(19) (19DE 102 48 111 A1 2004.04.29

Bundesrepublik Deutschland
Deutsches Patent- und Markenamt

(12) Offenlegungsschrift

(21) Aktenzeichen: 102 48 111.3 1) Intct’ CO9D 151/08
(22) Anmeldetag: 15.10.2002 C09D 183/04, C08K 5/07, CO8F 4/00
(43) Offenlegungstag: 29.04.2004
(71) Anmelder: (72) Erfinder:
Goldschmidt AG, 45127 Essen, DE Brand, Mike, 45356 Essen, DE; Dohler, Hardi,

45525 Hattingen, DE; Hamann, Winfried, Dr., 45356
Essen, DE; Pomorin, Jiirgen, 45309 Essen, DE

Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen enthommen

(54) Bezeichnung: Verwendung von Photoinitiatoren vom Typ Hydroxyalkylphenon in strahlenhértbaren Organopo-
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(57) Zusammenfassung: Gegenstand der vorliegenden Er-
findung ist die Verwendung strahlenhartbarer Beschich-
tungsmassen, enthaltend mindestens ein strahlungshart-
bares Organopolysiloxan mit (Meth)acrylsaureestergrup-
pen und einen Photoinitiator, welche dadurch gekennzeich-
net sind, dass als Photoinitiator mindestens eine Verbin-
dung der allgemeinen Formel

o RS

OR®
R2

mitverwendet wird, worin

R' ein linearer oder verzweigter Alkylrest mit 3 bis 18
C-Atomen, vorzugsweise 4 bis 12 C-Atomen,

R? ein Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, vorzugsweise Was-
serstoff,

R3, R* Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen, die auch zu einem
5- oder 6-gliedrigen Kohlenstoffring verkniipft sein kénnen
oder einer dieser Reste auch Wasserstoff sein kann, und
RS ein Alkyl- oder Alkanoylrest, vorzugsweise Wasserstoff,
bedeuten,

zur Herstellung abhasiver Lacke, abhasiver Uberziige, ab-
hasiver Beschichtungen.
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Beschreibung

[0001] Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von strahlenhartbaren Beschichtungsmassen auf Basis
von strahlungshartenden Organopolysiloxanen mit (Meth)acrylsaureestergruppen zur Herstellung abhasiver
Beschichtungen, welche zur photoinduzierten Hartung Photoinitiatoren vom Typ Hydroxyalkylphenon enthal-
ten.

[0002] Abhasive Beschichtungsmassen (Trennmittel) werden in grdsserem Umfang zur Beschichtung insbe-
sondere von flachigen Materialien verwendet, um die Adhasionsneigung von adharierenden Produkten gegen-
Uber diesen Oberflachen zu verringern.

[0003] Abhasive Beschichtungsmassen werden beispielsweise zur Beschichtung von Papieren oder Folien
verwendet, welche als Trager fur selbstklebende Etiketten dienen sollen. Die mit einem Haftkleber versehenen
Etiketten haften auf der beschichteten Oberflache noch in geniigendem Malle, um die Handhabung der die
Klebeetiketten aufweisenden Tragerfolien zu ermoglichen. Die Haftung der Klebeetiketten auf den Tragerfolien
muss so hoch sein, dass bei der maschinellen Applikation von Etiketten, z.B. auf Gebinde, beim Lauf der mit
den Etiketten versehenen Tragerfolien Gber Umlenkwalzen kein vorzeitiges Abldsen erfolgt. Andererseits mis-
sen jedoch die Etiketten von der beschichteten Tragerfolie abziehbar sein, ohne dass ihre Klebkraft fir die spa-
tere Verwendung wesentlich beeintrachtigt wird. Dazu ist eine besonders gute Aushartung der Silicontrenn-
schicht erforderlich, da ansonsten Siliconbestandteile auf die Kleberoberflache ubergehen kénnen und die
Klebkraft reduzieren.

[0004] Weitere Anwendungsmdglichkeiten flr abhasive Beschichtungsmassen sind Verpackungspapiere, die
insbesondere zur Verpackung von klebrigen Gltern dienen. Derartige abhasive Papiere oder Folien werden
beispielsweise zum Verpacken von Lebensmitteln oder zum Verpacken technischer Produkte, wie z.B. Bitu-
men, verwendet.

[0005] Eine weitere Anwendung von abhasiven Beschichtungsmassen besteht in der Herstellung von Haft-
verschllissen, wie z.B. bei sogenannten Héschenwindeln. Ist die Abhasivitat zu hoch, d.h. der Trennwert zu
niedrig, bleibt die Windel nicht zuverlassig geschlossen. Ist die Abhasivitat zu niedrig und damit der Trennwert
zu hoch, lasst sich der Verschluss nicht mehr ohne Zerreilen der Windel 6ffnen.

[0006] Die Darstellung von Organosiloxanen mit (Meth)acrylatmodifizierten organischen Gruppen, die tUber
Si-O- und/oder Uber Si-C-Bindungen an die Siloxaneinheit gebunden sind, ist in zahlreichen Patentschriften
beschrieben. Stellvertretend werden zum Stand der Technik die folgenden Patent- und Offenlegungsschriften
genannt.

[0007] Organopolysiloxane, bei denen die (meth)acrylathaltigen organischen Gruppen uber eine Si-O-C-Bin-
dung mit dem Polysiloxangerust verbunden sind, sind in der DE-C-27 47 233 und der DE-C-29 48 708 be-
schrieben.

[0008] Organopolysiloxane, bei denen die acrylesterhaltigen organischen Gruppen Uber Si-C-Bindungen mit
dem Polysiloxangerust verbunden sind, kénnen z.B. dadurch hergestellt werden, dass man an ein Wasserstoff-
siloxan Allylglycidether oder ein anderes geeignetes Epoxid mit einer olefinischen Doppelbindung addiert und
nach der Anlagerung das Epoxid mit Acrylsiure unter Offnung des Epoxidringes verestert. Diese Verfahrens-
weise ist in der DE-C-38 20 294 beschrieben.

[0009] Eine weitere Mdglichkeit der Herstellung (meth)acrylatmodifizierter Polysiloxane mit Si-C-Verknuipfung
der modifizierenden Gruppe(n) besteht darin, dass man an ein Wasserstoffsiloxan einen Alkohol mit einer ole-
finischen Doppelbindung, z. B. Allylalkohol, in Gegenwart eines Platinkatalysators, addiert und dann die
OH-Gruppe dieses Alkohols mit Acrylsdure oder einem Gemisch von Acrylsdure und anderen gegebenenfalls
gesattigten Sauren umsetzt. Diese Verfahrensweise ist z. B. in der DE-C-38 10 140 beschrieben.

[0010] Des Weiteren ist es moglich, jeweils mehrere (Meth)acrylatgruppen pro Verbindungsglied an das Silo-
xangerist zu binden. Um eine mdglichst gute Vernetzung, das heif3t, eine méglichst hohe Anzahl an reaktiven
Gruppen, bei gleichzeitig so geringer Modifizierungsdichte am Siloxangerist wie moglich zu erzielen, ist es
wiinschenswert, mehr als eine (Meth)acrylatgruppe je Verbriickungsglied anzubinden. Solche Verfahren sind
z.B.inder US 6 211 322 beschrieben.

[0011] Beispiele der genannten Organosiliciumverbindungen sind z.B. von der Firma Goldschmidt/Deutsch-
land unter der Produktbezeichnung TEGO® RC, von Shin Etsu/Japan unter der Bezeichnung X-8010 und von
Rhodia/Frankreich unter der Bezeichnung UV Poly 100 und RCA 110 verflgbar.

[0012] Zur Herstellung der genannten Beschichtungen wird Ublicherweise eine Mischung aus mehreren der
genannten Organosiliciumverbindungen (und eines oder mehrerer Photoinitiatoren) auf flachige Trager aus
Kunststoff, Metallen oder Papier aufgebracht und bahnférmig von Rolle zu Rolle bei hohen Anlagengeschwin-
digkeiten von mehreren hundert Metern pro Minute durch eine UV-Anlage gefiihrt und gehartet.

[0013] Im Gegensatz zu den genannten Organosiliziumverbindungen sind eine Vielzahl von rein organischen
Verbindungen, d.h, ohne Silyl- oder Siloxaneinheit, bekannt, die zur radikalischen Polymerisation befahigte
Doppelbindungen enthalten und durch UV-Strahlung nach Zusatz bekannter Photoinitiatoren aushéarten. Diese
Beschichtungsmassen werden z.B. fur Druckfarben und zur Herstellung von Lackbindemitteln oder fir die Be-
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schichtung von Kunststoff-, Papier-, Holz- und Metalloberflachen eingesetzt.

[0014] Allen genannten Organosiliciumverbindungen und organischen Verbindungen ist gemeinsam, dass
sie durch UV-Strahlung nach Zusatz von Photoinitiatoren in einer radikalischen Polymerisation in kiirzester Zeit
ausharten. Eine Ubersicht tiber geeignete Photoinitiatoren ist in "J.P. Fouassier, Polymerization photoinitiators:
Exited state process and kinetic aspects, Progress in Organic Coating, 18 (1990) 229-252", in "J.P. Fouassier,
Photochemical reactivity of UV radical photoinitiators of polymerisation: A general discussion, Recent Res. De-
vel. Photochem. & Photobiol., 4(2000):51-74", in "D. Ruhlmann et al, Relations structure-proprietes dans les
photoamorceurs de polymerisation-2. Derives de Phenyl Acetophenone, Eur. Polym. J. Vol. 28, No. 3, pp.
287-292, 1992" und "K.K. Dietliker, Chemistry & Technology of UV & EB Formulation for Coatings, Inks &
Paints, Volume 3, Sita Technology Ltd, UK" gegeben. In der DE-A-27 22 264 werden Hydroxyalkylphenone und
ihre Verwendung als Photoinitiatoren beschrieben.

[0015] Diese Literaturstellen benennen Photoinitiatoren, unter anderem auch Photoinitiatoren vom Typ Hy-
droxyalkylphenon und bewerten ihre Reaktivitat in den genannten organischen Verbindungen. Die Wirksamkeit
von Photoinitiatoren ist von einer Vielzahl Faktoren abhangig, die im Wesentlichen auch von der photoreakti-
ven Gruppe und der Konzentration dieser Gruppe im Photoinitiatormolekil, also vom Verhaltnis des Molge-
wichtes der reaktiven Gruppe zum Gesamtmolgewicht, abhangen. Auch das Molgewicht der radikalischen
Spaltprodukte und damit des Photoinitiatormolekiils selbst, ist fur die Wirksamkeit wichtig. Diese Zusammen-
hange sind insbesondere fir Photoinitiatoren vom Typ Hydroxyalkylphenon Stand der Technik.

[0016] Photoinitiatoren missen in der Beschichtungsmasse auferdem |6slich sein, um eine ausreichende
Wirksamkeit bei der UV-Hartung zu erreichen. Durch die sehr hydrophobe Matrix der genannten Organosilici-
umverbindungen istim Gegensatz zu den organischen Verbindungen die Verwendung von sehr vielen bekann-
ten Photoinitiatoren nicht méglich, da sie sich nicht in der Siliconmatrix vertraglich I6sen lassen. Besonders ge-
eignete Photoinitiatoren flir die genannten Organosiliciumverbindungen sind daher solche, die fliissig oder
leicht schmelzbar sind und sich in der Siliconmatrix vertraglich mischen.

[0017] Zur Verbesserung der Léslichkeit mit den genannten Organosiliciumverbindungen werden z.B. in
WO-A-97/49768, US 5 776 658, US 4 391 963 und EP-B-0 088 842 mit Silylresten, insbesondere auch poly-
meren Silylresten, modifizierte Photoinitiatoren, z.B. vom Hydroxyketon-, Aminoketon-, Benzoinether-, Benzo-
phenonoder Thioxanton-Typ, vorgeschlagen. Auch in den Patenten US 4 356 265, US 4 534 838 und EP-B-0
162 572 sind die unterschiedlichsten mit Organopolysiloxanresten versehenen Photoinitiatorstrukturen be-
schrieben. Diese Verbindungen sind beispielsweise vom Dialkoxyacetophenon abgeleitet und weisen eine er-
hohte Siliconldslichkeit auf. US 4 507 187 offenbart Diketophotoinitiatoren mit Silylgruppen als in Silikonpoly-
meren gut I6sliche Photoinitiatoren. Polymere Photoinitiatoren mit Siloxanresten sind in US 4 587 276 be-
schrieben. A. Kolar et al berichten in J.M.S. Pure Appl. Chem. A31(3) (1994), 305-318 Uber reaktive silylderi-
vierte Hydroxyalkylphenon Photoinitiatoren. In der EP-A-1 072 326 werden siloxanmodifizierte Photoinitiatoren
mit oberflachenaktiven Eigenschaften beschrieben, die ebenfalls Derivate des Hydroxyalkylphenon sind.
[0018] Die genannten Literaturstellen beschaftigen sich mit der Losung des Problems der Loéslichkeit von
Photoinitiatoren in den genannten Organosiliciumverbindungen. Die Léslichkeit wird durch die Anbindung von
teilweise polymeren Siloxanresten an die photoreaktive Gruppe erreicht. Diese Lésung hat zum Nachteil, dass
die Konzentration der photoreaktiven Gruppe durch das hohe Molgewicht des Silyl- oder Siloxanrestes in dem
MaRe erniedrigt wird, in dem die L&slichkeit mit den genannten Organosiliciumverbindungen steigt. Solche
Photoinitiatoren miissen zum Ausgleich der verringerten Konzentration der photoreaktiven Gruppe den ge-
nannten Organosiliciumverbindungen mit erhdhter Einsatzkonzentration zugemischt werden. Die zur Anbin-
dung der Silyl- oder Siloxanreste nétigen Verfahrensschritte stellen auRerdem einen zusatzlichen kostenerhé-
henden Verfahrensschritt dar.

[0019] Es bestand daher ein Bedarf fir die genannten Organosiliciumverbindungen einen einfach zugangli-
chen, leicht mischbaren und vertraglichen Photoinitiator zu finden, der trotzdem mit einer hohen Konzentration
an photoreaktiven Gruppen ausgestattet ist.

[0020] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass Photoinitiatoren vom Typ Hydroxyalkylphenon der allge-
meinen Formel

o R3
R R4
OR?®
RZ
worin

R' ein linearer oder verzweigter Alkylrest mit 3 bis 18 C-Atomen, vorzugsweise 4 bis 12 C-Atomen,
R? ein Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, vorzugsweise Wasserstoff,
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R3, R* Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen, die auch zu einem 5- oder 6-gliedrigen Kohlenstoffring verkniipft sein
kdnnen oder einer dieser Reste auch Wasserstoff sein kann, und

R® ein Alkyl- oder Alkanoylrest, vorzugsweise Wasserstoff ist,

in fir die genannten Organosiliciumverbindungen besonders geeignete Photoinitiatoren darstellen.

[0021] Diese Photoinitiatoren sind an sich bekannt, haben sich jedoch als Photoinitiatoren fir die genannten
organischen Beschichtungsmassen nicht durchsetzen kénnen, da durch die Reste R' und R? die Konzentration
der photoreaktiven Gruppe deutlich reduziert wird und somit die Reaktivitat gegeniiber Verbindungen mit R',
R? gleich Wasserstoff reduziert ist. Dementsprechend sind nur Verbindungen mit R", R?, R® gleich Wasserstoff
und R, R* gleich Methyl (z.B. Darocur® 1173 der Ciba Additives) oder R', R?, R® gleich Wasserstoff und R?, R*
gleich Cyclohexyl (z.B. Irgacur® 184 der Ciba Additives) fiir die Verwendung in den genannten organischen Be-
schichtungsmassen verbreitet. Analoge Verbindungen mit R' gleich linearem oder verzweigtem Alkylrest mit
C, bis C,4 sind in durch die um bis zu 80 % verringerte Konzentration der photoreaktiven Gruppe in organischen
Beschichtungsmassen deutlich weniger reaktiv.

[0022] Bei der Verwendung der dieser Photoinitiatoren in Organosiliciumverbindungen wurde jedoch lberra-
schenderweise eine deutlich verbesserte Reaktivitat gefunden, ohne die Nachteile der mit Siloxanketten ver-
knlpften Photoinitiatoren gemal EP-A-1 072 326.

[0023] Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung strahlenhartbarer Beschich-
tungsmassen, enthaltend mindestens ein strahlungshartbares Organopolysiloxan mit (Meth)acrylsaureester-
gruppen und einen Photoinitiator, welche dadurch gekennzeichnet sind, dass als Photoinitiator mindestens
eine Verbindung der allgemeinen Formel

0o R3
rR— \ I R4

OR®

R2

mitverwendet wird, worin
R' ein linearer oder verzweigter Alkylrest mit 3 bis 18 C-Atomen, vorzugsweise 4 bis 12 C-Atomen,
R? ein Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, vorzugsweise Wasserstoff,
R3, R* Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen, die auch zu einem 5- oder 6-gliedrigen Kohlenstoffring verknipft sein
kdnnen oder einer dieser Reste auch Wasserstoff sein kann, und
R?® ein Alkyl- oder Alkanoylrest, vorzugsweise Wasserstoff bedeuten,
zur Herstellung abhasiver Lacke, abhasiver Uberziige, abhasiver Beschichtungen.
[0024] Weitere Gegenstande der Erfindung sind durch die Anspriiche gekennzeichnet.
[0025] Die Photoinitiatoren kénnen allein oder als Mischung miteinander, gegebenenfalls mit anderen nicht
erfindungsgemafen Photoinitiatoren und/oder Photosensibilisatoren, in Anteilen von vorzugsweise 0,01 bis 10
Gew.-%, insbesondere von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der acrylatfunktionellen Organopoly-
siloxane, mitverwendet werden.
[0026] Vorteile bei der UV-Hartung der genannten organomodifizierten Polysiloxane und der erfindungsge-
maf mitverwendeten Photoinitiatoren gegeniiber beispielsweise den an Siloxanketten chemisch gebundenen
Hydroxyalkylphenonen gemaf EP-A-1 072 326 sind:
— Sehr geringe Zugabe der erfindungsgemaRen Photoinitiatoren moglich;
— Aushartung der Produkte auf Tragermaterial mit deutlich erhéhter Geschwindigkeit;
— bessere Durchhartung der erhaltenen abhasiven Beschichtungen und damit einen geringeren Anteil an
potentiell migrierfahigen Siliconbestandteilen, die auf den Kleber ibergehen und die Klebereigenschaften
verschlechtern kénnen;
— Veranderungen der Abhasivitat ausgeharteter Produkte bei der Lagerung, erkennbar durch den Anstieg
der Trennwerte, sind nicht oder nur in vernachlassigbarem Umfang gegeben.

[0027] Die erfindungsgemaRen hartbaren Mischungen kénnen als strahlenhartende Lacke, Uberziige, Be-
schichtungsmassen oder als Additive in solchen Systemen verwendet werden. Sie kdnnen in Ublicher Weise
mit anderen Hartungsinitiatoren, Photosensibilisatoren, Stabilisatoren, Antioxidationsmitteln, Fillstoffen, Pig-
menten, anderen an sich bekannten Acrylatsystemen und weiteren Ublichen Zusatzstoffen compoundiert wer-
den. Stabilisatoren und Antioxidationsmittel sind insbesondere solche, die Sauerstoff fangen oder Peroxyde
zersetzen kénnen wie z.B. Phosphite, insbesondere Trialkylphosphite. Sie konnen dreidimensional durch freie
Radikale vernetzt werden und harten unter Einfluss energiereicher Strahlung wie UV-Licht, innerhalb kirzester
Zeit zu mechanisch und chemisch widerstandsfahigen Schichten aus.
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Beispiele:

[0028] Nachfolgende Beispiele sollen zur Verdeutlichung der Erfindung dienen, sie stellen jedoch keinerlei
Einschrankung dar.

Anwendungstechnische Uberpriifung:

[0029] Zur Uberpriifung der anwendungstechnischen Eigenschaften der hartbaren Mischungen werden die
erfindungsgemafien Mischungen sowie die nicht erfindungsgemafen Vergleichsbeispiele nach Zugabe des je-
weiligen Photoinitiators auf flachige Trager (orientierte Polypropylenfolie) aufgetragen und durch Einwirkung
von UV-Licht einer dem Stand der Technik entsprechenden Mitteldruckquecksilberdampflampe mit einer
UV-Leistung von 50 W/cm unter Stickstoffinertisierung mit kontrolliertem Restsauerstoffgehalt von < 50 ppm
bei der Bahngeschwindigkeit vom 200 m/min gehartet. Die Auftragsmenge betragt in jedem Fall ca. 1 g/m?.

Trennwert:

[0030] Fur die Ermittlung der Trennwerte wird ein 25 mm breites Klebeband, dass mit einem Kautschukleber
beschichtet ist und als TESA® 7476 im Handel von der Firma Beiersdorf erhaltlich ist verwendet.

[0031] Zur Messung der Abhasivitat werden diese Klebebander auf den Untergrund aufgewalzt und anschlie-
Rend bei 40 °C unter einem Gewicht von 70 g/cm? gelagert. Nach 24 Stunden wird die Kraft gemessen, die
bendtigt wird, um das jeweilige Klebeband mit einer Geschwindigkeit von 30 cm/min unter einem Schalwinkel
von 180 ° vom Untergrund abzuziehen. Diese Kraft wird als Trennkraft oder Trennwert bezeichnet. Die allge-
meine Testprozedur entspricht im wesentlichen der Testmethode Nr. 10 der "Federation Internationale des Fa-
bricants et Transformateurs D'Adhésifs et Thermocollants sur Papier et autres Supports" (FINAT).

Loop-Test:

[0032] Der Loop-Test dient zur schnellen Ermittlung des Hartungsgrades einer Trennbeschichtung. Hierzu
wird ein etwa 20 cm langer Streifen des Klebebandes TESA® 4154 der Firma Beiersdorf 3 mal auf den Unter-
grund aufgewalzt und sofort wieder von Hand abgezogen. Dann wird durch Zusammenlegen der Enden des
Klebebandes eine Schlaufe gebildet, so dass die Klebeflachen beider Enden auf etwa einem Zentimeter Stre-
cke Kontakt haben. Dann werden die Enden wieder von Hand auseinandergezogen, wobei die Kontaktflache
gleichmafig zur Mitte des Klebebandes wandern sollte. Im Falle einer Kontamination mit schlecht ausgehar-
tetem Trennmaterial ist die Klebkraft des Klebebandes nicht mehr ausreichend, um die Kontaktflache beim
Auseinanderziehen der Enden zusammenzuhalten. In diesem Falle gilt der Test als nicht bestanden.

Restklebkraft:

[0033] Die Bestimmung der Restklebkraft erfolgt weitestgehend geman der FINAT Testvorschrift Nr. 11. Hier-
zu wird das Klebeband TESA® 7475 der Firma Beiersdorf auf den Untergrund gewalzt und anschlieRend bei
40 °C unter einem Gewicht von 70 g/cm? gelagert. Nach 24 Stunden wird das Klebeband vom Trennsubstrat
getrennt und auf einen definierten Untergrund (Stahlplatte, Glasplatte, Folie) aufgewalzt. Nach einer Minute
wird die Kraft gemessen, die bendtigt wird, um das Klebeband mit einer Geschwindigkeit von 30 cm/min unter
einem Schalwinkel von 180 ° vom Untergrund abzuziehen. Der so gemessene Wert wird durch den Wert ge-
teilt, den ein unbehandeltes Klebeband unter ansonsten gleichen Testbedingungen ergibt. Das Ergebnis wird
als Restklebkraft bezeichnet und in der Regel in Prozent angegeben. Werte Uber 80 % gelten dem Fachmann
als ausreichend und sprechen flr eine gute Aushartung.

Strahlenhartende Organosiliziumverbindungen:

[0034] Als strahlenhartende Organosiliziumverbindungen werden Produkte der Firma Goldschmidt, die unter
der Bezeichnung TEGO® RC erhaltlich sind, eingesetzt. Das Produkt TEGO® RC 902 (gemaR US-6 211 322)
hat in der geharteten Beschichtung eine sehr gute abhasive Wirkung gegen klebende Substanzen. Der Gehalt
an zur Polymerisation befahigten Doppelbindungen ist sehr gering. TEGO® RC 902 wird zur Verbesserung der
Haftung zum Untergrund mit TEGO® RC 711 (gemaR DE-A-38 20 294) abgemischt. TEGO® RC 711 hat einen
héheren Gehalt an zur Polymerisation befahigten Doppelbindungen und somit, wenn fiir sich allein beschich-
tet, in der geharteten Beschichtung auch eine geringere Abhasivitat gegen klebende Substanzen. Als Beispiel
der genannten strahlenhartenden Organosiliziumverbindungen wird eine Mischung aus RC 902/RC 711 im
Verhaltnis 70 : 30 hergestellt und mit Photoinitiator gemaf Beispiel vermischt.
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Verwendete Photoinitiatoren:

[0035] Die erfindungsgemald mitverwendeten Photoinitiatoren sowie die Vergleichsbeispiele enthalten als
photoreaktive Gruppe das Molekiilteil

1 o R3
R— N\ _l R4
OR®
R2
[0036] Photoinitiator Nr. 3
mit R", R? = H;
R®, R*=CH,;

R°=H

und kann daher als Referenz fiir den Anteil der photoreaktiven Gruppe im Photoinitiator angesehen werden.
Dieser Anteil kann demnach durch das Verhaltnis (Molgewicht Photoinitiator Nr. 3 mal Anzahl an reaktiven
Gruppen im Molekiil) geteilt durch (Molgewicht des betrachteten Photoinitiators) ausgedriickt werden.

[0037] Photoinitiatoren stellen einen hohen Kostenfaktor dar. Hohe Zugaben an Photoinitiator kann zudem
die Trenneigenschaften negativ beeinflussen. Daher soll der Photoinitiator bei méglichst geringen Konzentra-
tionen zugegeben werden. In der Praxis haben sich Mengen von ca. 2 Gew.-% Photoinitiator Nr. 3, bezogen
auf hartbares Polymer, bewahrt. Die Beurteilung der anwendungstechnischen Eigenschaften in den Beispielen
orientieren sich also an dieser Einsatzmenge.

Photoinitiator Nr. 1:

[0038] Erfindungsgemaler Photoinitiator

9 g

I
C—Cli—OH

CH3

R' = tert. Butyl;

R?=H;

R®, R*= CH,;

R®=H

mit einem Molgewicht von 220 g/Mol; Anteil photoreaktive Gruppe: 0,75.
[0039] Photoinitiator Nr. 2: Erfindungsgemaler Photoinitiator

0 g

|

C12Hys C—C—OH
CHs

mit

R = C,H,s

R?=H;

R% R =CH,;

R®=H

und einem mittlerem Molgewicht von 330 g/Mol.
[0040] Der Alkylrest R" hat herstellungsbedingt eine Homologenverteilung von C,H,, bis C,;H,, mit einem Ma-
ximum bei C,,H,;. Die Alkylreste sind jeweils eine Mischung aus linearem und verzweigtem Alkyl; Anteil pho-
toreaktive Gruppe: 0,5.

Photoinitiator Nr. 3:

[0041] Nicht erfindungsgemafer Photoinitiator
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0 g
I
C—(IP—OH
CHj
mitR" , R? = H;
R’, R* = CH,
R®=H

als Basis-Vergleich.

[0042] Die Verbindung ist als Handelsprodukt der Firma Ciba Additives unter der Bezeichnung Darocur® 1173
verflgbar. Dieser Photoinitiator hat ein Molgewicht von 164,2 g/Mol; Anteil photoreaktive Gruppe definitions-
bedingt 1.

Photoinitiator Nr. 4:

[0043] Nicht erfindungsgemaRer Photoinitiator gemaf EP-A-1 072 326

fHe Al g g
HO—C—C 0\/\0/S|-~ |-o/\/ c_cl;._OH

! cH CH

CH3 3 3 CH,

mit

R?=H;

R®,R*=CH3;

R°=H

nim Mittel =7

und einem mittleren Molgewicht von etwa 1.100 g/Mol; Anteil photoreaktive Gruppe: 0,3

Versuchsserie 1:
[0044] In dieser Versuchsserie wurde die Zugabemenge der jeweiligen Photoinitiatoren so berechnet, dass

die Konzentration an photoreaktiver Gruppe in den strahlenhartenden Organosiliziumverbindungen in allen
Beispielen gleich ist.

Beispiel Photo- Anteil Zugabe Rest -
initiator photoreaktive Photo- sauerstoff
Gruppe in der initiator bei der
Mischung in UV-Hartung
strahlen- Gew.-% ppm
hartenden
Organosilizium-
verbindungen
1 Nr. 1 2 2,67 25
2 Nr. 2 2 4 25
3 Nr. 3 2 2 25
4 Nr. 4 2 . 6,67 25

[0045] Anwendungstechnische Prifung der Versuchsserie 1:
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Beispiel Loop Restklebkraft Trennwert nach 24
Test*) % Stunden
TESA® 7476
cN/2,5 cm
1 + 96 45
2 + 97 46
3 - 57 40
4 - 63 42
*) + = Test bestanden;

[0046] Aus diesen Beispielen ist ersichtlich, dass bei gleicher Konzentration der photoreaktiven Gruppe die
erfindungsgemafen Photoinitiatoren gegentiber dem Vergleich eine deutlich bessere Hartung der Siliconmas-
se ermdglichen.

[0047]

Test nicht bestanden

Versuchsserie 2:

in den strahlenhartenden Organosiliziumverbindungen.

In dieser Versuchsserie wurde die Zugabemenge der jeweiligen Photoinitiatoren auf jeweils 2 Ge-
wichtsprozent festgelegt. Dadurch ergeben sich unterschiedliche Konzentrationen an photoreaktiver Gruppe

Beispiel Photo- Anteil Zugabe Rest-
initiator photoreaktive Photo- sauerstoff
Gruppe in der initiator bei der
Mischung in UV-Hartung
strahlen- Gew. -% ppm
hartenden
Organosilizium-
verbindungen
5 Nr. 1 1,5 2 25
6 Nr. 2 1 2 25
7 Nr. 3 2 2 25
8 Nr. 4 0,6 2 25
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Anwendungstechnische Priifung der Versuchsserie 2:

Beigpiel Loop Restklebkraft Trennwert nach 24
Test*) 2 Stunden
TESA® 7476
cN/2,5 cm
5 + 91 51
6 + 90 53
7 - 57 40
8 - 42 41
*) + = Test bestanden;

- = Test nicht bestanden

[0048] Aus diesen Beispielen wird Uberraschenderweise deutlich, dass bei gleicher Einwaage des jeweiligen
Photoinitiators (also unterschiedlicher Konzentration der photoreaktiven Gruppe) die erfindungsgemaflen Pho-
toinitiatoren gegeniber dem Vergleich Photoinitiator Nr. 3 weiterhin eine deutlich bessere Hartung der Silicon-
masse ermoglichen und gegenuber dem Vergleich Photoinitiator Nr. 5 sogar eine noch bessere Hartung er-
maoglichen.

Patentanspriiche

1. Verwendung strahlenhartbarer Beschichtungsmassen, enthaltend mindestens ein strahlungshartbares
Organopolysiloxan mit (Meth)acrylsaureestergruppen und einen Photoinitiator, dadurch gekennzeichnet,
dass als Photoinitiator mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel

o R’
R R?
. OR®
R
mitverwendet wird, worin
R ein linearer oder verzweigter Alkylrest mit 3 bis 18 C-Atomen
R? H oder ein Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen,
R3, R*H oder Alkylreste mit 1 bis 6 C-Atomen, die auch zu einem 5- oder 6-gliedrigen Kohlenstoffring verknipft
sein kénnen und

R® H oder ein Alkyl- oder Alkanoylrest bedeuten, zur Herstellung abhasiver Lacke, abhasiver Uberziige, abha-
siver Beschichtungen.

2. Verwendung strahlenhartbarer Beschichtungsmassen gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass eine Verbindung der allgemeinen Formel mitverwendet wird worin R" ein linearer oder verzweigter Alkyl-
rest mit 4 bis 12 C-Atomen ist.

3. Verwendung strahlenhartbarer Beschichtungsmassen gemaf den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass eine Verbindung der allgemeinen Formel mitverwendet wird worin R?, R® = H sind.

4. Verwendung strahlenhartbarer Beschichtungsmassen gemafR den Ansprichen 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass eine Verbindung der allgemeinen Formel mitverwendet wird worin R®, R* = CH, sind.

5. Verwendung strahlenhartbarer Beschichtungsmassen gemaf den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekenn-

9/10



DE 102 48 111 A1 2004.04.29

zeichnet, dass der Photoinitiator gemaR der allgemeinen Formel in Mengen von 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen
auf das Gewicht der acrylatfunktionellen Siliconkomponente, mitverwendet wird.

6. Verwendung strahlenhartbarer Beschichtungsmassen gemafn den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass mindestens ein Photoinitiator gemaf der allgemeinen Formel in Mischung mit nicht erfindungs-
gemalien Photoinitiatoren und/oder Photosensibilisatoren in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das
Gewicht der acrylatfunktionellen Siliconmassen, mitverwendet wird.

7. Verwendung strahlenhartbarer Beschichtungsmassen gemaf den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie mit Stabilisatoren, Fillstoffen, Pigmenten, anderen an sich bekannten Acrylatsystemen und
weiteren ublichen Zusatzstoffen compoundiert werden.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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