oben) wie folgt

berechnet werden:

EEW =16 * 100/ % EpO

Die Dimension des EEW ist g/éq.
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Phaseninversionstemperatur

Ein Probe der jeweiligen Dispersion wurde bei gegebener Temperatur aus den Reaktor
entnommen und ein Tropfen mittels Glasstab in einem Becherglas mit ca. 300 bis 400
ml Wasser verrieben. Dabei zeigt eine rasche sowie vollstindige Verteilung des Dis-
persionstropfens in Wasser das Vorliegen einer O/W-Dispersion und damit die betref-
fende Phaseninversionstemperatur an. Wenn der Tropfen sich gar nicht verteilt, liegt
weiterhin eine W/O-Dispersion vor und die Phaseninversionstemperatur ist noch nicht

erreicht.
pH-Wert: bei 25,0 °C nach ISO 976

Festkorpergehalt: nach ISO 3251

2 g der zu priifenden Dispersion wurden fiir 60 Minuten bei 125°C in einem Umluft-

trockenschrank getrocknet.

PartikelgroBen-Verteilung

Die Partikelgrofen-Verteilungskurven wurden mittels dynamischer Lichtstreuung bei

25,0 °C mit einem Mastersizer Hydro 2000M der Fa. Malvern Instruments bestimmt.

Lagerstabilitit

Die zu priifende Dispersionen wurde in einem verschlossenen Glasgefif} bei gegebener
Temperatur gelagert und nach Ende der Lagerzeit auf Verdnderungen hinsichtlich
TeilchengroBe und -verteilung, Viskositit, Phasentrennung und Absetzverhalten unter-

sucht.

Probenpriparation

Alle Laborpriifungen zur UV-Héartung wurden unter Luft mit einem UV-Bandtrockner
vom Typ M-40-2x1-R-TR-SLC-SO-Inert der Fa. IST Metz durchgefiihrt, der mit einer
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200 Watt/cm Quecksilbermitteldrucklampe ausgeriistet war. Die resultierende Ener-
giedichte wurde bestimmt mit einem UV Power Puck der Fa. EIT durch Aufsummie-
rung der jeweiligen UV-A (320 - 390 nm), UV-B (280 - 320 nm), UV-C (250 - 260
nm) and UV-V (395 - 445 nm) Energiedichten. Alle materialseitigen und anwendungs-
technischen Eigenschaften wurden basierend auf Mischungen von 99 Gew.% der
betreffenden Dispersion and 1 Gew.% des Photoinitiators Irgacure® 184 der Fa. Ciba
ermittelt. Entsprechende Filme wurden durch Rakelaufziige mit gewiinschter Schicht-
dicke auf dem jeweiligen Substrat hergestellt, dann bei 50°C fiir 10 Minuten in einem
Umluftofen physikalisch getrocknet zur Entfernung des Wassers und anschliefend
vollstindig UV gehirtet bei einer Energiedichte von 1500 mJ/cm’. Alle Filme wurden
bei 25°C fiir 24 Stunden vor jeder Messung &dquilibriert.

Pendelhiirte: nach Persoz nach ISO 1522
Zur Bestimmung der Pendelhirte wurden Filme mit einer Naf3schichtdicke von 150 pm
auf QD-36 kaltgewalzten Stahlblechen der Fa. Q-Lab hergestellt und nach oben be-

schriebener Probenverarbeitung einschliefSlich UV-Hirtung vermessen.

Glanz: nach ISO 2813

Zur Bestimmung des Glanzes wurden Filme mit Naschichtdicken von 12 pm und 150
pm auf Form 2A Opazititskarten der Fa. Leneta hergestellt und nach oben beschriebe-
ner Probenverarbeitung einschlieBlich UV-Hirtung mit dem Glanzmessgerdt micro

gloss 60° der Fa. BYK-Gardner vermessen.

Chemikalienbestindigkeit: nach DIN 68861-1

Die Chemikalienbestindigkeit wurde ermittelt auf Buche-Substraten, die zuerst mit
einem Schleifpapier mit einer P 180 Aluminiumoxid-K6rnung vorbehandelt, dann mit
der betreffenden Mischung aus Dispersion und Photoinitiator mit einer NaBschichtdi-
cke von 150 um beschichtet, physikalisch getrocknet und dann UV gehirtet wurden.

Nach Schleifen dieser ersten Schicht mit einem Schleifpapier mit einer P 320 Alumini-
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umoxid-Kornung wurde eine zweite Schicht der gleichen Mischung aus Dispersion
und Photoinitiator mit einer NaBschichtdicke von 150 pm aufgetragen, physikalisch
getrocknet und zum Abschlufl UV gehirtet. Die Chemikalienbestdndigkeit wurde dann
entsprechend DIN 68861-1 ermittelt, nachdem die beschichteten Proben fiir 1 Woche

bei 25°C zur Konditionierung gelagert worden waren.

Haftung auf Metall: nach ISO 2409

Zur Ermittlung der Haftung auf Metall wurden zunichst Filme mit einer Nafschichtdi-
cke von 150 pm auf QD-36 kaltgewalzten Stahlblechen, auf S-36-I eisenphophatierten
Stahlblechen, auf A-36 Aluminiumblechen und ALQ-36 chromatierten Aluminiumble-
chen der Fa. Q-Lab hergestellt. Nach der oben beschriebenen Probenverarbeitung ein-
schlieBlich UV-Hirtung wurde die Haftung mittels Gitterschnitt-Priifung mit dem Kle-
beband Scotch® Crystal Clear der Fa. 3M bestimmt.

3. Beispiele

Beispiel 1 (erfindungsgemifl)

Stufe (i):
14,852 kg Pluronic® F 88 und 10,043 kg D.E.R.™ 331™ wurden unter Stickstoff-

Atmosphire in einem beheizbaren Reaktor vorgelegt und auf 100°C unter langsamem
Riihren erwirmt, bis eine klare Schmelze entstanden ist. Dann wurden 0,11 kg des Ka-
talysators Anchor® 1040 Curing Agent zugegeben und auf 140°C erwérmt. Die Reak-
tion setzte umgehend ein, wobei die Exothermie gering war. Bei Erreichen der Reakti-
onstemperatur von 140°C wurde eine Probe zur Bestimmung des Epoxidgehaltes ent-
nommen sowie dann stiindlich im weiteren Reaktionsverlauf. Nach Erreichen des ge-
wiinschten Epoxidgehaltes (nach ca. 5 Stunden) im Bereich von 2,86 — 2,96 %EpO
wurde sofort abgekiihlt und bei 90°C zu reinen Verdiinnungszwecken 24,995 kg
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D.E.R.™ 33]™ zygegeben. Das gelblich viskose, leicht triibe Endprodukt wurde bei
60°C iiber einen groben Filterbeutel abfiltriert, da es ab 40°C zu kristallisieren begann
und bei Raumtemperatur fest ist. Das Endprodukt wies eine Viskositit von 3500 mPas

bei 40°C auf und das Epoxid-Aquivalentgewicht (EEW) lag bei 286 g/4q.

Stufe (ii):

37,51 kg D.E.R.™ 331™, 13,75 kg des Produktes aus Stufe (i), 14,02 kg Bisphenol A
und 0.078 kg des Katalysators Triphenylphosphin wurden in einen beheizbaren Reak-
tor unter Stickstoff-Atmosphire gefiillt und unter Rithren homogenisiert. Der Reakto-
rihalt wurde dann auf 140°C erhitzt, wobei die Exothermie der Reaktion den Reaktor-
inhalt bis etwa 160°C aufheizte. Nach Durchlaufen der Exothermie wurde der Reaktor-
inhalt noch fiir 0.5 h auf 160°C gehalten.

Danach wurde eine Probe zur Bestimmung des Epoxidgehaltes entnommen; sobald
dieser im Bereich von 2,80 — 3,20 % EpO lag, wurde der Reaktorinhalt auf 90 - 95°C
abgekiihlt. Bei Erreichen von 100°C wurden 0,19 kg des Inhibitors 4-Methoxyphenol

zugeben und mit der Einleitung von Luft in die Reaktionsmischung begonnen.

Stufe (iii):

0,37 kg des Katalysators Triphenylphosphin wurden in 9,06 kg Acrylsiure gelost und
die Hilfte dieser Losung nach Erreichen der Solltemperatur des Reaktorinhaltes von 90
bis 95°C iiber eine Dosiervorlage innerhalb von 10 Minuten langsam zugegeben. Nach
2 h Reaktionszeit bei 90 - 95°C wurde die andere Hilfte in der gleichen Weise zugeg-
ben. Der Reaktorinhalt wurde so lange bei 90 bis 95°C weitergeriihrt, bis der Epoxid-
gehalt unter 0,2 % EpO gesunken war, wobei die Sdurezahl nicht unter 1 mg KOH/g
fallen darf, was etwa 10 - 15 h dauerte.

Stufe (iv):
Danach wurden bei 85°C langsam unter Rithren 9,3 kg Ethoxypropanol zudosiert, 0.5 h

weiter geriihrt und schnell 11,36 kg entionisiertes Wasser zugesetzt. Dabei bildete sich
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eine homogene W/O-Dispersion und die Temperatur des Reaktorinhaltes fiel auf 75°C
ab. Der Reaktorinhalt wurde dann weiter auf 55°C abgekiihlt. Bei der Absenkung der
Temperatur entstand iiber eine Phaseninversion eine O/W-Dispersion, was von einem
starken Viskosititsanstieg begleitet war. Die Phaseninversionstemperatur lag bei 60°C
Nach Erreichen von 55°C wurde noch 0,5 h geriihrt. Dann wurden 17,95 kg entioni-
siertes Wasser iiber einen Zeitraum von 1 h langsam zugegeben, wobei die Viskositit
stark absank. Danach wurden innerhalb einer weiteren Stunde 35,91 kg entionisiertes
Wasser zugesetzt und noch 1 h nachgeriihrt. AnschlieBend wurde die entstandene Epo-

xyacrylat-Dispersion iiber einen Filter DS 900 der Fa. SeitzSchenck abfiltriert.
Das Endprodukt hatte bei 25 °C eine Viskositéit von 148 mPa-s und einen pH-Wert von

6,51. Es wies zudem einen Festkorpergehalt von 49.0 Gew.% auf sowie eine mittlere

Teilchengrofle Dsg von 425 nm.

Beispiel 2 (zum Vergleich)

Zu Vergleichszwecken wurde eine Epoxyacrylat-Dispersion gemifs WO 2006/056331

hergestellt und zwar wie folgt:

30,00 kg Chem® Res E 20 und 0.046 kg WUQ wurden in einen beheizbaren Reaktor
unter Stickstoff-Atmosphire gefiillt und unter Riithren homogenisiert. Anschlieffend
wurden 7,35 kg Jeffamine® M-2070, 7,70 kg Bisphenol A und 0,033 kg des Katalysa-
tors Triphenylphosphin zugeben und der Reaktorinhalt auf 150°C erhitzt, wobei die
Exothermie der Reaktion den Reaktorinhalt bis auf etwa 165 bis 170°C aufheizte.
Nach Durchlaufen der Exothermie wurde der Reaktorinhalt noch fiir 0.5 h bei 165 bis
170°C gehalten. Danach wurde eine Probe zur Bestimmung des Epoxidgehaltes ent-
nommen. Sobald dieser bei 2,80 bis 3,20 % EpO lag, wurde der Reaktorinhalt auf 85 -
90°C abgekiihlt. Bei 85 bis 90°C wurden 0,13 kg des Inhibitors 4-Methoxyphenol zu-

gegeben und mit der Einleitung von Luft begonnen. Innerhalb von 0,5 h wurde bei 85
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bis 90°C eine Mischung aus 0,37 kg des Katalysators Triphenylphosphin und 9,55 kg
Acrylsiure iiber eine Dosiervorlage langsam zugegeben. Der Reaktorinhalt wurde so
lange bei 90 bis 95°C weitergeriihrt, bis der Epoxidgehalt unter 0,2 % EpO gesunken
war, wobei die Saurezahl nicht unter 1 mg KOH/g fallen darf, was etwa 10 - 16 h dau-

erte, dann wurden 6,47 kg Ethoxypropanol zugesetzt.

Nach Abkiihlen auf 80°C wurden 8,87 kg entionisiertes Wasser zugesetzt, wobei die
Viskositit der Mischung absank. Bei der Absenkung der Temperatur entstand iiber
eine Phaseninversion eine o/w Dispersion, was von einem starken Viskositdtsanstieg
begleitet war. Die Phaseninversionstemperatur lag bei 30°C. Dann wurde bei 30°C
noch 0.5 h weitergeriihrt. AnschlieBend wurden noch 36,76 kg entionisiertes Wasser
zugegeben. Die entstandene Epoxyacrylat-Dispersion wurde iiber einen Filter DS 900

der Fa. SeitzSchenck abfiltriert.
Das Endprodukt hatte bei 25 °C eine Viskositit von 450 mPa-s, einen pH-Wert

von 5,7 und wies einen Festkorpergehalt von 50,5 Gew.% auf sowie eine mittlere Teil-

chengrofie D50 von 550 pm.

Eigenschaften und Anwendungsbeispiele

Phaseninversionstemperatur

Phaseninversionstemperatur

Beispiel 1 (erfindungsgemil) 60 °C
Beispiel 2 (zum Vergleich) 30 °C

Das erfindungsgeméBe Beispiel zeigt eine deutlich hohere Phaseninversionstemperatur
als das nicht erfindungsgemiBe Vergleichsbeispiel, die mit der Lagerstabilitét direkt

korreliert ist. Wahrend das erfindungsgemifie Beispiel eine ausgezeichnete, praxisge-

36



10

15

20

25

WO 2011/032673 PCT/EP2010/005601

rechte Lagerstabilitat von mindestens 6 Monaten aufweist, liegt die des nicht erfin-
dungsgemifen Vergleichsbeispiels bei weniger als 10 Tagen, was fiir eine industrielle
Anwendbarkeit vollig unzureichend ist. Die mangelhafte Lagerstabilitit des nicht er-

findungsgemiBen Beispiels duBerte sich in einer visuell klar sichtbaren Phasentren-

nung.
Lagerstabilitit
Lagerstabilitit bei 25 °C
1 Tag 10 Tage 28 Tage 2 Monate 4 Monate 6 Monate
2‘:ggzieulnlgsgeméiﬁ) stabil stabil stabil stabil stabil 4 stabil
a‘zslp‘\‘;]efgleich) stabil | nicht stabil | nicht stabil | nicht stabil | nicht stabil | nicht stabil

Die Bestimmung der Pendelhirte nach physikalischer Trocknung und vor UV-Hértung
resultierte fiir das erfindungsgemiBe Beispiel in einem bereits klebfreien Film, der
zwar noch nicht iiber die mechanischen und chemischen Bestindigkeiten des UV-
gehirteten Filmes verfiigt, dessen mechanische Stabilitét aber eine problemlose, sofor-
tige Weiterverarbeitung auf Beschichtungsanlagen zulésst. Das nicht erfindungsgema-
Be Beispiel lieferte dagegen nach physikalischer Trocknung und vor UV-Hirtung einen
so klebrigen Film, dass eine Pendelhéirtemessung nicht moglich war, was ein schnelle
Weiterverarbeitung auf Beschichtungsanlagen ausschlieit. Die erreichbaren Pendelhér-
ten nach physikalischer Trocknung und UV-Hirtung liegen auf vergleichbarem Ni-
veau, auch wenn das erfindungsgemife Beispiel selbst hier einen kleinen Vorteil auf-

weist.
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Pendelhirte nach Persoz

nach physikalischer Trocknung

und vor UV-Hirtung

nach physikalischer Trocknung
und nach UV-Hiértung

Beispiel 1 .
(erfindungsgemiB) 53 sec 268 sec
Beispiel 2

(zum Vergleich) <3 sec 259 sec

Die Uberlegenheit der erfindungsgeméfen Dispersion gegeniiber der Vergleichsdisper-

sion ist hinsichtlich der Pendelhiirte nach physikalischer Trocknung und vor UV-

Hiartung um Gréflenordnungen besser.

Die nachfolgenden Daten illustrieren: Bei den anwendungstechnischen Eigenschaften
Pendelhirte und Glanz iibertrifft die erfindungsgemiafe, nichtionische Dispersion die

als Standard herangezogene kommerziell erhiltliche, ionische Polyurethanacrylat-

Dispersion in allen Bewertungskriterien.

Pendelhirte nach Persoz

Pendelhirte nach Persoz

nach physikalischer Trocknung

und vor UV-Hirtung

nach physikalischer Trocknung
und nach UV-Hirtung

Beispiel 1
(erfindungsgemaR) 03 sec 268 sec
PU-Acrylat- 26 sec 247 sec
Dispersion
Glanz
Glanz
Beispiel 1 PU-Acrylat-
(erfindungsgemifB) Dispersion
12 pm Nafschichtdicke 101 87
150 um NaBschichtdicke 99 89
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Chemikalienbestindigkeit

Einwirkzeit (erﬁx?;iilzgi:;elmﬁﬁ) Plgji;‘:::s);lcjlr:-
Essigsdurelsung, 10 Gew.% lh 0 0
Ammoniaklosung, 10 Gew.% 2 min 0 0
wiiBrige Ethanollosung, 48 Vol.% lh 0 0
Rotwein 6h 0 0
Kaffee 16 h 0 0
Kondensmilch , 10% Fett 16 h 0 0
deionisiertes Wasser 16 h 0 0
Ethylacetat - Butylacetat, 1:1 (Vol.%) 10 sec 0 0
Butter 16 h 0 0
Olivenél 16 h 0 0
Senf 6h 0 0

In der Holzbeschichtung fiir hochwertige Mobeloberflichen sind die Chemikalienbe-
standigkeiten iiber die Norm DIN 68861-1 definiert, wo fiir qualitativ anspruchsvolle
Anwendungen das Niveau 1 B zu erreichen ist, dem die in der vorangehenden Tabelle
aufgefiithrten Einwirkzeiten bestimmter Chemikalien entsprechen. Die Bewertungsstu-
fen reichen von 5 = starke optisch sichtbare Veridnderungen der beschichteten Oberfla-
che oder Zerstorung bis hin zur Stufe 0 = keine optisch sichtbaren Verénderungen der
beschichteten Oberfliche. Die PU-Acrylat-Dispersion ist im Holzbeschichtungsmarkt
bekannt dafiir, das hohe Niveau 1 B zu erreichen. Mit der erfindungsgeméfBen Disper-
sion lassen sich ebenfalls die gleichen, exzellenten chemischen Bestindigkeiten erzie-

len, die in der Holzbeschichtungsindustrie unerldflich sind.
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Haftung auf Metall
Beispiel 1 (erfindungsgema0) PU-Acrylat-Dispersion
sofort nach24h | nach72h sofort nach24h | nach72h
kaltgewalzter Stahl 0 0 0 4 2 0
eisenphosphatierter Stahl 0 0 0 2 0 0
Aluminium 0 0 0 4 2 0
chromatiertes Aluminium 0 0 0 0 0 0

Eine praxisgerechte Haftung auf Metalloberflachen ist fiir strahlenhirtende Bindemit-

telsysteme generell ohne spezielle Additive nur sehr schwierig zu realisieren. Ein ge-

eignetes Priifkriterium zur Bestimmung der Haftung ist der Gitterschnitt-Test, dessen

Bewertungsstufen von 5 = mehr als 65% Filmablosung an den Kanten des Gitterschnit-

tes bis hin zur Stufe 0 = keine Filmablosung an den Kanten des Gitterschnittes reichen.

Wihrend die PU-Acrylat-Dispersion und die erfindungsgeméfie Dispersion auf ver-

schiedenen, fiir die Haftung optimierten Aluminium- und Stahlsubstraten eine sehr gu-

te Haftung bereits direkt nach der UV-Hértung zeigen, ist auf den nicht vorbehandelten

Aluminuim- und Stahlsubstraten nur fiir die erfindungsgemifBe Dispersion weiterhin

eine hervorragende Soforthaftung zu konstatieren. Bei der Polyurethanacrylat-

Dispersion entwickelt sich die Haftung erst iiber einen Zeitraum von mehreren Tagen,

so dass eine sofortige Weiterverarbeitung in diesem Fall nicht moglich ist.
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Patentanspriiche

. Wissrige strahlenhdrtbare Epoxyacrylat-Dispersionen enthaltend (a) ein Epoxyac-

rylatharz (P*) mit mindestens 2 Acrylatgruppen pro Molekiil, wobei dieses Epoxy-

acrylatharz bei 25 °C in Wasser nicht selbst-dispergierend ist, und (b) einen

Dispergator (D*) mit mindestens 1 Acrylatgruppe pro Molekiil, wobei diese Dis-

persionen erhéltlich sind, indem man

zundchst in einer ersten Stufe (i) ein oder mehrere Verbindungen (A), die aus-
gewihlt sind aus der Gruppe der nichtionischen Verbindungen, die einen HL.B-
Wert von weniger als 12 haben und pro Molekiil mindestens zwei Oxirangrup-
pen enthalten, mit ein oder mehrere Verbindungen (B), die ausgewihlt sind aus
der Gruppe der nichtionischen Verbindungen, die einen HLB-Wert im Bereich
von 12 bis 20 aufweisen und pro Molekiil mindestens eine H-acide Gruppen
(ZH) enthalten - gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators - umsetzt, wo-
bei man die Verbindungen (A) und (B) in einem Aquivalentverhiltnis EpO(A) :
ZH (B) im Bereich von 1,3 : 1 bis 400 :1 einsetzt,

die erhaltene Reaktionsmischung, in einer zweiten Stufe (ii) mit ein oder mehre-
ren nichtionischen Verbindungen, die einen HLB-Wert von weniger als 12 ha-
ben und pro Molekiil mindestens zwei Oxirangruppen enthalten (Verbindungen
A) und mit ein oder mehreren Verbindungen (C), die ausgewihlt sind aus der
Gruppe der nichtionischen Verbindungen, die einen HLB-Wert von weniger als
12 haben und die pro Molekiil mindestens zwei H-acide Gruppen enthalten, -
gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators - umsetzt, wobei man die Ver-
bindungen (A) und (C) in einem Aquivalentverhiltnis EpO(A) : ZH (C) im Be-

reich von 1,1 : 1 bis 20 : 1 einsetzt,

die erhaltene Reaktionsmischung in einer dritten Stufe (iii) - gegebenenfalls in
Gegenwart eines Katalysators — mit Acrylsdure unter Ring6ffnung aller Epo-

Xygruppen umsetzt,
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e die erhaltene Reaktionsmischung in einer vierten Stufe (iv) in Wasser disper-

giert.

. Epoxyacrylat-Dispersionen nach Anspruch 1, wobei die Verbindungen (A) ausge-

wiihlt werden aus der Gruppe der Glycidylether, die zwei oder mehr Glycidlygrup-
pen pro Molekiil enthalten.

. Epoxyacrylat-Dispersionen nach Anspruch 2, wobei man Bisphenol-A-

diglycidylether als Verbindung (A) einsetzt.

. Epoxyacrylat-Dispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei die Verbin-

dungen (B) ausgewihlt werden aus der Gruppe der Polyethylenglykole, EO/PO-
Blockcopolymere, PO/EO/PO-Blockcopolymere und EO/PO/EO-Blockcopolymere.

. Epoxyacrylat-Dispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Verbin-

dungen (C) ausgewihlt werden aus der Gruppe der Polyole mit zwei oder mehr

OH-Gruppen pro Molekiil.

. Epoxyacrylat-Dispersionen nach Anspruch 5, wobei man Bisphenol A als Verbin-

dung (C) einsetzt.

. Epoxyacrylat-Dispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei man in Stufe

(i) einen Katalysator einsetzt.

. Epoxyacrylat-Dispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei man in Stufe

(i) die Verbindungen (A) und (B) in einem Aquivalentverhltnis EpO(A) : ZH (B)

im Bereich von 1,5 : 1 bis 50 :1 einsetzt.

. Epoxyacrylat-Dispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei man in Stufe

(ii) die Verbindungen (A) und (C) in einem Aquivalentverhiltnis EpO(A) : ZH (C)

im Bereich von 1,8 : 1 bis 2,2 : 1 einsetzt.

10. Verwendung der Epoxyacrylat-Dispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 9 als

strahlungshértbare Massen fiir Beschichtungssysteme.

11. Verwendung nach Anspruch 10, wobei man die Epoxyacrylat-Dispersionen zur

Beschichtung von Holz, Metall, Papier oder Karton einsetzt.

12. Verfahren zur Herstellung wissriger strahlenhértbarer Epoxyacrylat-Dispersionen

enthaltend (a) ein Epoxyacrylatharz (P*) mit mindestens 2 Acrylatgruppen pro Mo-
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lekiil, wobei dieses Epoxyacrylatharz bei 25 °C in Wasser nicht selbst-
dispergierend ist, und (b) einen Dispergator (D*) mit mindestens 1 Acrylatgruppe

pro Molekiil, indem man

e zunichst in einer ersten Stufe (i) ein oder mehrere Verbindungen (A), die aus-
gewihlt sind aus der Gruppe der nichtionischen Verbindungen, die einen HLB-
Wert von weniger als 12 haben und pro Molekiil mindestens zwei Oxirangrup-
pen enthalten, mit ein oder mehrere Verbindungen (B), die ausgewdhlt sind aus
der Gruppe der nichtionischen Verbindungen, die einen HLB-Wert im Bereich
von 12 bis 20 aufweisen und pro Molekiil mindestens eine H-acide Gruppen
(ZH) enthalten - gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators - umsetzt, wo-
bei man die Verbindungen (A) und (B) in einem Aquivalentverhiltnis EpO(A) :
ZH (B) im Bereich von 1,3 : 1 bis 400 :1 einsetzt,

o die erhaltene Reaktionsmischung, in einer zweiten Stufe (ii) mit ein oder mehre-
ren nichtionischen Verbindungen, die einen HLB-Wert von weniger als 12 ha-
ben und pro Molekiil mindestens zwei Oxirangruppen enthalten (Verbindungen
A) und mit ein oder mehreren Verbindungen (C), die ausgewihlt sind aus der
Gruppe der nichtionischen Verbindungen, die einen HLB-Wert von weniger als
12 haben und die pro Molekiil mindestens zwei H-acide Gruppen enthalten, -
gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators - umsetzt, wobei man die Ver-
bindungen (A) und (C) in einem Aquivalentverhiltnis EpIO(A) : ZH (C) im Be-

reich von 1,1 : 1 bis 20 : 1 einsetzt,

e die erhaltene Reaktionsmischung in einer dritten Stufe (iii) - gegebenenfalls in
Gegenwart eines Katalysators — mit Acrylsdure unter Ringéffnung aller Epo-

Xygruppen umsetzt,

e die erhaltene Reaktionsmischung in einer vierten Stufe (iv) in Wasser disper-

giert.
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C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie*

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

Betr. Anspruch Nr.

A

EP 0 272 595 A2 (HOECHST AG [DE])

29. Juni 1988 (1988-06-29)

Anspriiche 1,17,20

DATABASE WPI Week 197617

Thomson Scientific, London, GB; AN
1976-30783X

XP002579051

& JP 51 028198 A (MITSUBISHI RAYON CO LTD)
9. Marz 1976 (1976-03-09)

* Zusammenfassung

-& JP 51 028198 A (MITSUBISHI RAYON CO)
9. Marz 1976 (1976-03-09)
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Datum der

Mitglied(er) der

Datum der

angeflihrtes Patentdokument Veréffentiichung Patentfamilie Veréffentlichung
WO 2004037935 Al 06-05-2004 AT 504465 Al 15-05-2008
AU 2003276119 Al 13-05-2004
BR 0306519 A 30-11-2004
CA 2502961 Al 06-05-2004
CN 1705723 A 07-12-2005
EP 1556450 Al 27-07-2005
JP 2006503944 T 02-02-2006
KR 20050083790 A 26-08-2005
MX  PA05004190 A 08-06-2005
US 2005287302 Al 29-12-2005
DE 4343885 Al 29-06-1995 EP 0661314 Al 05-07-1995
JP 7278242 A 24-10-1995
us 5548005 A 20-08-1996
WO 2006056331 Al 01-06-2006 EP 1814956 Al 08-08-2007
FR 2878251 Al 26—05-2006
US 2008095946 Al 24-04-2008
EP 0272595 A2 29-06-1988 CA 1300782 C 12-05-1992
DE 3643751 Al 23-06-1988
ES 2061477 T3 16-12-1994
JP 2534286 B2 11-09-1996
JP 63168425 A 12-07-1988
usS 4886845 A 12-12-1989
JP 51028198 A 09-03-1976  JP 1128372 C 24-12-1982
JP 57019126 B 21-04-1982
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