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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft neuartige blockierte Polyisocyanate, deren Vernetzung thermisch und photoche-
misch initiiert wird, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung in Bindemitteln.

[0002] Beschichtungsmittel, die durch zwei unabhangige Prozesse ausharten, werden allgemein als Dual Cu-
re-Systeme bezeichnet. Ublicherweise besitzen die enthaltenen Bindemittelkomponenten dabei unterschiedli-
che funktionelle Gruppen, die unter geeigneten Bedingungen in der Regeln unabhangig voneinander mitein-
ander reagieren und dabei vernetzen. Ubliche zum Stand der Technik gehérende Dual Cure-Systeme besitzen
strahlen- sowie thermisch-hartende Gruppen, wobei besonders vorteilhafte Eigenschaften bei Verwendung
von Isocyanat- und Hydroxygruppen als thermisch vernetzende Funktionen erhalten werden.

Stand der Technik

[0003] EP-A 0 928 800 beschreibt ein Dual Cure-System, das einen Vernetzer enthalt, der sowohl strahlen-
hartende Acrylatgruppen als auch freie Isocyanatgruppen enthalt, die mit geeigneten, z.B. OH-gruppenhaltigen
Bindemitteln thermisch ausgehartet werden kénnen. Da NCO- und OH-Gruppen bereits bei Raumtemperatur
miteinander reagieren, kann das vorgenannte Beschichtungssystem nur als zwei Komponentensystem ge-
handhabt werden, bei dem NCO-haltige und NCO-reaktive Bestandteile kurz vor oder beim Beschichtungsvor-
gang miteinander vermischt werden. Der Nachteil einer nur sehr kurzen Verarbeitungszeit dieser Systeme
kann durch Blockierung der freien NCO-Gruppen beseitigt werden. Die Kombination solcher strahlen- und hit-
zehartenden Systeme, die blockierte Isocyanatgruppen enthalten, ist beispielsweise in EP-A-126 359, WO-A
01/42329 oder US-A 4 961 960 beschrieben.

[0004] Bei den meisten zum Stand der Technik gehérenden blockierten Polyisocyanaten werden die enthal-
tenen Blockierungsmittel bei der Vernetzungsreaktion abgespalten und anschliefend freigesetzt. Dies wirkt
sich einerseits negativ auf den VOC-Gehalt der Beschichtungssysteme aus, andererseits verbleibt abgespal-
tenes Blockierungsmittel im Lackfilm, wodurch die Eigenschaften der Beschichtung negativ beeinflusst wer-
den. Daher sind Kratzfestigkeit und Saurestabilitat von Einkomponenten-(1K)-Lackfilmen in der Regel deutlich
schlechter als bei Zweikomponenten-(2K)-Polyurethan Lackierungen (z.B. T. Engbert, E. Konig, E. Jurgens,
Farbe & Lack, Curt R. Vincentz Verlag, Hannover 10/1995). Die Abspaltung des Blockierungsmittels und des-
sen gasférmiges Entweichen aus dem Lackfilm kann daruber hinaus zur Blasenbildung im Lack fihren. Gege-
benenfalls kann eine Nachverbrennung des emittierten Blockierungsmittels notwendig werden.

[0005] Furbesonders niedrige Vernetzungstemperaturen im Bereich von 90 bis 120°C finden neuerdings Ma-
lonsauredieethylester blockierte Isocyanate Verwendung (z.B. EP-A 0 947 531). Im Gegensatz zu Blockierun-
gen mit z.B. N-heterocyclischen Verbindungen, wie Caprolactam oder Butanonoxim, wird hierbei nicht das Blo-
ckierungsmittel vollstandig abgespalten, sondern es kommt beim Ausharten zu einer Umesterung am Malon-
saurediethylester unter Abspaltung von Ethanol. Nachteilig ist allerdings, dass solche Systeme aufgrund der
labilen Esterbindung auf3erst anfallig gegen Saureeinwirkung sind, so dass die Anwendungsmaoglichkeiten die-
ser Produkte eingeschrankt sind.

Aufgabenstellung

[0006] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, neue blockierte Polyisocyanate bereit-
zustellen, die sowohl thermisch als auch photochemisch aushéarten und dieser Prozess gleichzeitig emissions-
frei verlauft.

[0007] Es konnte nun gefunden werden, dass die gestellte Aufgabe durch Polyisocyanate geldst werden
kann, deren NCO-Gruppen ganz oder teilweise thermisch reversibel blockiert sind und die im Blockierungsmit-
tel und gegebenenfalls im Polymergerist mindestens eine unter Einwirkung aktinischer Strahlung mit ethyle-
nisch ungesattigten Verbindungen unter Polymerisation reagierende Gruppe (strahlenhartende Gruppe) auf-
weisen.

[0008] Als unter Einwirkung aktinischer Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Polyme-
risation reagierende Gruppen (strahlenhartende Gruppen) werden bevorzugt Allyl-, Vinyl-, Acryl-, Methacryl-,
Maleinoyl-, Fumarylgruppen, besonders bevorzugt Maleinoyl-, Fumaryl-, Acryl-, Methacrylgruppen verstan-
den. Ganz besonders bevorzugte strahlenhartende Gruppen sind Acryl- und Methacrylgruppen, die im folgen-
den auch vereinfacht als (Meth)acrylgruppen bezeichnet werden.
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[0009] Unter aktinischer Strahlung wird elektromagnetische, ionisierende Strahlung verstanden, insbesonde-
re Elektronenstrahlen, UV-Strahlen sowie sichtbares Licht (Roche Lexikon Medizin, 4. Auflage; Urban & Fi-
scher Verlag, Minchen 1999).

[0010] Unter NCO-Gruppen, die thermisch reversibel blockiert sind, werden NCO-Gruppen verstanden, die
durch Umsetzung mit einem geeigneten Blockierungsmittel blockiert/desaktiviert worden sind und die durch
Einfluss von Temperaturen von 40-200°C dieses Blockierungsmittel ganz oder teilweise wieder abspalten, so
dass reaktive Gruppen insbesondere freie NCO-Gruppen resultieren, die mit isocyanatreaktiven Gruppen re-
agieren.

[0011] Gegenstand der Erfindung sind Polyisocyanate, die
A) ggdf. eine oder mehrere unter Einwirkung aktinischer Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindun-
gen unter Polymerisation reagierende Gruppe (strahlenhartende Gruppe) aufweisen und
B) mindestens eine thermisch reversibel blockierte NCO-Gruppe aufweisen, deren Blockierungsmittel min-
destens eine unter Einwirkung aktinischer Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Po-
lymerisation reagierende Gruppe (strahlenhartende Gruppe) aufweist.

[0012] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafen Po-
lyisocyanate, bei dem
A1) ein oder mehrere organische Polyisocyanate mit
A2) ggf. einer oder mehreren Verbindungen, die mindestens eine isocyanatreaktive Gruppe aufweisen und
mindestens eine unter Einwirkung aktinischer Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter
Polymerisation reagierende Gruppe (strahlenhartende Gruppe) enthalten,
A3) ggf. weiteren von den Verbindungen der Komponente A2) verschiedenen isocyanatreaktiven Verbin-
dungen und
A4) einer Blockierungsmittelkomponente, die wenigstens ein Blockierungsmittel enthalt, dass NCO-Grup-
pen thermisch reversibel blockiert und gleichzeitig mindestens eine unter Einwirkung aktinischer Strahlung
mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Polymerisation reagierende Gruppe (strahlenhartende
Gruppe) aufweist
A5) ggdf. in Anwesenheit eines oder mehrerer Katalysatoren und
AB) ggf. Loésemitteln, Reaktiwerdinnern und/oder Hilfs- und Zusatzstoffen

miteinander umgesetzt werden.

[0013] Unter isocyanatreaktiven Gruppen im Sinne der Erfindung werden alle Funktionalitaten verstanden,
die mit NCO-Funktionen bei Temperaturen von 0 bis 200°C ggf. unter Beschleunigung mit dem Fachmann aus
der Polyurethanchemie bekannten Katalysatoren reagieren. Beispielsweise sind dies: Hydroxyl-, Amino-, As-
paraginato-, Thiolgruppen und auch solche Systeme, die -Aminoalkohole enthalten, wie z.B. Tetrakishydro-
xyethylen-ethylendiamin oder auch Dialkylaminoethanol oder Aminoethanol. Bevorzugt sind Hydroxylgruppen.

[0014] Zur Herstellung der erfindungsgemaflen Polyisocyanate kdnnen als Komponente A1) alle organischen
isocyanatgruppenaufweisenden Verbindungen, bevorzugt aliphatische, cycloaliphatische, aromatische oder
heterocyclische Polyisocyanate einer NCO-Funktionalitat = 2, einzeln oder in beliebigen Mischungen unterei-
nander verwendet werden, wobei es unerheblich ist, ob diese durch Phosgenierung oder nach phosgenfreien
Verfahren hergestellt wurden.

[0015] Ebenfalls gut geeignet sind Polyisocyanate mit Uretdion-, Carbodiimid-, Isocyanurat-, Iminooxadiazin-
dion-, Biuret-, Urethan-, Allophanat-, Oxadiazintrion oder Acylharnstoff-Strukur sowie Polyisocyanatprepoly-
mere einer mittleren NCO-Funktionalitdt > 1, wie sie werden durch Vorreaktion eines molaren Uberschusses
eines der obengenannten Polyisocyanate in an sich bekannter Art und Weise erhalten werden kénnen.

[0016] Im Sinne der Erfindung werden in A1) bevorzugt Verbindungen der vorstehend genannten Art mit ei-
nem Molekulargewicht von 140 bis 4000 g/mol mit aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aroma-
tisch gebundenen Isocyanatgruppen eingesetzt.

[0017] Beispiele fur aliphatische und cycloaliphatische Isocyanate der Komponente A1) sind 1,4-Diisocyana-
tobutan, 1,5-Diisocyanatopentan, 1,6-Diisocyanatohexan (HDI), 2-Methyl-1,5-diisocyanatopentan, 1,5-Diiso-
cyanato-2,2-dimethylpentan, 2,2,4- bzw. 2,4,4-Trimethyl-1,6-diisocyanatohexan, 1,10-Diisocyanatodecan, 1,3-
und 1,4-Diisocyanatocyclohexan, 1,3- und 1,4-Bis-(isocyanatomethyl)-cyclohexan, 1-Isocyanato-3,3,5-trime-
thyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan (Des-
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modur® W, Bayer AG, Leverkusen), 4-Isocyanatomethyl-1,8-octandiisocyanat (Triisocyanatononan, TIN),
w,w"-Diisocyanato-1,3-dimethylcyclohexan (H XDI), 1-Isocyanato-1-methyl-3-isocyanato-methylcyclohexan,
1-Isocyanato-1-methyl-4-isocyanato-methylcyclohexan, Bis-(isocyanatomethyl)-norbornan verwendet wer-
den.

[0018] Beispiele fir aromatische Isocyanate der Komponente A1) sind 1,5-Naphthalendiisocyanat, 1,3- und
1,4-Bis-(2-isocyanato-prop-2-yl)-benzol (TMXDI), 2,4- und 2,6-Diisocyanatotoluol (TDI) insbesondere das 2,4
und das 2,6-Isomere und technische Gemische der beiden Isomeren, 2,4'- und 4,4'-Diisocyanatodiphenylme-
than (MDI), 1,5-Diisocyanatonaphthalin, 1,3-Bis(isocyanatomethyl)benzol (XDI) eingesetzt werden.

[0019] Besonders bevorzugt werden in Komponente A1) Polyisocyanate oder Polyisocyanatgemische der ge-
nannten Art mit ausschlieBlich aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen einge-
setzt, insbesondere auf Basis von Hexamethylendiisocyanat (HDI), Isophorondiisocyanat (IPDI) und/oder
4.,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan.

[0020] In Komponente A2) kbnnen alle Verbindungen einzeln oder in beliebigen Mischungen verwendet wer-
den, die mindestens eine gegenuber Isocyanaten reaktive Gruppe und mindestens eine ungesattigte Funktion
aufweisen, die unter Einwirkung aktinischer Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Poly-
merisation reagiert.

[0021] Bevorzugt werden als Verbindungen der Komponente A2) a,3-ungesattigte Carbonsaurederivate wie
Acrylate, Methacrylate, Maleinate, Fumarate, Maleimide, Acrylamide, sowie Vinylether, Propenylether, Allyle-
ther und Dicyclopentadienyl-Einheiten enthaltende Verbindungen, die mindestens eine gegentiber Isocyana-
ten reaktive Gruppe aufweisen, eingesetzt, besonders bevorzugt sind dies Acrylate und Methacrylate mit min-
destens einer isocyanatreaktiven Gruppe.

[0022] Beispiele fur Verbindungen der Komponente A2) sind 3-Isocyanatopropylmethacrylat, Teilumset-
zungsprodukte von Polyisocyanaten mit hydroxyfunktionellen Acrylaten oder Methacrylaten zu Verbindungen
mit Urethan und/oder Allophanatstruktureinheiten wie sie beispielsweise in DE-OS 29 09 715 (insbesondere
Beispiele Addukte P, Q, R und S), EP-A 126 359 (insbesondere Beispiele 1 bis 3), US-A 6 465 539 (Seite 2,
Zeile 20 bis Seite 4, Zeile 55, sowie insbesondere die Beispielverbindungen F und G) und DE-A-198 60 041
(insbesondere Beispiele 1 bis 10, 12 sowie V1 bis V4) beschrieben werden.

[0023] Als hydroxyfunktionelle Acrylate oder Methacrylate kommen Verbindungen in Betracht wie 2-Hydroxy-
ethyl(meth)acrylat, Polyethylenoxid-mono(meth)acrylate, Polypropylenoxidmono(meth)acrylate, Polyalkyleno-
xidmono(meth)acrylate, Poly(e-caprolacton)mono(meth)acrylate, wie z.B. Tone® M100 (Dow, Schwalbach,
DE), 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat, 3-Hydroxy-2,2-dimethylpropyl(meth)acrylat,
die hydroxyfunktionellen Mono-, Di- oder Tetraacrylate mehrwertiger Alkohole wie Trimethylolpropan, Glycerin,
Pentaerythrit, Dipentaerythrit, ethoxyliertes, propoxyliertes oder alkoxyliertes Trimethylolpropan, Glycerin,
Pentaerythrit, Dipentaerythrit oder deren technische Gemische. Geeignet sind auch Alkohole, die sich aus der
Umsetzung von doppelbindungshaltigen Sauren mit gegebenenfalls doppelbindungshaltigen, monomeren Ep-
oxidverbindungen erhalten lassen, so zum z.B. die Umsetzungsprodukte von (Meth)acrylsdure mit Glyci-
dyl(meth)acrylat oder dem Glycidylester der Versaticsdure (Cardura® E10, Resolution Nederland BV, NL).

[0024] Als Komponente A3) kdnnen beispielsweise hydrophilierend wirkende Verbindungen mit mindestens
einer isocyanatreaktiven Gruppe einzeln oder als Mischung eingesetzt werden. Hydrophilierend wirkende Ver-
bindungen werden insbesondere dann eingesetzt, wenn das erfindungsgemafe Polyisocyanat in Wasser oder
wasserhaltigen Mischungen geldst oder dispergiert werden soll.

[0025] Unter hydrophilierend wirkenden Verbindungen werden alle ionisch, potentiell ionisch und nicht ionisch
hydrophilierenden Verbindungen mit mindestens einer gegentiiber Isocyanaten reaktiven Gruppe verstanden.
Diese Verbindungen weisen als isocyanatreaktive Gruppen bevorzugt Hydroxy- und/oder Aminofunktionen
auf.

[0026] Unter potentiell ionisch hydrophilierend werden solche Verbindungen verstanden, die bei Wechselwir-
kung mit wassrigen Medien ein ggf. pH-Wert-abhangiges Dissoziationsgleichgewicht eingehen und auf diese
Weise negativ, positiv oder neutral geladen sind.

[0027] Als ionisch oder potentiell ionisch hydrophilierende Verbindungen der Komponente A3) werden bevor-
zugt Verbindungen eingesetzt, die mindestens eine isocyanatreaktive Grruppe sowie mindestens eine Funkti-
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onalitat, wie z.B. -COQY, -SO,Y, -PO(OY), (Y = H, NH,*, Metallkation), -NR,, -NR,", -PR,* (R = H, Alkyl, Aryl),
aufweisen.

[0028] Geeignete ionisch oder potentiell ionisch hydrophilierende Verbindungen sind z.B. Mono- und Dihydro-
xycarbonsauren, Mono- und Diaminocarbonsauren, Mono- und Dihydroxysulfonsauren, Mono- und Diamino-
sulfonsauren sowie Mono- und Dihydroxyphosphonsauren oder Mono- und Diaminophosphonsauren und ihre
Salze wie Dimethylolpropionsaure, Dimethylolbuttersdure, Hydroxypivalinsdure, N-(2-Aminoethyl)-B-alanin,
2-(2-Amino-ethylamino)-ethansulfonsaure, Ethylendiamin-propyl- oder butylsulfonsaure, 1,2- oder 1,3-Propy-
lendiamin-B-ethylsulfonséure, Apfelsdure, Zitronensaure, Glykolsaure, Milchsaure, Glycin, Alanin, Taurin, Ly-
sin, 3,5-Diaminobenzoesaure, ein Additionsprodukt von IPDI und Acrylsaure (EP-A 0 916 647, Beispiel 1) und
dessen Alkali- und/oder Ammoniumsalze; das Addukt von Natriumbisulfit an Buten-2-diol-1,4, Polyethersulfo-
nat, das propoxylierte Addukt aus 2-Butendiol und NaHSO,, z.B. beschrieben in der DE-A 2 446 440 (Seite
5-9, Formel I-l1l) sowie in kationische Gruppen Uberfuhrbare Bausteine wie N-Methyl-diethanolamin als hydro-
phile Aufbaukomponenten. Bevorzugte ionisch oder potentielle ionisch hydrophilierende Verbindungen sind
solche, die Uber Carboxy- oder Carboxylat- und/oder Sulfonatgruppen und/oder Ammoniumgruppen verfligen.
Besonders bevorzugte ionische Verbindungen sind solche, die Carboxyl- und/oder Sulfonatgruppen als ioni-
sche oder potentiell ionische Gruppen enthalten, wie die Salze von N-(2-Aminoethyl)-B-alanin, der 2-(2-Ami-
no-ethylamino-)ethansulfonsaure oder des Additionsproduktes von IPDI und Acrylsaure (EP-A 0 916 647, Bei-
spiel 1) sowie der Dimethylolpropionsaure.

[0029] Als hydrophile nichtionische Verbindungen kénnen Verbindungen mit Polyetherstruktur, bevorzugt Al-
kylenoxid-basierende Polyether eingesetzt, die mindestens eine Hydroxy- oder Aminogruppe als isocyanatre-
aktive Gruppe enthalten.

[0030] Diese Verbindungen mit Polyetherstruktur kdnnen beispielsweise einwertige, im statistischen Mittel 5
bis 70, bevorzugt 7 bis 55 Ethylenoxideinheiten pro Molekil aufweisende Polyalkylenoxidpolyetheralkohole mit
mindestens 30 mol-% Ethylenoxid sein, wie sie in an sich bekannter Weise durch Alkoxylierung geeigneter
Startermolekile zuganglich sind (z.B. in Ullmanns Encyclopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19,
Verlag Chemie, Weinheim S. 31-38).

[0031] Geeignete Startermolekiile sind beispielsweise gesattigte Monoalkohole wie Methanol, Ethanol,
n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, sec-Butanol, die Isomeren Pentanole, Hexanole, Octanole
und Nonanole, n-Decanol, n-Dodecanol, n-Tetradecanol, n-Hexadecanol, n-Octadecanol, Cyclohexanol, die
isomeren Methylcyclohexanole oder Hydroxymethylcyclohexan, 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan oder Tetrahy-
drofurfurylalkohol, Diethylenglykol-monoalkylether wie beispielsweise Diethylenglykolmonobutylether, unge-
sattigte Alkohole wie Allylalkohol, 1,1-Dimethylallylalkohol oder Oleinalkohol, aromatische Alkohole wie Phe-
nol, die isomeren Kresole oder Methoxyphenole, araliphatische Alkohole wie Benzylalkohol, Anisalkohol oder
Zimtalkohol, sekundare Monoamine wie Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Diisopropylamin, Dibutyla-
min, Bis-(2-ethylhexyl)-amin, N-Methyl- und N-Ethylcyclohexylamin oder Dicyclohexylamin sowie heterocycli-
sche sekundare Amine wie Morpholin, Pyrrolidin, Piperidin oder 1H-Pyrazol. Bevorzugte Startermolekiile sind
gesattigte Monoalkohole. Besonders bevorzugt wird Diethylenglykolmonobutylether als Startermolekil ver-
wendet.

[0032] Fur die Alkoxylierungsreaktion geeignete Alkylenoxide sind insbesondere Ethylenoxid und Propyleno-
xid, die in beliebiger Reihenfolge getrennt voneinander oder im Gemisch bei der Alkoxylierungsreaktion einge-
setzt werden kdnnen, so dass Block- oder Mischpolyether erhalten werden.

[0033] Bevorzugt handelt es sich bei den Verbindungen mit Polyetherstruktur um reine Polyethylenoxidpoly-
ether oder gemischte Polyalkylenoxidpolyether, deren Alkylenoxideinheiten zu mindestens 30 mol-%, bevor-
zugt zu mindestens 40 mol-% aus Ethylenoxideinheiten bestehen.

[0034] Ganz besonders bevorzugt sind monofunktionelle gemischte Polyalkylenoxidpolyether, die mindes-
tens 40 mol-% Ethylenoxid- und maximal 60 mol-% Propylenoxideinheiten aufweisen.

[0035] Des Weiteren kénnen als Verbindungen der Komponente A3) niedermolekulare Mono-, Di- oder Poly-
ole wie kurzkettige, d.h. 2 bis 20 Kohlenstoffatome enthaltende, aliphatische, araliphatische oder cycloalipha-
tische Monoalkohole, Diole oder Triole eingesetzt werden. Beispiele fir Monoalkohole sind Methanol, Ethanol,
die isomeren Propanole, Butanole, Pentanole, weiterhin Diacetonalkohol, Fettalkohole oder fluorierte Alkohole
wie sie z.B. unter dem Namen Zonyl® von der Firma DuPont erhéltlich sind. Beispiele fiir Diole sind Ethyleng-
lykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, 1,2-Propandiol,
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1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, Neopentylglykol, 2-Ethyl-2-butylpropandiol, Trimethylpentandiol, stellungsiso-
mere Diethyloctandiole, 1,3-Butylenglykol, Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol, 1,6-Hexandiol, 1,2-
und 1,4-Cyclohexandiol, hydriertes Bisphenol A (2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan), 2,2-Dimethyl-3-hydro-
xypropionsaure-(2,2-dmethyl-3-hydroxypropylester). Beispiele geeigneter Triole sind Trimethylolethan, Trime-
thylolpropan oder Glycerin. Bevorzugt sind die Alkohole 1,4-Butandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol, 1,6-Hexan-
diol und Trimethylolpropan.

[0036] Wenn Uberhaupt werden genannte Mono-, Di- oder Triole bevorzugt nurin Mengen < 0,3 insbesondere
< 0,1 Equivalente pro Equivalent Isocyanatgruppen verwendet. Besonders bevorzugt wir auf die Verwendung
dieser Mono-, Di- oder Triole verzichtet.

[0037] Als Blockierungsmittel der Komponente A4) kénnen grundsatzlich alle Substanzen verwendet werden,
die sowohl eine unter Einwirkung aktinischer Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Po-
lymerisation reagierende Gruppe enthalten sowie ein durch Lewis Sauren und oder Bronstedt Basen aktivier-
bares bzw. abstrahierbares Proton besitzen.

[0038] Bevorzugt sind dies Acrylamide wie N-Alkyl-(meth)acrylamid, N-Alkyloxy-(meth)acrylamid, N-Arylalky-
loxy-(meth)acrylamid, N-Aryloxy-(meth)acrylamid, Maleinimide, wie N-Acetoacetyl(meth)acrylamid, Acetessig-
saure-(Meth)acryloyloxyalkylester, Cyanessigsaure-(Meth)acryloyloxyalkylester und Malonsaure-(meth)acry-
loyloxyalkyldiester, wie z. B. Acetessigsaure-(meth)acryl-oyloxyethylester, Acetessigsaure-(meth)acryloyloxy-
propylester, Acetessigsaure-(meth)acryloyloxybutylester.

[0039] Besonders bevorzugt sind Acetessigsaure-(meth)acryloyl-oxyethylester, Acetessigsaure-(meth)acry-
loyloxypropylester, Acet-essigsaure-(meth)acryloyloxybutylester.

[0040] Ganz besonders bevorzugt ist Acetessigsaure-methacryloyloxyethylester.

[0041] Selbstverstandlich kdnnen in Komponente A4) die genannten ethylenisch ungesattigten Blockierungs-
mittel sowohl in Mischungen untereinander als auch in beliebigen Mischungen mit weiteren von den genannten
Verbindungen der Komponente A4) verschiedenen Blockierungsmitteln eingesetzt werden, die keine unter Ein-
wirkung aktinischer Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Polymerisation reagierende
Gruppe enthalten. Hierzu geeignete weitere Blockierungsmittel sind beispielsweise Alkohole, Lactame, Oxime,
Malonester, Alkylacetoacetate, Triazole, Phenole, Imidazole, Pyrazole sowie Amine, wie z.B. Butanonoxim, Di-
isopropylamin, 1,2,4-Triazol, Dimethyl-1,2,4-triazol, Imidazol, Malonsaurediethylester, Acetessigester, Aceton-
oxim, 3,5-Dimethylpyrazol, e-Caprolactam, N-Methyl-, N-Ethyl-, N-(Iso)propyl-, N-n-Butyl-, N-iso-Butyl-,
N-tert.-Butyl-benzylamin oder 1,1-Dimethylbenzylamin, N-Alkyl-N-1,1-Dimethylmethylphenylamin, Addukte
von Benzylamin an Verbindungen mit aktivierten Doppelbindungen wie Malonsaureestern, N,N-Dimethylami-
nopropylbenzylamin und andere tertiare Aminogruppen enthaltende gegebenenfalls substituierte Benzylamine
und/oder Dibenzylamin oder beliebige Gemische dieser Blockierungsmittel.

[0042] Falls Gberhaupt mitverwendet, betragt der Anteil dieser weiteren Blockierungsmittel der Komponente
A4) hochstens 30 Gew.-%, bevorzugt héchstens 20 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt weniger als 10
Gew.-% der gesamten Komponente A4).

[0043] Bevorzugt werden ausschlieBlich Blockierungsmittel in Komponente A4) eingesetzt, die jeweils min-
destens eine ungesattigte Funktion aufweisen, die unter Einwirkung aktinischer Strahlung mit ethylenisch un-
gesattigten Verbindungen unter Polymerisation reagiert.

[0044] Das Verhaltnis der zu blockierenden Isocyanatgruppen zu den zur Blockierungsreaktion befahigten
funktionellen Gruppen der Blockierungsmittelkomponnete A4) betragt 0,8 bis 1,2 mol, bevorzugt 1:1.

[0045] Von NCO-Gruppen aus A1) werden Ublicherweise weniger als 90 mol-%, bevorzugt weniger als 60
mol% mit den NCO-reaktiven Gruppen aus A2) und A3) umgesetzt.

[0046] Der Gehalt freier NCO-Gruppen in den erfindungsgemafRen Polyisocyanaten ist < 5 Gew.-%, bevor-
zugt < 0,5 Gew.-%, insbesondere < 0,1 Gew.-%.

[0047] Als Verbindungen der Komponente A5) kdnnen alle dem Fachmann fiir die Katalyse der NCO-Blockie-

rung bekannte Verbindungen einzeln oder in beliebigen Mischungen verwendet werden. Bevorzugt sind Alkali-
und Erdalkalimetallbasen, wie z.B. gepulvertes Natriumcarbonat (Soda) oder Trinatriumphosphat, die Metall-
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salze der zweiten Nebengruppe, insbesondere des Zinks, sowie tertidre Amine wie 1,4-Diaza-bicyclo(2,2,2)oc-
tane (DABCO), Tetramethylguanidin (TMG), 1,5-Diazabicyclo(4,3,0)non-5-en (DBN), 1,8-Diazabicyc-
lo(5,4,0)undec-7-en (DBU) oder Phosphine wie Tributylphosphin sein.

[0048] Bevorzugt werden in Komponente A5) Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat oder Zinksalze insbesondere
Zink-2-ethylhexanoat verwendet.

[0049] Die Komponente A5) wird in einer Menge von 0,05 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 3 Gew.-%, ins-
besondere 0,2 bis 1 Gew.-% bezogen auf die Summe der Komponente A1) bis A4) im erfindungsgemafen Ver-
fahren verwendet.

[0050] In der gegebenenfalls zu verwendenden Komponente A6) kdnnen alle dem Fachmann aus der Poly-
urethanchemie und der Chemie ethylenisch ungesattigter Beschichtungsstoffe bekannten Hilfs- und Zusatz-
stoffe oder deren Gemische enthalten sein. Bevorzugt ist die Verwendung von Stabilisatoren zur Vermeidung
vorzeitiger Polymerisation in einer Menge von 0,01-1 Gew.-%, bevorzugt 0,1-0,5 Gew.-% bezogen auf die
Menge der ungesattigten Gruppen. Solche Inhibitoren sind beispielsweise in Houben-Weyl, Methoden der or-
ganischen Chemie, 4. Auflage, Band XIV/1, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1961, Seite 433 ff. beschrieben.
Als Beispiele seien genannt: Natriumdithionit, Natriumhydrogensulfid, Schwefel, Hydrazin, Phenylhydrazin,
Hydrazobenzol, N-Phenyl-B-naphthylamin, N-Phenyl-ethanoldiamin, Dinitrobenzol, Picrinsaure, p-Nitrosodi-
methylanilin, Diphenylnitrosamin, Phenole, wie para-Methoxyphenol, 2,5-Di-tert.-Butyl-hydrochinon,
2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, p-tert-Butyl-brenzcatechin oder 2,5-Di-tert.-amylhydrochinon, Tetrame-
thyl-thiuramdisulfid, = 2-Mercaptobenzthiazol,  Dimethyl-dithiocarbaminsaurenatriumsalz,  Phenothiazin,
N-Oxyl-Verbindungen wie z.B. 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-N-Oxid (TEMPO) oder eines seiner Derivate.
Ebenso kénnen die Stabilisatoren auch chemisch eingebaut werden, dabei eignen sich Verbindungen der oben
genannten Klassen insbesondere, wenn sie noch weitere freie aliphatische Alkoholgruppen oder primare oder
sekundare Amingruppen tragen und damit dann Uber Urethan- oder Harnstoff-Gruppen chemisch gebunden
Stabilisatoren darstellen. Hierfur besonders geeignet sind 2,2,6,6-Tetramethyl-4-hydroxy-piperidin-N-oxid.
Weiterhin wird in einer bevorzugten Variante ein sauerstoffhaltiges Gas, vorzugsweise Luft, wahrend der Her-
stellung der erfindungsgemaRen Polyisocyanate eingeleitet.

[0051] Die Herstellung der erfindungsgemafen Polyisocyanate kann in Substanz oder aber in Gegenwart ge-
eigneter Losungsmittel oder Reaktiwerdinner erfolgen. Geeignete Lésungsmittel sind die blichen Lacklo-
sungsmittel, wie z.B. Butylacetat, Methoxyproylacetat oder Solventnaphtha der Fa. Exxon-Chemie, Kéln, DE
als aromatenhaltiges Losungsmittel sowie Gemische der genannten Lésungsmittel. Bevorzugt wird die Blo-
ckierung in den genannten Ldsungsmitteln vorgenommen, wobei der einzustellende Festkdrpergehalt zwi-
schen 10 und 90% betragt.

[0052] Geeignete Reaktiwerdiinner sind beispielsweise die in der Technologie der Strahlenhartung bekann-
ten Verbindungen(vgl. Rémpp Lexikon Chemie, 5.491, 10. Aufl. 1998, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart), insbe-
sondere solche mit geringen Hydroxylgehalten unter 30, bevorzugt unter 10 mg KOH/g. Beispielhaft seien die
Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure erwahnt, bevorzugt der Acrylsaure, der folgenden Alkohole: isomere
Butanole, Pentanole, Hexanole, Heptanole, Octanole, Nonanole und Decanole, weiterhin cycloaliphatische Al-
kohole wie Isobornol, Cyclohexanol und alkylierte Cyclohexanole, Dicyclopentanol, arylaliphatische Alkohole
wie Phenoxyethanol und Nonylphenylethanol, sowie Tetrahydrofurfurylalkohole. Weiterhin kdnnen alkoxylierte
Derivate dieser Alkohole verwendet werden. Zweiwertige Alkohole sind beispielsweise Alkohole wie Ethylen-
glykol, Propandiol-1,2, Propandiol-1,3, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, die isomeren Butandiole, Neopentyl-
glykol, Hexandiol-1,6, 2-Ethylhexandiol und Tripropylenglykol oder auch alkoxylierte Derivate dieser Alkohole.
Bevorzugte zweiwertige Alkohole sind Hexandiol-1,6, Dipropylenglykol und Tripropylenglykol. Hoherwertige
Alkohole sind Glycerin, Trimethylolpropan, Ditrimethylolpropan, Pentaerythrit oder Dipentaerythrit oder deren
alkoxylierte Derivate.

[0053] Die Herstellung der erfindungsgemalfen Polyisocyanate wird bevorzugt in einem Temperaturbereich
von 25 bis 180°C, besonders bevorzugt von 30 bis 90°C durchgefihrt.

[0054] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird so vorgegangen, dass Komponente A1) vor-
gelegt wird und bei Temperaturen von 30 bis 150°C mit A2), ggf. A3) und A4) umgesetzt wird, bis der NCO-Ge-
halt auf den gewuinschten Wert gefallen ist. Die Komponenten A2) bis A4) kdnnen dabei einzeln in beliebiger
Reihenfolge oder als Mischung zugegeben werden. Bevorzugt ist die Zugabe als Mischung. Bevorzugt wird
wahrend der Umsetzung der genannten Komponenten ein sauerstoffhaltiges Gas, bevorzugt Luft, durch das
Reaktionsmedium geleitet.
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[0055] Mdglich ist auch A2), A3) und A4) vorzulegen und A1) zuzudosieren. Auch erst A2), A3), A4) oder eine
Mischung von zwei dieser Komponenten vorzulegen, dann A1) zuzudosieren und schlielich die noch fehlen-
den Bestandteile A2), A3) und/oder A4) zuzugeben, ist moglich.

[0056] Bevorzugt wird A5) unmittelbar nach A4) zugegeben. Falls vorhanden, wird A6), insbesondere wenn
Stabilisatoren enthalten sind, zumindest teilweise vor Zugabe von A2) zugegeben. Insbesondere wenn
NCO-reaktive Lésemittel eingesetzt werden, ist es zweckmalig, das Lésungsmittel aus A6) erst dann zuzuge-
ben, wenn alle NCO-Gruppen abreagiert haben oder der NCO-Gehalt unter 1 Gew.-% gefallen ist.

[0057] Bevorzugt werden pro Equivalent NCO in A1) 0,2 bis 0,8 Equivalente A4), insbesondere 0,3 bis 0,7
Equivalente A4), eingesetzt. Bevorzugt werden pro Equivalent NCO in A1) 0,2 bis 0,8 Equivalente A2), insbe-
sondere 0,3 bis 0,7 Equivalente A2), eingesetzt, wobei sich die Summe der eingesetzten Equivalente der Kom-
ponenten A2) und A4) nicht grofer als 1 pro NCO-Gruppe aus A1) ist.

[0058] Sollen die erfindungsgemafen Polyisocyanate Bestandteil eines bei Applikation festen Beschich-
tungsmittels, z.B. eines Pulverlacks, sein, so sollten die erfindungsgeméafien Polyisocyanate entweder amorph
mit einer Glasubergangstemperatur von 20 bis 90°C, insbesondere 30 bis 65°C, oder kristallin mit einem
Schmelzpunkt von 30 bis 130°C, insbesondere von 60 bis 120°C bevorzugt sein. Derartige Polyisocyanate
werden z.B. durch den Einsatz von Verbindungen mit cycloaliphatischen Struktureinheiten bei der Herstellung
der erfindungsmafien Polyisocyanate erhalten. Bevorzugt werden hierfir cycloaliphatische Diisocyante in
Komponente A1) eingesetzt.

[0059] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Beschichtungsmittel enthaltend
B1) ein oder mehrere erfindungsgemalie Polyisocyanate,
B2) ein oder mehrere Verbindungen, die mindestens eine isocyanatreaktive Gruppe aufweisen und ggf.
eine oder mehrere funktionelle Gruppen enthalten, die unter Einwirkung aktinischer Strahlung mit ethyle-
nisch ungesattigten Verbindungen unter Polymerisation reagieren,
B3) ggf. Verbindungen, die funktionelle Gruppen tragen, die durch Einwirkung aktinischer Strahlung mit
ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Polymerisation reagieren und die weder NCO-Gruppen noch
NCO-reaktive Gruppen aufweisen,
B4) ggf. Katalysatoren und
B5) ggf. Hilfs- und Zusatzstoffe

[0060] Die Verbindungen der Komponente B2) kbnnen monomer, oligomer oder polymer sein und enthalten
mindestens eine, bevorzugt zwei oder mehr mit Isocyanaten reaktive Gruppen.

[0061] Geeignete Verbindungen der Komponente B2) sind niedermolekulare kurzkettige, d.h. 2 bis 20 Koh-
lenstoffatome enthaltende aliphatische, araliphatische oder cycloaliphatische Diole oder Triole. Beispiele fur
Diole sind Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropyleng-
lykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, Neopentylglykol, 2-Ethyl-2-butylpropandiol, Trimethyl-
pentandiol, stellungsisomere Diethyloctandiole, 1,3-Butylenglykol, Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandimetha-
nol, 1,6-Hexandiol, 1,2- und 1,4-Cyclohexandiol, hydriertes Bisphenol A (2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan),
2,2-Dimethyl-3-hydroxypropionsaure-(2,2-dimethyl-3-hydroxypropylester). Beispiele geeigneter Triole sind Tri-
methylolethan, Trimethylolpropan oder Glycerin. Geeignete héherfunktionelle Alkohole sind Ditrimethylolpro-
pan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit oder Sorbit.

[0062] Geeignet sind auch héhermolekulare Polyole wie Polyesterpolyole, Polyetherpolyole, hydroxyfunktio-
nelle Acrylharze, hydroxyfunktionelle Polyurethane oder entsprechende Hybride (vgl. Rdmpp Lexikon Chemie,
S.465-466, 10. Aufl. 1998, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart).

[0063] Zu den Verbindungen der Komponente B2) gehéren auch alle bereits unter A2) zusammengefassten
Verbindungen und dartiber hinaus isocyanatreaktive oligomere oder polymere ungesattigte Acrylat- und/oder
Methacrylatgruppen enthaltende Verbindungen alleine oder in Kombination mit den vorgenannten monomeren
Verbindungen. Bevorzugt werden dabei hydroxylgruppenhaltige Polyesteracrylate mit einem OH-Gehalt von
30 bis 300 mg KOH/g, bevorzugt 60 bis 200, besonders bevorzugt 70 bis 120 eingesetzt.

[0064] Die Herstellung von Polyesteracrylaten wird in DE-A 4 040 290 (S. 3, Z. 25-S. 6, Z. 24), DE-A-3 316

592 (S.5,Z.14-S. 11, Z. 30) und P. K. T. Oldring (Ed.), Chemistry & Technology of UV & EB Formulations
For Coatings, Inks & Paints, Vol. 2, 1991, SITA Technology, London, S. 123—-135 beschrieben.
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[0065] Ebenfalls in B2) verwendet werden kdnnen die an sich bekannten hydroxylgruppenhaltigen Epo-
xy(meth)acrylate mit OH-Gehalten von 20 bis 300 mg KOH/g, bevorzugt von 100 bis 280 mg KOH/g, beson-
ders bevorzugt von 150 bis 250 mg KOH/g oder hydroxylgruppenhaltige Polyurethan(meth)acrylate mit
OH-Gehalten von 20 bis 300 mg KOH/g, bevorzugt von 40 bis 150 mg KOH/g, besonders bevorzugt von 50
bis 100 mg KOH/g sowie deren Mischungen untereinander und Mischungen mit hydroxylgruppenhaltigen un-
gesattigten Polyestern sowie Mischungen mit Polyester(meth)acrylaten oder Mischungen hydroxylgruppenhal-
tiger ungesattigter Polyester mit Polyester(meth)acrylaten. Solche Verbindungen werden ebenfalls in P. K. T.
Oldring (Ed.), Chemistry & Technology of UV & EB Formulations For Coatings, Inks & Paints, Vol. 2, 1991, SITA
Technology, London S. 37-56 beschrieben. Hydroxylguppenhaltige Epoxy(meth)acrylate basieren insbeson-
dere auf Umsetzungsprodukten von Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit Epoxiden (Glycidylverbindungen)
von monomeren, oligomeren oder polymeren Bisphenol-A, Bisphenol-F, Hexandiol und/oder Butandiol oder
deren ethoxilierten und/oder propoxilierten Derivaten.

[0066] Die Verbindungen der Komponente B3) kénnen von den Verbindungen der Komponente B2) verschie-
dene Polymere wie Polyacrylate, Polyurethane, Polysiloxane, sowie Verbindungen, die durch Einwirkung akti-
nischer Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Polymerisation reagieren, eingesetzt wer-
den. Solche Gruppen sind a,B-ungesattigte Carbonsaurederivate wie Acrylate, Methacrylate, Maleinate, Fu-
marate, Maleimide, Acrylamide, weiterhin Vinylether, Propenylether, Allylether und Dicyclopentadienyl-Einhei-
ten enthaltende Verbindungen. Bevorzugt sind Acrylate und Metacrylate. Beispiele beinhalten die in der Tech-
nologie der Strahlenhartung bekannten Reaktiwerdinner (vgl. Rdmpp Lexikon Chemie, S. 491, 10. Aufl. 1998,
Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart) oder die in der Technologie der Strahlenhartung bekannten Bindemittel wie
Polyetheracrylate, Polyesteracrylate, Urethanacrylate, Epoxyacrylate, soweit diese einen Gehalt von Hydroxyl-
gruppen unter 30, bevorzugt unter 20, besonders bevorzugt unter 10 mg KOH/g aufweisen.

[0067] Beispielhaft seien die Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure als Bestandteil von B3) genannt, be-
vorzugt der Acrylsaure, der folgenden Alkohole. Einwertige Alkohole sind die isomeren Butanole, Pentanole,
Hexanole, Heptanole, Octanole, Nonanole und Decanole, weiterhin cycloaliphatische Alkohole wie Isobornol,
Cyclohexanol und alkylierte Cyclohexanole, Dicyclopentanol, arylaliphatische Alkohole wie Phenoxyethanol
und Nonylphenylethanol, sowie Tetrahydrofurfurylalkohole. Weiterhin kénnen alkoxylierte Derivate dieser Al-
kohole verwendet werden. Zweiwertige Alkohole sind beispielsweise Alkohole wie Ethylenglykol, Propandi-
ol-1,2, Propandiol-1,3, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, die isomeren Butandiole, Neopentylglykol, Hexandi-
ol-1,6, 2-Ethylhexandiol und Tripropylenglykol oder auch alkoxylierte Derivate dieser Alkohole. Bevorzugte
zweiwertige Alkohole sind Hexandiol-1,6, Dipropylenglykol und Tripropylenglykol. Hoherwertige Alkohole sind
Glycerin, Trimethylolpropan, Ditrimethylolpropan, Pentaerythrit oder Dipentaerythrit oder deren alkoxylierte
Derivate.

[0068] Als Bestandteil von B4) kénnen zur Beschleunigung der Aushartung der blockierten Isocyanate mit
den jeweiligen wasserstoffenthaltenden Reaktionspartnern wie Alkoholen, Aminen und den gemischt alkohol-
und aminhaltigen Reaktionspartnern prinzipiell Lewis Sduren mitverwendet werden. Geeignet sind hierbei min-
destens zweiwertige lonen von Lewis-Sauren. Geeignet sind z.B. Salze des Zinks, des Titans, des Zirkons und
des Wismuts. Bevorzugt sind Verbindungen des Zinks- und des Zirkons, wobei Zink-2-ethylhexanoat beson-
ders bevorzugt ist.

[0069] Die Menge des Katalysators B4) kann durch den Fachmann den Erfordernissen der Aushartung an-
gepasst werden, wobei Aushartetemperatur zu bericksichtigen sind. Geeignete Mengen sind z.B. 0,01 bis 2
Gew.-%, bevorzugt ist die Verwendung von 0,05 bis 1 Gew.-%, besonders bevorzugt ist 0,07 bis 0,6 Gew.-%
Katalysator auf gesamt Festkorpergehalt. Sollte bei hdheren Einbrenntemperaturen, d.h. ab ca. 160°C gear-
beitet werden, kann auf den Katalysator gegebenenfalls auch verzichtet werden.

[0070] Als Komponente B5) kdnnen in der Technologie der Lacke, Farben, Druckfarben, Dichtstoffe und Kleb-
stoffe Ubliche Zusatze oder Hilfsmittel enthalten sein. Dazu gehéren auch durch aktinische Strahlung aktivier-
bare Initiatoren, die eine radikalische Polymerisation der entsprechenden polymerisierbaren Gruppen auslo-
sen. Fotoinitiatoren, die durch UV- oder sichtbares Licht aktiviert werden, sind hierbei bevorzugt. Fotoinitiato-
ren sind an sich bekannte, kommerziell vertriebene Verbindungen, wobei zwischen unimolekularen (Typ 1) und
bimolekularen (Typ II) Initiatoren unterschieden wird. Geeignete (Typ |)-Systeme sind wie aromatische Keton-
verbindungen, z.B. Benzophenone in Kombination mit tertidren Aminen, Alkylbenzophenone, 4,4'-Bis(dime-
thylamino)benzophenon (Michlers Keton), Anthron und halogenierte Benzophenone oder Mischungen der ge-
nannten Typen. Weiter geeignet sind (Typ Il)-Initiatoren wie Benzoin und seine Derivate, Benzilketale, Acyl-
phosphinoxide z.B. 2,4,6-Trimethyl-benzoyl-diphenylphosphinoxid, Bisacylphosphinoxide, Phenylglyoxylsau-
reester, Campherchinon, a-Aminoalkylphenone, a,a-Dialkoxyacetophenone und a-Hydroxyalkylphenone. Soll
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das erfindungsgemafRe Beschichtungsmittel wassrig verarbeitet werden, so finden bevorzugt Fotoinitiatoren
Verwendung, die leicht in wassrige Beschichtungsmittel einarbeitbar sind. Solche Produkte sind beispielsweise
Irgacure® 500, Irgacure® 819 DW (Fa. Ciba, Lampertheim, DE), Esacure® KIP (Fa. Lamberti, Aldizzate, Italien).
Es kénnen auch Gemische dieser Verbindungen eingesetzt werden.

[0071] Soll die Hartung der polymerisierbaren Bestandteile zusatzlich thermisch initiiert werden, eignen sich
als Verbindungen der Komponente B5) Peroxyverbindungen wie Diacylperoxide z.B. Benzoylperoxid, Alkylhy-
droperoxid wie Diisopropylbenzolmonohydroperoxid, Alkylperester wie tert.-Butylperbenzoat, Dialkylperoxide
wie Di.-tertbutylperoxid, Peroxidicarbonate wie Dicetylperoxiddicarbonat, anorganische Peroxide wie Ammo-
niumperoxodisulfat, Kaliumperoxodisulfat oder auch Azoverbindungen wie 2,2'-Azobis[N-(2-propenyl)-2-me-
thylpropionamide],  1-[(cyano-1-methylethyl)azolformamide, 2,2'-Azobis(N-butyl-2-methylpropionamide),
2,2'-Azobis(N-cyclohexyl-2-methylpropionamide), 2,2'-Azobis{2-methyl-N-[2-(1-hydroxybutyl)]propionamide},
2,2'-Azobis{2-methyl-N-[2-(1-hydroxybutyl)]propionamide}, 2,2'-Azobis{2-methyl-N-[1,1-bis(hydroxyme-
thyl)-2-hydroxyethyl]-propionamide}, weiterhin auch Benzpinakol sowie dessen silylierten Derivate. Fir wass-
rige Beschichtungssysteme bevorzugt werden Verbindungen, die wasserloslich sind oder als wassrige Emul-
sionen vorliegen. Diese Radikalbildner kbnnen in bekannter Weise mit Beschleunigern kombiniert werden.

[0072] Weiterhin verwendbare Zusatze sind bereits unter A5) beschriebene Stabilisatoren, Lichtschtzmittel
wie UV-Absorber und sterisch gehinderte Amine (HALS), weiterhin Antioxidantien, Fullstoffe sowie Lackhilfs-
mittel, z.B. Antiabsetzmittel, Entschdumungs- und/oder Netzmittel, Verlaufmittel, Reaktiwerdinner, Weichma-
cher, Katalysatoren, Hilfslosemittel und/oder Verdicker sowie Pigmente, Farbstoffe und/oder Mattierungsmittel.
Der Einsatz von Lichtschutzmitteln und die verschiedenen Typen sind beispielhaft beschrieben in A. Valet,
Lichtschutzmittel fir Lacke, Vincentz Verlag, Hannover, 1996.

[0073] Die erfindungsgemafen Polyisocyanate kénnen zur Herstellung von Lacken, Beschichtungen,
Schlichten, Klebstoffen, Druckfarben und Formkdrpern verwendet werden.

[0074] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafien Be-
schichtungsmittel, bei dem die Bestandteile des Beschichtungsmittels in beliebiger Reihenfolge bei Tempera-
turen von -20 bis 120°C, bevorzugt 10 bis 90°C, insbesondere 20 bis 60°C miteinander vermischt werden. Da-
bei kann das Beschichtungsmittel bei Raumtemperatur fest, flliissig, geldst oder dispergiert vorliegen. Feste
Beschichtungsmittel werden mit den in der Pulverlacktechnik Gblichen Geraten, insbesondere mit Extrudern,
Muhlen und Sichtern hergestellt.

[0075] Fur flissige, geloste oder dispergierte Beschichtungsmittel eignen sich die dem Fachmann aus der
Beschichtungstechnologie fliissiger Systeme bekannten Riihrwerke und Dispergiereinrichtungen.

[0076] Bevorzugt betragt das Verhaltnis von blockierten Isocyanatgruppen in B1) zu isocyanatreaktiven Grup-
pen in B2) 0,5 bis 2, insbesondere 0,8 bis 1,5, besonders bevorzugt 1 zu 1.

[0077] Die Verbindungen B3) werden ggf. in Mengen bis zu 75 Gew.-%, bevorzugt unter 50 Gew.-% bezogen
auf das Beschichtungsmittel und besonders bevorzugt gar nicht eingesetzt.

[0078] Die erfindungsgemafien Beschichtungsmittel lassen sich durch die dblichen Techniken auf unter-
schiedlichste Substrate applizieren, wie beispielsweise durch Spritzen, Walzen, Rakeln, GieRen, Sprihen,
Streichen, Tranken, Tauchen, Drucken oder andere Transfermethoden. Geeignete Substrate sind beispiels-
weise Holz, Metall, insbesondere auch Metall wie es in den Anwendungen der sogenannten Draht-, Coil-, Can-
oder Container-Lackierung verwendet wird, weiterhin Kunststoff, insbesondere ABS, AMMA, ASA, CA, CAB,
EP, UF, CF, MF, MPF, PF, PAN, PA, PE, HDPE, LDPE, LLDPE, UHMWPE, PET, PMMA, PP, PS, SB, PUR,
PVC, RF, SAN, PBT, PPE, POM, PUR-RIM, SMC, BMC, PP-EPDM und UP (Kurzbezeichnungen nach DIN
7728T1), Papier, Leder, Textilien, Filz, Glas, elektronische Baugruppen oder mineralische Untergriinde. Es
kénnen auch Substrate, die aus verschiedenen der vorgenannten Materialien bestehen, oder bereits beschich-
tete Substrate lackiert werden. Es ist auch méglich die Beschichtungsmittel nur temporar auf ein Substrat auf-
zubringen, dann teilweise oder vollstandig zu harten und wieder abzulésen, um z.B. Folien herzustellen.

[0079] Die applizierten Schichtdicken (vor der Hartung) liegen typischerweise zwischen 0,5 und 5000 pm, be-
vorzugt zwischen 5 und 1500 pm, besonders bevorzugt zwischen 15 und 1000 pm.

[0080] Die Strahlungshartung erfolgt bevorzugt durch Einwirkung energiereicher Strahlung, also UV-Strah-
lung oder Tageslicht, z.B. Licht der Wellenlange 200 bis 750 nm, oder durch Bestrahlen mit energiereichen
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Elektronen (Elektronenstrahlung, 150 bis 300 keV). Als Strahlungsquellen fiir Licht oder UV-Licht dienen bei-
spielsweise Hochdruckquecksilberdampflampen, wobei der Quecksilberdampf durch Dotierung mit anderen
Elementen wie Gallium oder Eisen modifiziert sein kann. Laser, gepulste Lampen (unter der Bezeichnung
UV-Blitzlichtstrahler bekannt), Halogenlampen oder Eximerstrahler sind ebenfalls mdglich. Die Strahler kdnnen
ortsunbeweglich installiert sein, so dass das zu bestrahlende Gut mittels einer mechanischen Vorrichtung an
der Strahlungsquelle vorbeibewegt wird oder die Strahler kbnnen beweglich sein und das zu bestrahlende Gut
verandert bei der Hartung seinen Ort nicht. Die Ublicherweise zur Vernetzung ausreichende Strahlungsdosis
bei UV-Hartung liegt im Bereich von 80 bis 5000 mJ/cm?.

[0081] Die Bestrahlung kann gegebenenfalls auch unter Ausschluss von Sauerstoff, z.B. unter Inertgas-At-
mosphéare oder Sauerstoff-reduzierter Atmosphare durchgefihrt werden. Als Inertgase eignen sich bevorzugt
Stickstoff Kohlendioxid, Edelgase oder Verbrennungsgase. Des weiteren kann die Bestrahlung erfolgen, indem
die Beschichtung mit fir die Strahlung transparenten Medien abgedeckt wird. Beispiele hierfir sind z.B. Kunst-
stofffolien, Glas oder Flissigkeiten wie Wasser.

[0082] Je nach Strahlungsdosis und Aushartungsbedingungen sind Typ und Konzentration des gegebenen-
falls verwendeten Initiators in dem Fachmann bekannter Weise zu variieren.

[0083] Besonders bevorzugt werden zur Hartung Quecksilberhochdruckstrahler in ortsfesten Anlagen einge-
setzt. Fotoinitiatoren werden dann in Konzentrationen von 0,1 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2 bis 3,0
Gew.-% bezogen auf den Festkodrper der Beschichtung eingesetzt. Zur Hartung dieser Beschichtungen wird
bevorzugt eine Dosis von 200 bis 3000 mJ/cm? gemessen im Wellenlangebereich von 200 bis 600 nm verwen-
det.

[0084] Das erfindungsgemafie Beschichtungsmittel hartet weiterhin durch Einwirkung von thermischer Ener-
gie. Die thermische Energie kann dabei durch Strahlung, Warmeleitung und/oder Konvektion in die Beschich-
tung eingebracht werden, wobei Ublicherweise die in der Beschichtungstechnologie gebrauchlichen Infra-
rot-Strahler, Nahinfrarotstrahler und/oder Ofen zum Einsatz kommen. Durch die Zufiihrung thermischer Ener-
gie wird die Vernetzungsreaktion der cyclischen Ketongruppen mit den Isocyanat-reaktiven Gruppen des Be-
schichtungsmittels ausgeldst.

[0085] Da durch die Einwirkung aktinischer Strahlung und die Erzeugung thermischer Energie zwei unabhan-
gige chemische Mechanismen in Gang gesetzt werden, kann die Reihenfolge aktinische Strahlung/thermische
Energie und damit die Reihenfolge, in der die Mechanismen ablaufen, beliebig kombiniert werden. Bevorzugt
wird zunachst gegebenenfalls vorhandenes organisches Losungsmittel und/oder Wasser mit den in der Be-
schichtungstechnologie Ublichen Methoden entfernt. In einer bevorzugten Variante wird anschlieBend zu-
nachst durch Einwirkung aktinischer Strahlung ganz oder teilweise gehartet. Unmittelbar danach oder auch
spater sowie an der rdumlich gleichen oder getrennter Stelle kann die thermische Hartung erfolgen. Es ist so
zum Beispiel mdglich zunachst flexible Beschichtungen zu erzeugen, die eine Verformung des Substrats
schadlos Uberstehen und diese anschlieend thermisch weiter zu harten. Es ist so zum Beispiel mdglich, ggdf.
bereits beschichtetes Metall in Form sogenannter Coils zu beschichten und die Beschichtungen zunachst
durch Einwirkung von aktinischer Strahlung zu einer flexiblen Beschichtung zu harten. Aus den beschichteten
Coils kénnen dann bestimmte Teile durch dem Fachmann bekannte Verfahren wie z.B. Stanzen herausgel6st
und mechanisch in eine neue Form gebracht werden, ohne dass die Beschichtung Schaden nimmt und z.B.
reildt. AnschlieRend wird durch thermische Energie die Vernetzungsreaktion der cyclischen Ketongruppen mit
den Isocyanat-reaktiven Gruppen des Beschichtungsmittels ausgeldst, so dass sehr bestandige Beschichtun-
gen entstehen, die sich beispielsweise auch als Klarlacke fir Automobilkarosserien oder fur im Automobilbau
verwendete Teile eignen.

[0086] In einer weiteren Variante wird zunachst eine Kunststofffolie beschichtet und die Beschichtung durch
aktinische Strahlung zu einer blockfesten, aber elastischen Schicht gehartet. Diese Folie kann spater liber ein
Formteil gezogen und damit verklebt werden. Dieses sogenannte Tiefziehen erfolgt bevorzugt bei erhdhten
Temperaturen, wobei wahrend des Ziehvorgangs, an dessen Ende und/oder nach dem Ziehvorgang diejenige
Temperatur erreicht wird, die zur Vernetzung der blockierten Isocyanatgruppen mit den isocyanatreaktiven
Gruppen des Beschichtungsmittels notwendig ist, so dass die Beschichtung zu einer hochbestandigen Schicht
vernetzt.

[0087] In einer weiteren Variante ist es auch mdéglich, zunachst durch thermische Energie zu vernetzen und

anschlieBend die Oberflachen des so entstandenen beschichteten Substrats oder des nur aus dem erfindungs-
gemalen Beschiehtungsmittel bestehenden Teils durch Einwirken von aktinischer Strahlung bei Temperaturen
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von 0 bis 300°C, bevorzugt 23 bis 200°C, insbesondere von 80 bis 150°C weiter zu vernetzen. Insbesondere
kann es vorteilhaft sein, das dem Fachmann als In-Mould-Coating bekannte Verfahren der thermischen Har-
tung von Beschichtungen mit einer nachtraglichen Vernetzung durch aktinische Strahlung auf3erhalb der Form
zu kombinieren.

Ausflihrungsbeispiel
[0088] Alle Prozentangaben sind, soweit nicht anders vermerkt, als Gewichtsprozent (Gew.-%) zu verstehen.

[0089] Die Viskositatsmessungen wurden mit einem Kegelplatte Viskosimeter (SM-KP), Viskolab LC3/ISO
der Fa. Paar Physica, Ostfildern, DE nach ISO/DIS 3219:1990 durchgefihrt.

[0090] Die Bestimmung der NCO-Gehalte in% wurde Uber Ricktitration mit 0,1 mol/l Salzsaure nach Reaktion
mit Butylamin vorgenommen, Grundlage DIN EN ISO 11909.

[0091] Saurezahl: Angabe mg KOH/g Probe, Titration mit 0,1 mol/l NaOH-Lésung gegen Bromthymolblau
(ethanolische Losung), Farbumschlag von gelb ber griin nach blau, Grundlage DIN 3682.

[0092] Hydroxylzahl: Angabe in mg KOH/g Probe, Titration mit 0,1 mol/l meth. KOH-Lésung nach kalter Ace-
tylierung mit Essigsaureanhydrid unter Katalyse von Dimethylaminopyridin, Grundlage DIN 53240.

[0093] Desmodur® N3600: HDI-Polyisocyanat auf Isocyanuratbasis mit einer Viskositat von 1200 mPas/23°C
und einem NCO-Gehalt von 23,4%, Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, DE:

[0094] Desmodur® VP LS 2102: HDI-Polyisocyanat auf Allophanat- und Isocyanuratbasis mit einer Viskositat
von 300 mPas/23°C und einem NCO-Gehalt von 20,0%, Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, DE

[0095] Desmodur® LS 2010: HDI-Polyisocyanat auf Isocyanuratbasis mit einer Viskositdt von 6000
mPas/20°C und einem NCO-Gehalt von 10,0%, Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, DE.

[0096] Polyol 1: Desmophen® VP LS 2089: ungeséttigtes Polyesterpolyol, 75% in Butylacetat, Bayer Materi-
alScience AG, Leverkusen, DE.

[0097] Irgacure® 184: Hydroxycyclohexylphenylketon, Ciba Spezialitdtenchemie, Lampertheim, DE Darocu-
re® 1173: 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenylpropan-1-on, Ciba Spezialititenchemie, Lampertheim, DE.

Beispiel 1: Herstellung von PIC 1

[0098] In einem 3-Hals-Kolben mit RickfluRkihler und Lufteinleitung (ca. 1 I/h) wurden 254,93g Desmodur
N3600 und 0,022g Dibutylzinndilaurat (DBTL) (Desmorapid® Z, Bayer AG, Leverkusen, DE) vorgelegt und auf
70°C temperiert. AnschlieRend wurden bei 70°C eine Losung aus 0,5g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol in
115,00 g Hydroxyethylacrylat zugegeben solange weitergertihrt, bis der NCO-Gehalt konstant war. Dann wur-
de auf 50°C abgekuhlt und mit einer LOsung aus 0,5g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol in 91,01 g Acetoaceto-
xyethylmethacrylat versetzt. Dann wurde so mit 2,72g Zink(2-ethylhexanoat) versetzt, dass die Temperatur
70°C nicht Uberstieg. Bei dieser Temperatur wurde anschlielend so lange weitergerihrt bis der NCO-Gehalt
< 0,4% gesunken war. Dann wurden 5,249 Isobutanol zugegeben und fir eine Stunde nachgerihrt. Nach Ab-
kiihlen auf 50°C wurden unter Rihren 2,72 g Paraformaldehyd in 27,2 g Isobutanol und 0,073 g einer 30%-igen
methanolischen Natriummethylatldsung zugegeben. Es wurde fir 3,5 h nachgerihrt und auf Raumtemperatur
abgekihlt. Es wurde ein Produkt mit einer Viskositat von 15200 mPas/23°C erhalten.

Beispiel 2: Herstellung von PIC 2

[0099] In einem 3-Hals-Kolben mit RiickfluBkiihler und Lufteinleitung (ca. 1 I/h) wurden 239,22g Desmodur®
N3600 und 0,02g Dibutylzinndilaurat (Desmorapid® Z Bayer AG, Leverkusen, DE) vorgelegt und auf 70°C tem-
periert. Dann wurde eine Lésung aus 0,5g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol in 86,38g Hydroxypropylacrylat zu-
getropft und so lange nachgerihrt, bis der NCO-Gehalt konstant war. Die Reaktionsmischung wurde auf 40°C
abgekihlt und mit einer Lésung aus 0,5g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol in 170,81 g Acetoacetoxyethylme-
thacrylat versetzt. Dann wurden 0,05g Zink(2-ethylhexanoat) innerhalb einer Stunde so langsam zu getropft,
dass die Temperatur dabei 50°C nicht Uberstieg und anschlieBend wurde so lange weitergerihrt bis der
NCO-Gehalt nur noch 1% betrugt. Dann wurden weitere 28,46 g Acetoacetoxyethylmethacrylat hinzugegeben
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und weitergerihrt bis NCO-Gehalt < 0,4% gefallen war. AbschlieRend wurden noch 2,64 g Dibutylphosphat zu-
gegeben. Es wurde ein Produkt mit einer Viskositat von 25000 mPas/23°C erhalten.

Beispiel 3: Herstellung von PIC 3

[0100] In einem 3-Hals-Kolben mit RickfluBkihler und Lufteinleitung (ca. 1 I/h) wurden 259,39 g Desmodur
VP LS 2102 und 0,02g Dibutylzinndilaurat (Desmorapid® Z Bayer AG, Leverkusen, DE) vorgelegt und auf 70°C
temperiert. Dann wurde bei 70°C eine Ldsung aus 0,5 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol in 80,29 g Hydroxy-
propylacrylat zugetropft und so lange weitergerthrt, bis der NCO-Gehalt konstant war. Dann wurde auf 40°C
abgekihlt und mit einer Lésung aus 0,5g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol in 158,75 g Acetoacetoxyethylme-
thacrylat versetzt. Nun wurden 0,05g Zink(2-ethylhexanoat) innerhalb einer Stunde langsam zugetropft, wobei,
die Temperatur 50°C nicht Uberschreiten durfte. Anschlielend wurde weitergerthrt bis der NCO-Gehalt < 0,4%
betrug. Abschliellend wurden noch 0,50 g Dibutylphosphat zugegeben. Es wurde ein Produkt mit einer Visko-
sitat von 7800 mPas/23°C erhalten.

Beispiel 4: Herstellung von PIC 4

[0101] In einem 3-Hals-Kolben mit RiickfluRkiihler und Lufteinleitung (ca. 1 I/h) wurden 330,83 g Desmodur®
LS 2010 und 0,02 g Dibutylzinndilaurat (Desmorapid® Z, Bayer AG, Leverkusen, DE) vorgelegt und auf 70°C
temperiert. Dann wurde eine Lésung aus 0,5g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol in 56,29 g Hydroxypropyl-
acrylat zugetropft und solange weitergerihrt, bis der NCO-Gehalt konstant war. Dann wurde auf 40°C abge-
kihlt und mit einer Lésung aus 0,5 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol geldst in 111,30 g Acetoacetoxyethylme-
thacrylat zugegeben. Danach wurden 0,05 g Zink(2-ethylhexanoat) innerhalb einer Stunde so langsam zuge-
tropft, dass die Temperatur 50°C nicht Uberstieg und solange weitergerihrt bis der NCO-Gehalt < 0,4% war.
Abschliel3end wurden noch 0,50 g Dibutylphosphat zugegeben. Es wurde ein Produkt mit einer Viskositat von
47200 mPas/23°C erhalten.

Beispiel 5:

[0102] In einem Druckkesselreaktor aus V4A-Stahl wurden 1200 g Butylacetat vorgelegt und auf 155°C (In-
nendruck des Reaktors ca. 2,7 bar) aufgeheizt. Innerhalb von 3h wurde dann eine Lésung aus 924,0 g Glyci-
dylmethacrylat, 805,2 g Methylmethacrylat und 818,4 g n-Butylacrylat eindosiert. Gleichzeitig wurde tber 3,5
h eine Lésung aus 92,4 g Di-tert.-butylperoxid (Peroxan® DB, Pergan GmbH, Bocholt, DE) in 160 g Butylacetat
eindosiert. Es wurde eine Stunde weitergerihrt, auf 40°C abgekuhlt und schlie3lich Gber einen Tiefenfilter
T5500 (Seitz-Filter-Werke, Bad Kreuznach, DE) filtriert.

Beispiel 6: Herstellung von Polyol 2

[0103] In einem Dreihalskolben mit RuckfluRkihler, Rihrer und Gaseinleitungsrohr wurden 175,93 g des Pro-
dukts aus Beispiel 5, 18,56 g Acrylsaure, 0,197 g Zinn-2-Ethylhexoat (Desmorapid® SO, Bayer AG Leverkusen,
DE), 0,39 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, 1,96 mg 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl und 4,91 g Butyla-
cetat vorgelegt und unter Stickstoffeinleitung auf 90°C erwarmt und fir 22h umgesetzt. Dabei wurde ein Pro-
dukt mit einer Viskositat von 1130 mPas/23°C, einer OH-Zahl von 88,7 mg KOH/g und einer Saurezahl von 6,2
mg KOH/g erhalten.
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Beispiel 7:

Anwendungsbeispiele der erfindungsgemaflen Formulierungen:

7a 7o 7c 7d Te
PIC 1 16,12 g 16,12 g
PIC2 13,78 g
PIC 3 14,09 g
PIC 4 1545 g
Polyol 1 3,88 ¢g 622¢g 591¢g 455¢ 388¢g
Polyol 2
Irgacure®184 0,6g 0,6g 0,6 g 06¢g
Darocur® 1173 0,6 ¢g
7f 7g 7h 7i 7j
PIC1 13,78 g 1301g
PIC2 9,96 g
PIC3 10,33 g
PIC 4 12,07 g
Polyol 1 3,88¢
Polyol 2 6,99 g 10,04 g 9,67¢g 793 g
Irgacure® 184 06g 0,6 g 0,6¢g 0,6 g
Darocur® 1173 0,6 ¢

[0104] Gemal der vorstehenden Tabellen wurden die erfindungsgeméafen Formulierungen durch Verriihren
der Komponenten miteinander hergestellt und auf eine Glasplatte mit einem Spiralrakel appliziert (Schichtdicke
ca. 60pm). Nach einer Abliftphase von 20 Minuten bei 25°C wurde auf drei verschiedene Verfahren gehartet:
Prozess A: Belichtung mit UV (Bandanlage, 1 Strahler, Quecksilberhochdruckstrahler 80 W/cm Lampenlange
[CK-Strahler, IST, Metzingen, DE], zwei mal bestrahlt mit einer Bandgeschwindigkeit von 5m/min).

Prozess B: Erwarmung der beschichteten Gasplatte in einem Konvektionsofen 20 Min./140°C

Prozess C: Anwendung des Prozesses A dann des Prozesses B.

[0105] Nach dem Erkalten wurde manuell geprift, ob die Beschichtung klebrig, weich (Fingerabdruck noch
sichtbar) oder hart ist. Zusatzlich wurde die Pendelharte nach Konig (DIN 53157) bestimmt und die Chemika-
lienbestandigkeit mit 100 Doppelhidben bestimmt. Dabei wurde jeweils ein mit Methylethylketon (MEK) ge-
trankter Wattebausch mit einer Kraft von ca. einem Kilo Uber die Oberflachen hin und her bewegt bis eine Be-
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eintrachtigung des Lackfilms (Tribung oder Ablésung vom Substrat) sichtbar wurde (maximal 100 Doppelh(-
be).

Ergebnisse der Hartung nach Prozessen A-C:

Haptik nach Pendelhirte nach MEK-Doppelhiibe nach
A B C A B C A B C
7a Hart klebrig  hart | 112s - 187s >100 - >100

7b Weich  hart hart 70s 137s  193s >100 >100(-) >100

Tc Weich klebrig  hart 32s - 148s | >100 (-) - >100
7d Weich klebrig weich | 14s - 30s >100 (-) - >100 (-)
7e Hart klebrig  hart 96s - 188s >100 - >100
7f Hart hart hart 63s 84s  188s >100 >100 >100
7g Hart weich  hart 96s 6s 177s >100 10 - >100

7h Weich  hart hart | 115s 195s 188s | >100 (-) >100 >100
7i Weich  hart hart | 113s 197s 173s | >100(-) >100(-)  >100

7 Weich weich  hart 48s 96s 88s 50-70 40 80

> 100: bei 100 Doppelhiben war keine Beeintrachtigung des Lackfilms zu erkennen
> 100 (-): nach 100 Doppelhiben war die Filmoberflache angegriffen

[0106] Die Formulierungen 7a-7j waren bei 23°C im geschlossenen Gefald >8 h zu verarbeiten, d.h. die mit
Butylacetat auf Spritzviskositat (25 s Auslaufzeit im DIN4-Becher) verdinnten Formulierungen zeigten mindes-
tens nach 8 h Lagerung noch eine Auslaufzeit unter 50 s.

[0107] Esist zu erkennen, dass der Hartungsmechanismus A) zu einer Teilhartung der Beschichtungen fuhrt,
das B) ebenfalls in den meisten Fallen zu einer Hartung fuhrt, aber erst die Kombinationshartung C) zur voll-
standigen Aushartung fuhrt. Die Formulierungen weisen eine Verarbeitungszeit auf, die deutlich Gber dem ei-
nes Dual Systems mit freien Isocyanatgruppen (Vergleichsbeispiel 10) liegt.

Beispiel 8:
[0108] Gemal nachstehender Tabelle wurden analog zu Beispiel 7 Beschichtungen hergestellt, diese nach
den Prozessen A, B oder C ausgehartet und deren Stabilitdt gegen MEK getestet. Im Gegensatz zu Beispiel

7 wurde hier DBU als Katalysator fur die Deblockierung als gleichzeitige Initiierung der thermischen Vernetzung
zugesetzt.
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8a 8b 8c 8d
PIC2 13,78 13,78 g 13,78 g 13,78 g
Polyol 1 6,22 622¢g 622¢ 6,22 g
DBU 0,0206 g 0,103 g 0,206
Irgacure® 184 0,6g 0,6g 0,6 g 0,6¢g
Worlee Add 101 0,2g 02¢g 02¢g 0,2g

DBU
Worlee Add 101:

= 1,8-Diazabicyclo(5,4,0)undec-7-en

Verlaufshilfsmittel auf Polyacrylatbasis der Worlee-Chemie GmbH, Lauenburg, DE

Ergebnisse der Hartung nach Prozessen A-C:

Haptik Pendelhérte nach MEK-Doppelhiibe
A B C A B C A B C
8a weich  hart  hart 91s 103s  191s [>100(-) >100(-) >100
8b weich weich  hart 87s 46s 183s | >100 >100(-) >100
8c weich weich  hart 86s 33s  191s {>100(-) >100(-)  >100
8d weich weich  hart 61s 73s 185s |>100(-) >100(-) >100

> 100: bei 100 Doppelhiben war keine Beeintrachtigung des Lackfilms zu erkennen
> 100 (-): nach 100 Doppelhiben war die Filmoberflache angegriffen

[0109] Esistzu erkennen, dass die Katalyse die Hartung nach Verfahren B) gegenuber Beispiel 7 verbessert.
Jede Hartung thermisch oder UV alleine [B) oder A)] fihren nur zur teilweisen Aushartung. Nur die Kombination
fuhrt zu optimalen Eigenschaften.

Beispiel 9:

[0110] Gemal nachstehender Tabelle wurden die Formulierungen hergestellt und zur Beurteilung der Topf-
zeit (Pot-Life) bei Raumtemperatur oder 60°C gelagert.

9a 9 9c
PIC 2 13,78 ¢ 13,78 g 13,78 ¢
Polyol 1 622¢ 622¢g 622 ¢g
DBU 0,0206 g 0,103 g 0,206
Darocur® 1173 0,6¢g 0,6¢g 0,6g

DBU = 1,8-Diazabicyclo(5,4,0)undec-7-en
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Topfzeit/Pot-Life der Formulierungen 9a-c:

1h 5h 3 Tage 6 Tage 14 Tage
9a bei RT 0.B. 0.B. 0.B. 0.B. 0.B.
9b bei RT 0.B. 0.B. 0.B. 0.B. 0.B.
. starke
9c bei RT o.B. 0.B. Trilbung  Trilbung Tritbung
9a bei 60°C o.B. 0.B. fest fest fest
9b bei 60°C 0.B. o.B. fest fest fest
9c bei 60°C 0.B. 0.B. fest fest fest
o0.B.: ohne Befund, keine Veranderung erkennbar

[0111] Da hier wie in Beispiel 8 DBU als Katalysator fur die thermische Vernetzung zugegen ist, besitzen die
Lackformulierungen keine "unbegrenzte" Lagerstabilitat wie in Beispiel 7 mehr. Trotz Zugabe des Katalysators
sind die Formulierungen mehr als 5 Stunden bei RT und bei 60°C lagerstabil. Die Verarbeitungszeit liegt deut-
lich Gber dem eines Dual Systems mit freien Isocyanatgruppen (Vergleichsbeispiel 10).

Vergleichsbeispiel 10:

[0112] Das Dual Cure System mit freien Isocyanatgruppen aus Beispiel 2 der EP-A 928 800 wurde nachge-
stellt. Die Formulierung wurde mit Methoxypropylacetat auf Spritzviskositat (25 s Auslaufzeit im 4 mm DIN-Be-
cher) eingestellt und die Zeit, bis zur Verdoppelung der Auslaufzeit wurde bestimmt. Nach 5,5 h betrug die Aus-
laufzeit 50 s.

[0113] Dual Cure Systeme mit freien Isocyanatgruppen weisen Ublicherweise Verarbeitungszeiten von unter
8 h auf.

Patentanspriiche

1. Polyisocyanate, die
A) ggf. eine oder mehrere unter Einwirkung aktinischer Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen
unter Polymerisation reagierende Gruppe (strahlenhartende Gruppe) aufweisen und
B) mindestens eine thermisch reversibel blockierte NCO-Gruppe aufweisen, deren Blockierungsmittel mindes-
tens eine unter Einwirkung aktinischer Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Polymeri-
sation reagierende Gruppe (strahlenhartende Gruppe) aufweist.

2. Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanaten gemaf Anspruch 1, bei dem
A1) ein oder mehrere organische Polyisocyanate mit
A2) ggf. einer oder mehreren Verbindungen, die mindestens eine isocyanatreaktive Gruppe aufweisen und
mindestens eine unter Einwirkung aktinischer Strahlung mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Po-
lymerisation reagierende Gruppe (strahlenhartende Gruppe) enthalten,
A3) ggf. weiteren von den Verbindungen der Komponente A2) verschiedenen isocyanatreaktiven Verbindun-
gen und
A4) einer Blockierungsmittelkomponente, die wenigstens ein Blockierungsmittel enthalt, dass NCO-Gruppen
thermisch reversibel blockiert und gleichzeitig mindestens eine unter Einwirkung aktinischer Strahlung mit
ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter Polymerisation reagierende Gruppe (strahlenhartende Gruppe)
aufweist
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A5) ggdf. in Anwesenheit eines oder mehrerer Katalysatoren und
AB) ggf. Losemitteln, Reaktiwerdlnnern und/oder Hilfs- und Zusatzstoffen
miteinander umgesetzt werden.

3. Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanaten gemaf Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass in
A1) Polyisocyanate oder Polyisocyanatgemische mit ausschlieBlich aliphatisch und/oder cycloaliphatisch ge-
bundenen Isocyanatgruppen eingesetzt werden.

4. Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanaten gemafd Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet,
dass in A2) Acrylate, Methacrylate, Maleinate, Fumarate, Maleimide, Acrylamide, Vinylether, Propenylether, Al-
lylether und/oder Dicyclopentadienyl-Einheiten enthaltende Verbindungen eingesetzt werden, die mindestens
eine gegenuber Isocyanaten reaktive Gruppe aufweisen.

5. Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanaten gemaf einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in A4) Acetessigsaure-(meth)acryloyl-oxyethylester, Acetessigsaure-(meth)acryloyloxypropy-
lester und/oder Acet-essigsaure-(meth)acryloyloxybutylester eingesetzt werden.

6. Verwendung von Polyisocyanaten gemaR Anspruch 1, die bei der Herstellung von Lacken, Beschichtun-
gen, Schlichten, Klebstoffen, Druckfarben und Formkdrpern verwendet werden.

7. Beschichtungsmittel enthaltend
B1) ein oder mehrere Polyisocyanate gemaf Anspruch 1,
B2) ein oder mehrere Verbindungen, die mindestens eine isocyanatreaktive Gruppe aufweisen und ggf. eine
oder mehrere funktionelle Gruppen enthalten, die unter Einwirkung aktinischer Strahlung mit ethylenisch un-
gesattigten Verbindungen unter Polymerisation reagieren,
B3) ggf. Verbindungen, die funktionelle Gruppen tragen, die durch Einwirkung aktinischer Strahlung mit ethy-
lenisch ungesattigten Verbindungen unter Polymerisation reagieren und die weder NCO-Gruppen noch
NCO-reaktive Gruppen aufweisen,
B4) ggf. Katalysatoren und
B5) ggf. Hilfs- und Zusatzstoffe

8. Substrate beschichtet mit Beschichtungen erhaltlich aus Polyisocyanaten gemafl Anspruch 1.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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