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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft radikalisch hartbare Beschichtungsmassen, Verfahren zur Hartung
derartiger Beschichtungsmassen und deren Verwendung.

Stand der Technik

[0002] Radikalisch hartbare Beschichtungsmassen, die mit Amin-Peroxid-Initiatorsystemen gestartet werden,
sind in der Literatur als sog. Harter-Beschleuniger-Systeme oder Redoxinitiatorsysteme weit verbreitet.

[0003] Nachteilig an derartigen Beschleunigern, beispielsweise Dimethylanilin oder Dimethyl-p-toluidin fir
beispielsweise Dibenzoylperoxid oder Kobaltsalze flir Ketonperoxide, ist, daf3 die Reaktivitat der verwendeten
Peroxide z.T. derartig drastisch erhéht wird, dafl Lacke, die mit solchen Systemen ausgehartet werden sollen,
eine aullerst geringe Topfzeit aufweisen, was deren Anwendbarkeit einschrankt.

[0004] Zudem zeigen die eingesetzten Amine nach einer Bewitterung oft eine Gelbfarbung, die in hellpigmen-
tierten oder klaren Lacken unerwiinscht ist.

[0005] Zahlreiche Untersuchungen haben die Reaktivitat von Redoxinitiatorsystemen zum Gegenstand:

G. David, C. Loubat, B. Boutevin, J. J. Robin und C. Moustrou beschreiben in Eur. Polym. J. 39 (2003), 77-83
die Polymerisierung von Ethylacrylat mit einem Redoxinitiatorsystem aus Dibenzoylperoxid und Dimethylanilin
unter Stickstoffatmosphare.

B. Vazquez, C. Elvira, J. San Roman, B. Levenfeld, Polymer 38 (1997), 4365-4372 beschreibt in &hnlicher Wei-
se die Polymerisierung von Methylmethacrylat mit einem Redoxinitiatorsystem aus Dibenzoylperoxid und Di-
methyltoluidin unter Stickstoffatmosphare.

[0006] Auch die Kombination einer radikalischen, thermisch induzierten Hartung mit anderen Hartungsme-
chanismen (dual cure) ist bekannt:

H. Xie, J. Guo, Eur. Polym. J. 38 (2002), 2271-2277 polymerisieren Methacrylate mit einem Dibenzoylperoxid
und Dimethylanilin und bauen gleichzeitig durch Umsetzung einer isocyanathaltigen Komponente mit polyme-
ren Diolen ein interpenetrierendes Netzwerk auf.

K. Dean, W. D. Cook, M. D. Zipper, P. Burchill, Polymer 42 (2001), 1345-1359 beschreibt Wechselwirkungen
von primaren Aminen als Harter fir Epoxyharze auf die radikalische Hartung eines Systems Styrol/Bisphenol
A diglycidyl dimethacrylat mit verschiedenen Peroxyverbindungen, wie Cumylhydroperoxid, Dibenzoylperoxid
und Butanonperoxid.

X. Feng, K. Qiu, W. Cao, Handbook of Engineering Polymeric Materials (1997), 227-242 beschreiben Redox-
initiatorsysteme aus N-hydroxyalkylierten aromatischen Aminen und Dibenzoylperoxid.

[0007] An anderer Stelle wird im selben Dokument auf eine Aktivierung des Photoinitiators Benzophenon mit
primaren oder sekundaren Aminen eingegangen.

[0008] Eine Kombination dieser speziellen Mechanismen wird jedoch nicht offenbart.
Aufgabenstellung

[0009] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Beschichtungsmassen zur Verfliigung zustellen, die durch
Einsatz von zwei unabhangigen Initiatorsystemen radikalisch hartbar sind und dabei eine gute Topfzeit aufwei-
sen und zu keiner Vergilbung der fertigen Beschichtung fiihren.

[0010] Die Aufgabe wurde geldst durch radikalisch hartbare Beschichtungsmassen, enthaltend
a) mindestens eine Verbindung (l) mit mindestens einer Peroxygruppe,
b) mindestens ein aromatisches Amin der Formel (ll)

Ar-NR'R?,

worin

Ar ein gegebenenfalls substituiertes aromatisches Ringsystem mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen und

R' und R? jeweils unabhéngig voneinander gegebenenfalls substituierte Alkylreste, mit der MaRgabe, dal
mindestens einer der beiden Reste R" und R? mindestens 2 Kohlenstoffatome aufweist, bedeuten,

¢) mindestens eine Verbindung mit mindestens einer ethylenisch a,3-ungesattigten Carbonylverbindung,
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d) mindestens einen Photoinitiator und
€) gegebenenfalls mindestens ein Pigment.

[0011] Es ist ein Vorteil der vorliegenden Beschichtungsmassen, daf} sie sowohl thermisch als auch photo-
chemisch startbar sind und das thermische Radikalinitiatorsystem in seiner Reaktivitat so abgestimmt ist, da®
es einerseits eine ausreichend hohe Reaktivitat und andererseits eine gute Lagerstabilitat (Topfzeit) aufweist.
Die eingesetzten Amine zeigen zudem eine verringerte Vergilbungsneigung.

[0012] Die erfindungsgemaflen Beschichtungsmassen enthalten die folgenden Komponenten:
a) Mindestens eine Verbindung (I) mit mindestens einer Peroxygruppe.
[0013] Verbindungen (I) sind solche, die mindestens eine Peroxygruppe (-O-O-) enthalten.

[0014] Dabei kann es sich um
a1l) peroxidische Salze,
a2) Wasserstoffperoxid,
a3) Hydroperoxide, also Verbindungen, die mindestens eine Hydroperoxidgruppe (-O-O-H) enthalten, oder
a4) Peroxide, also Verbindungen, die beidseitig der Peroxygruppe (-O-O-) organisch substituiert sind, han-
deln.

[0015] Beispiele sind solche, die im Polymer Handbook Aufl. 1999, Wiley & Sons, New York, aufgefihrt sind.
[0016] Verbindungen a1) sind beispielsweise Peroxodisulfate, beispielsweise Kalium-, Natrium- oder Ammo-
niumperoxodisulfat, Peroxide, beispielsweise Natriumperoxid oder Kaliumperoxid, Perborate, wie beispiels-
weise Ammonum-, Natrium- oder Kaliumperborat, Monopersulfate, beispielsweise Ammonium-, Natrium- oder
Kaliumhydrogenmonopersulfat, sowie Salze der unter a4) aufgefiihrten Peroxycarbonsauren, beispielsweise
Ammonium-, Natrium-, Kalium- oder Magnesium Monoperoxyphthalat.

[0017] Bei a2) handelt es sich um Wasserstoffperoxid, beispielsweise als walirige Losung in einer Konzent-
ration von 10 bis 50 Gew%.

[0018] Verbindungen a3) sind beispielsweise tert. Butylhydroperoxid, tert. Amylhydroperoxid, Cumylhydro-
peroxid, Peressigsaure, Perbenzoesaure, Monoperphthalsaure oder meta-Chlorperbenzoesaure.

[0019] Verbindungen a4) sind beispielsweise Ketonperoxide, Dialkylperoxide, Diacylperoxide oder gemischte
Acyl-Alkylperoxide.

[0020] Beispiele fir Diacylperoxide sind Dibenzoylperoxid und Diacetylperoxid.

[0021] Beispiele fiir Dialkylperoxide sind Di-tert-butylperoxid, Di-cumylperoxid, Bis-(a,a-dimethylbenzyl)pero-
xid und Diethylperoxid.

[0022] Ein Beispiel fir gemischte Acyl-Alkylperoxide ist tert. Butylperbenzoat.

[0023] Ketonperoxide sind beispielsweise Acetonperoxid, Butanonperoxid und 1,1'-Peroxy-bis-cyclohexanol.
[0024] Sonstige sind beispielsweise 1,2,4-Trioxolan oder 9,10-Dihydro-9,10-epidioxidoanthracen.

[0025] Bevorzugte Verbindungen a) sind die Verbindungen a1), a3) und a4), besonders bevorzugt sind Ver-
bindungen a3) und a4) und ganz besonders bevorzugt sind die Verbindungen a4). Unter diesen sind Diacyl-
peroxide, Dialkylperoxide und Ketonperoxide bevorzugt, besonders bevorzugt Diacylperoxide und Dialkylper-
oxide und ganz besonders bevorzugt Diacylperoxide.

[0026] Insbesondere ist Dibenzoylperoxid eine bevorzugte Verbindung a).

[0027] Die Verbindungen a) sind zumeist fest und kénnen entweder in fester Form oder geldst oder suspen-
diert in einem geeigneten Lésungsmittel in die Beschichtungsmasse eingebracht werden. Bevorzugt verwen-

det man eine LOsung oder Suspension in einer der Verbindungen c) der erfindungsgemafen Beschichtungs-
masse, besonders bevorzugt eine Lésung.
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b) Mindestens ein aromatisches Amin der Formel (ll)
Ar-NR'R?,

worin

Ar ein gegebenenfalls substituiertes aromatisches Ringsystem mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen und

R" und R? jeweils unabhéngig voneinander gegebenenfalls substituierte Alkylreste bedeuten, mit der MalRga-
be, dal mindestens einer der beiden Reste R' und R? mindestens 2 Kohlenstoffatome aufweist,

bedeuten.

[0028] Beispiele fir Ar sind gegebenenfalls mit einem oder mehreren C,- bis C,,-Alkyl, C,- bis C,,-Alkyloxy,
Cq- bis C,,-Aryl, C;- bis C,,-Aryloxy, C.- bis C,,-Cycloalkyl, C.- bis C,,-Cycloalkyloxy oder Halogen substituierte
Phenyl-, a- oder B-Naphthylreste.

[0029] Die Substituenten kdnnen geradkettig oder verzweigt und ihrerseits wiederum substituiert sein.

[0030] Darin bedeuten C,- bis C,,-Alkyl beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl,
tert.-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Etylhexyl, 2,4,4-Trimethylpentyl, Decyl, Dodecyl, 1,1-Dimethylpropyl,
1,1-Dimethylbutyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, Benzyl, 1-Phenylethyl, 2-Phenylethyl, a,a-Dimethylbenzyl, Benz-
hydryl, p-Tolylmethyl, 1-(p-Butylphenyl)-ethyl, p-Chlorbenzyl, 2,4-Dichlorbenzyl, p-Methoxybenzyl, m-Ethoxy-
benzyl, 2-Cyanoethyl, 2-Cyanopropyl, 2-Methoxycarbonethyl, 2-Ethoxycarbonylethyl, 2-Butoxycarbonylpropyl,
1,2-Di-(methoxycarbonyl)-ethyl, 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Butoxyethyl, Diethoxymethyl, Diethoxyethyl,
1,3-Dioxolan-2-yl, 1,3-Dioxan-2-yl, 2-Methyl-1,3-dioxolan-2-yl, 4-Methyl-1,3-dioxolan-2-yl, 2-Isopropoxyethyl,
2-Butoxypropyl, 2-Octyloxyethyl, Chlormethyl, 2-Chlorethyl, Trichlormethyl, Trifluormethyl, 1,1-Dime-
thyl-2-chlorethyl, 2-Methoxyisopropyl, 2-Ethoxyethyl, Butylthiomethyl, 2-Dodecylthioethyl, 2-Phenylthioethyl,
2,2,2-Trifluorethyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, 3-Hydroxypropyl, 4-Hydroxybutyl, 6-Hydroxyhexyl,
2-Aminoethyl, 2-Aminopropyl, 3-Aminopropyl, 4-Aminobutyl, 6-Aminohexyl, 2-Methylaminoethyl, 2-Methylami-
nopropyl, 3-Methylaminopropyl, 4-Methylaminobutyl, 6-Methylaminohexyl, 2-Dimethylaminoethyl, 2-Dimethyl-
aminopropyl, 3-Dimethylaminopropyl, 4-Dimethylaminobutyl, 6-Dimethylaminohexyl, 2-Hydroxy-2,2-dimethyl-
ethyl, 2-Phenoxyethyl, 2-Phenoxypropyl, 3-Phenoxypropyl, 4-Phenoxybutyl, 6-Phenoxyhexyl, 2-Methoxyethyl,
2-Methoxypropyl, 3-Methoxypropyl, 4-Methoxybutyl, 6-Methoxyhexyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Ethoxypropyl, 3-Etho-
xypropyl, 4-Ethoxybutyl oder 6-Ethoxyhexyl,

Darin bedeuten C4-C,,-Aryl beispielsweise Phenyl, Tolyl, Xylyl, a-Naphthyl, 3-Naphthyl, 4-Diphenylyl, Chlor-
phenyl, Dichlorphenyl, Trichlorphenyl, Difluorphenyl, Methylphenyl, Dimethylphenyl, Trimethylphenyl, Ethyl-
phenyl, Diethylphenyl, iso-Propylphenyl, tert.-Butylphenyl, Dodecylphenyl, Methoxyphenyl, Dimethoxyphenyl,
Ethoxyphenyl, Hexyloxyphenyl, Methylnaphthyl, Isopropylnaphthyl, Chlornaphthyl, Ethoxynaphthyl, 2,6-Dime-
thylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2,6-Dimethoxyphenyl, 2,6-Dichlorphenyl, 4-Bromphenyl, 2- oder 4-Nitro-
phenyl, 2,4- oder 2,6-Dinitrophenyl, 4-Dimethylaminophenyl, 4-Acetylphenyl, Methoxyethylphenyl oder Etho-
xymethylphenyl,

Darin bedeuten substituiertes C.-C,,-Cycloalkyl beispielsweise Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclooctyl, Cyclodo-
decyl, Methylcyclopentyl, Dimethylcyclopentyl, Methylcyclohexyl, Dimethylcyclohexyl, Diethylcyclohexyl, Bu-
tylcyclohexyl, Methoxycyclohexyl, Dimethoxycyclohexyl, Diethoxycyclohexyl, Butylthiocyclohexyl, Chlorcyclo-
hexyl, Dichlorcyclohexyl, Dichlorcyclopentyl sowie ein gesattigtes oder ungesattigtes bicyclisches System wie
z.B. Norbornyl oder Norbornenyl,

Beispiele fur Ar sind Phenyl, o-, m- oder p-Tolyl, 2,4-Dimethylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2-, 4- oder 6-Ethyl-
phenyl, 2,4-Diethylphenyl, 2,4,6-Triethylphenyl, 2-, 4- oder 6-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 2,4,6-Trichlor-
phenyl, 2-, 4- oder 6-Methoxyphenyl, 2,4-Dimethoxyphenyl, 2,4,6-Trimethoxyphenyl, a- oder B-Naphthyl.

[0031] Bevorzugte Reste Ar sind Phenyl, p-Tolyl, 4-Chlorphenyl, 4-Methoxyphenyl und Naphthyl, besonders
bevorzugt sind Phenyl und p-Tolyl, ganz besonders bevorzugt ist Phenyl.

[0032] Beispiele fiir R und unabhéngig davon fiir R? sind gegebenenfalls mit C,- bis C,,-Alkyloxy, C.- bis
C,,-Aryl, C¢- bis C,,-Aryloxy, C.- bis C,,-Cycloalkyl, C.- bis C,,-Cycloalkyloxy, Hydroxy oder Halogen substitu-
ierte C,- bis C,,-Alkylreste, wobei Alkyl, Aryl und Cycloalkyl die obigen Bedeutungen annehmen.

[0033] Beispiele fiir R' und unabhangig davon fiir R? sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Bu-
tyl, sek-Butyl, tert-Butyl, n-Hexyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, 1-Methyl-2-hydroxyethyl, 2-Methyl-2-hy-
droxypropyl, 2-Cyanoethyl, 2-Methoxycarbonylethyl, 2-Ethoxycarbonylethyl, 2-n-Butoxycarbonylethyl oder
Benzyl.
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[0034] Erfindungsgemal weist mindestens einer der beiden Reste R' und R? mindestens zwei Kohlenstoffa-
tome auf.

[0035] Bevorzugt weisen beide Reste R' und R? mindestens zwei Kohlenstoffatome auf.
[0036] Besonders bevorzugte Reste R' und R? sind hydroxysubstituierte C,-C,,-Alkylreste.

[0037] Ganz besonders bevorzugte Reste R' und R? sind unabhangig voneinander Ethyl, iso-Propyl, 2-Hy-
droxyethyl, 2-Hydroxypropyl, und Benzyl, insbesondere bevorzugt sind 2-Hydroxyethyl und 2-Hydroxypropyl,
und speziell 2-Hydroxyethyl.

[0038] Bevorzugt sind die Reste R' und R? gleich.

[0039] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform weist mindestens einer der beiden Reste R' und R? an dem
Kohlenstoffatom, das dem Stickstoffatom benachbart ist, also dem a-Kohlenstoffatom, mindestens ein Was-
serstoffatom auf, besonders bevorzugt weisen beide Reste R' und R? am a-Kohlenstoffatom mindestens ein
Wasserstoffatom auf.

[0040] Bevorzugte Verbindungen b) sind N,N-Diethylanilin, N,N-Di-n-butylanilin, N,N-Di-isopropylanilin,
N-Methyl-N-(2-hydroxyethyl)-anilin, N-Methyl-N-(2-hydroxyethyl)-p-tolidin, N,N-Diethyl-o-tolidin, N,N-Di-n-bu-
tyl-o-tolidin, N,N-Diethyl-p-tolidin, N,N-Di-n-butyl-p-tolidin, N,N-Di-(2-hydroxyethyl)-anilin, N,N-Di-(2-hydroxye-
thyl)-o-tolidin,  N,N-Di-(2-hydroxyethyl)-p-tolidin, ~ N,N-Di-(2-hydroxypropyl)-anilin, N,N-Di-(2-hydroxypro-
pyl)-p-tolidin und N,N-Di-(2-hydroxypropyl)-o-tolidin. Besonders bevorzugt sind N,N-Di-(2-hydroxyethyl)-anilin,
N,N-Di-(2-hydroxyethyl)-p-tolidin, N,N-Di-(2-hydroxypropyl)-anilin und N,N-Di-(2-hydroxypropyl)-p-tolidin.
Ganz besonders bevorzugt sind N,N-Di-(2-hydroxyethyl)-anilin und N,N-Di-(2-hydroxyethyl)-p-tolidin und ins-
besondere bevorzugt ist N,N-Di-(2-hydroxyethyl)-anilin.

[0041] Bekannt sind als Beschleuniger fir peroxidische Starter beispielsweise Dimethylanilin oder Dime-
thyl-p-toluidin. Dadurch, daB erfindungsgeman mindestens einer der beiden Reste R und R?, bevorzugt beide
mindestens zwei Kohlenstoffatome aufweisen, wird die Reaktivitat des erfindungsgemaflen Amin-Peroxid-Ini-
tiatorsystems genau abgestimmt, so daf3 die solche enthaltenden Beschichtungsmassen einerseits eine aus-
reichende Reaktivitdt und andererseits eine ausreichende Topfzeit aufweisen.

[0042] Da die Reaktivitat erfindungsgemal eine entscheidende Rolle spielt, sind solche Amine, insbesondere
der Formel (ll) im Gemisch mit Peroxyverbindungen a) bevorzugt, die in einem Mal3system eine dhnliche Re-
aktivitat wie das Redoxinitiatorsystem N,N-Di-(2-hydroxyethyl)-anilin/Dibenzoylperoxid aufweisen.

[0043] Dazu wird eine 0,5 Gew%ige Zubereitung des betreffenden Amins mit 1,5 Gew% der betreffenden Pe-
roxyverbindung in Methacrylsduremethylester (frisch destilliert) bei 25°C unter Stickstoffabdeckung vermischt
und gerihrt und die Zeit t bis zum Gelierpunkt, also einem starken Ansteigen der Viskositat, beispielsweise
Uber einen Schwellenwert- von 1 Pas, gemessen. Der so bestimmte Zeitraum t wird ins Verhaltnis gesetzt mit
der gleichermalien bestimmten Zeitspanne tg..,, fur das Redoxinitiatorsystem N,N-Di-(2-hydroxyethyl)-ani-
lin/Dibenzoylperoxid.

[0044] Erfindungsgemal bevorzugt sind solche Amine, insbesondere solche Amine der Formel (11), fur die gilt
t: trererenz = 0,5-1,5, besonders bevorzugt 0,66-1,33, ganz besonders bevorzugt 0,8-1,2 und insbesondere
0,9-1,1.

[0045] Ohne an eine Theorie gebunden sein zu wollen, kann vermutet werden, daf} durch die im Vergleich zu
Dimethylanilin oder Dimethyl-p-toluidin sterisch anspruchsvolleren Reste und starkeren +l-aktiven Reste R'
und R? in den erfindungsgemanien Systemen einerseits sich radikalische Zentren am Stickstoffatom weniger
leicht bilden und diese andererseits besser abgeschirmt werden und somit stabiler sind, so dal} die Reaktivitat
des erfindungsgemafen Amin-Peroxid-Initiatorsystems gegeniiber dem korrespondierenden System mit Di-
methylanilin oder Dimethyl-p-toluidin moderiert ist.

¢) Mindestens eine Verbindung mit mindestens einer ethylenisch a,B-ungesattigten Carbonylverbindung.

[0046] Bei derartigen Verbindungen kann es sich bevorzugt um ungesattigte Polyester oder um
(Meth)Acrylatverbindungen handeln.
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[0047] Besonders bevorzugt handelt es sich dabei um (Meth)acrylatverbindungen, ganz besonders bevorzugt
um Acrylatverbindungen, d.h. Derivate der Acrylsaure.

[0048] Die ungesattigten Polyester und (Meth)acrylat-Verbindungen enthalten mehr als 2, bevorzugt 2 bis 20,
besonders bevorzugt 2 bis 10 und ganz besonders bevorzugt 2 bis 6 radikalisch polymerisierbare, a,3-ethyle-
nisch ungesattigte Carbonylgruppen.

[0049] Derartige Verbindungen mit mindestens zwei radikalisch polymerisierbaren Gruppen kénnen im Ge-
misch mit Reaktivverdinnern vorliegen, also Verbindungen mit einer radikalisch polymerisierbaren Gruppe.

[0050] Besonders bevorzugt sind solche Verbindungen mit einem Gehalt an ethylenisch ungesattigte Doppel-
bindungen von 0,1-0,7 mol/100 g, ganz besonders bevorzugt 0,2-0,6 mol/100 g.

[0051] Das zahlenmittlere Molekulargewicht M, der Verbindungen liegt, wenn nicht anders angegeben, be-
vorzugt unter 15000, besonders bevorzugt bei 300-12000, ganz besonders bevorzugt bei 400 bis 5000 und
insbesondere bei 500-3000 g/mol (bestimmt durch Gelpermeationschromatographie mit Polystyrol als Stan-
dard und Tetrahydrofuran als Elutionsmittel).

[0052] Ungesattigte Polyester sind solche Polyester, die aus Diolen und Dicarbonsauren mit jeweils mindes-
tens zwei Hydroxy- bzw. Carboxylgruppen, sowie gegebenenfalls Polyolen und/oder Polycarbonsauren mit je-
weils mindestens drei Hydroxy- bzw. Carboxylgruppen aufgebaut sind, mit der Maf3gabe, dal als Dicarbonsau-
re zumindest teilweise mindestens eine a,B-ungesattigte Dicarbonsdurekomponente eingebaut enthalten ist.
Derartige a,B-ungesattigte Dicarbonsaurekomponenten sind bevorzugt Maleinsaure, Fumarsaure oder Male-
insaureanhydrid, besonders bevorzugt Maleinsaureanhydrid.

[0053] Dicarbonsauren zum Aufbau von derartigen Polyestern sind Oxalsaure, Maleinsaure, Fumarsaure,
Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure, Dodekandisaure, o-Phthalsaure, Isophthalsaure, Te-
rephthalsaure, Azelainsaure, 1,4-Cyclohexandicarbonsaure oder Tetrahydrophthalsaure, Korksaure, Phthal-
saureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid, Tetrachlorphthalsdureanhyd-
rid, Endomethylentetrahydrophthalsdureanhydrid, Glutarsaureanhydrid, dimere Fettsduren, deren Isomere
und Hydrierungsprodukte sowie veresterbare Derivate, wie Anhydride oder Dialkylester, beispielsweise
C,-C,-Alkylester, bevorzugt Methyl-, Ethyl- oder n-Butylester, der genannten Sauren eingesetzt werden. Bevor-
zugt sind Dicarbonsauren der allgemeinen Formel HOOC-(CH,),-COOH, wobei y eine Zahl von 1 bis 20, be-
vorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist, besonders bevorzugt Bernsteinsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure
und Dodecandicarbonsaure.

[0054] Polycarbonsauren zum Aufbau von derartigen Polyestern sind beispielsweise Trimellithsaure, Hemi-
mellithsaure, Trimesinsaure oder deren Anhydride.

[0055] Diole zum Aufbau von derartigen Polyestern sind 1,2-Propandiol, Ethylenglykol, 2,2-Dimethyl-1,2-Et-
handiol, 1,3-Propandiol, 1,2-Butandiol, 1,3- oder 1,4-Butandiol, 3-Methylpentan-1,5-diol, 2-Ethylhexan-1,3-di-
ol, 2,4-Diethyloctan-1,3-diol, 1,6-Hexandiol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Pentaethy-
lenglykol, Neopentylglykol, Hydroxypivalinsdureneopentylglykolester, 2-Ethyl-1,3-Propandiol, 2-Me-
thyl-1,3-Propandiol, 2-Ethyl-1,3-Hexandiol, 2,4-Diethyl-oktan-1,3-diol, Hydrochinon, Bisphenol A, Bisphenol F,
Bisphenol B, Bisphenol S, 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan, 1,1-, 1,2-, 1,3- und 1,4-Cyclohexandimetha-
nol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandiol. Bevorzugt sind Alkohole der allgemeinen Formel HO-(CH,),-OH, wobei
x eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist. Bevorzugt sind Ethylenglycol, Bu-
tan-1,4-diol, Hexan-1,6-diol, Octan-1,8-diol und Dodecan-1,12-diol. Weiterhin bevorzugt ist Neopentylglykol.

[0056] Polyole zum Aufbau von derartigen Polyestern sind Trimethylolbutan, Trimethylolpropan, Trimethylo-
lethan, Pentaerythrit, Glycerin, Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit, Sorbit, Mannit, Diglycerol, Threit, Erythrit,
Adonit (Ribit), Arabit (Lyxit), Xylit, Dulcit (Galactit), Maltit und Isomailt.

[0057] Geeignet sind auch Polyesterdiole auf Lacton-Basis, wobei es sich um Homo- oder Mischpolymerisate
von Lactonen, bevorzugt um endstandige Hydroxylgruppen aufweisende Anlagerungsprodukte von Lactonen
an geeignete difunktionelle Startermolekiille handelt. Als Lactone kommen bevorzugt solche in Betracht, die
sich von Verbindungen der allgemeinen Formel HO-(CH,),-COOH ableiten, wobei z eine Zahl von 1 bis 20 ist
und ein H-Atom einer Methyleneinheit auch durch einen C,- bis C,-Alkylrest substituiert sein kann. Beispiele
sind g-Caprolacton, B-Propiolacton, gamma-Butyrolacton und/oder Methyl-¢-caprolacton, 4-Hydroxybenzoe-
saure, 6-Hydroxy-2-naphthalinsaure oder Pivalolacton sowie deren Gemische. Geeignete Starterkomponen-
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ten sind z.B. die vorstehend als Aufbaukomponente fiir die Polyesterpolyole genannten niedermolekularen
zweiwertigen Alkohole. Die entsprechenden Polymerisate des e-Caprolactons sind besonders bevorzugt. Auch
niedere Polyesterdiole oder Polyetherdiole kdnnen als Starter zur Herstellung der Lacton-Polymerisate einge-
setzt sein. Anstelle der Polymerisate von Lactonen kdnnen auch die entsprechenden, chemisch aquivalenten
Polykondensate der den Lactonen entsprechenden Hydroxycarbonsauren, eingesetzt werden.

[0058] Als (Meth)acrylatverbindungen genannt seien (Meth)acrylsaureester und insbesondere Acrylsdurees-
ter von mehrfunktionellen Alkoholen, insbesondere solchen, die neben den Hydroxylgruppen keine weiteren
funktionellen Gruppen oder allenfalls Ethergruppen enthalten. Beispiele solcher Alkohole sind z.B. bifunktio-
nelle Alkohole, wie Ethylenglykol, Propylenglykol und deren héher kondensierte Vertreter, z.B. wie Diethylen-
glykol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol etc., 1,2-, 1,3- oder 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol,
1,6-Hexandiol, 3-Methyl-1,5-pentandiol, Neopentylglykol, alkoxylierte phenolische Verbindungen, wie ethoxy-
lierte bzw. propoxylierte Bisphenole, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandimethanol, trifunktionelle und héherfunk-
tionelle Alkohole, wie Glycerin, Trimethylolpropan, Butantriol, Trimethylolethan, Pentaerythrit, Ditrimethylolpro-
pan, Dipentaerythrit, Sorbit, Mannit und die entsprechenden alkoxylierten, insbesondere ethoxylierten
und/oder propoxylierten Alkohole sowie weiterhin Poly-THF mit einem Molgewicht zwischen 162 und 2000, Po-
ly-1,3-propandiol mit einem Molgewicht zwischen 134 und 2000 oder Polyethylenglykol mit einem Molgewicht
zwischen 238 und 2000.

[0059] Die Alkoxylierungsprodukte sind in bekannter Weise durch Umsetzung der vorstehenden Alkohole mit
Alkylenoxiden, insbesondere Ethylen- oder Propylenoxid, erhaltlich. Vorzugsweise betragt der Alkoxylierungs-
grad je Hydroxylgruppe 0 bis 10, d.h. 1 mol Hydroxylgruppe kann mit bis zu 10 mol Alkylenoxiden alkoxyliert
sein.

[0060] Als (Meth)acrylatverbindungen seien weiterhin Polyester(meth)acrylate genannt, wobei es sich um die
(Meth)acrylsaureester von Polyesterolen handelt, sowie Urethan-, Epoxid-, Polyether-, Silicon-, Carbonat-
oder Melamin(meth)acrylate.

[0061] Besonders geeignet sind erfindungsgemafe Beschichtungsmassen, in denen mindestens eine Ver-
bindung c) ein Urethan- oder Polyester(meth)acrylat ist, gan besonders bevorzugt mindestens ein Ure-
than(meth)acrylat.

[0062] Urethan(meth)acrylate sind z.B. erhéltlich durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit Hydroxyal-
kyl(meth)acrylaten und gegebenenfalls Kettenverlangerungsmitteln wie Diolen, Polyolen, Diaminen, Polyami-
nen oder Dithiolen oder Polythiolen.

[0063] Die Urethan(meth)acrylate haben vorzugsweise ein zahlenmittleres Molgewicht M, von 500 bis 20
000, insbesondere von 750 bis 10 000 besonders bevorzugt 750 bis 3000 g/mol (bestimmt durch Gelpermea-
tionschromatographie mit Polystyrol als Standard).

[0064] Die Urethan(meth)acrylate haben vorzugsweise einen Gehalt von 1 bis 5, besonders bevorzugt von 2
bis 4 Mol (Meth)acrylgruppen pro 1000 g Urethan(meth)acrylat.

[0065] Epoxid(meth)acrylate sind erhaltlich durch Umsetzung von Epoxiden mit (Meth)acrylsaure. Als Epoxi-
de in Betracht kommen z.B epoxidierte Olefine oder Glycidylether, z.B. Bisphenol-A-diglycidylether oder ali-
phatische Glycidylether, wie Butandioldiglycidether.

[0066] Melamin(meth)acrylate sind erhaltlich durch Umsetzung von Melamin mit (Meth)acrylsaure oder deren
Ester.

[0067] Die Epoxid(meth)acrylate und Melamin(meth)acrylate haben vorzugsweise ein zahlenmittleres Molge-
wicht M, von 500 bis 20000, besonders bevorzugt von 750 bis 10000 g/mol und ganz besonders bevorzugt von
750 bis 3000 g/mol; der Gehalt an (Meth)acrylgruppen betragt vorzugsweise 1 bis 5, besonders bevorzugt 2
bis 4 pro 1000 g Epoxid(meth)acrylat oder Melamin(meth)acrylat (bestimmt durch Gelpermeationschromato-
graphie mit Polystyrol als Standard und Tetrahydrofuran als Elutionsmittel).

[0068] Weiterhin geeignet sind Carbonat(meth)acrylate, die im Mittel vorzugsweise 1 bis 5, insbesondere 2

bis 4, besonders bevorzugt 2 bis 3 (Meth)acrylgruppen und ganz besonders bevorzugt 2(Meth)acrylgruppen
enthalten.
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[0069] Das zahlungsmittlere Molekulargewicht M, der Carbonat(meth)acrylate ist vorzugsweise kleiner 3000
g/mol, besonders bevorzugt kleiner 1500 g/mol, besonders bevorzugt kleiner 800 g/mol (bestimmt durch Gel-
permeationschromatgraphie mit Polystyrol als Standard, Losemittel Tetrahydrofuran).

[0070] Die Carbonat(meth)acrylate sind in einfacher Weise erhaltlich durch Umesterung von Kohlensau-
reestern mit mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen Alkoholen (Diolen, z.B. Hexandiol) und anschlieRende
Veresterung der freien OH-Gruppen mit (Meth)acrylsdure oder auch Umesterung mit (Meth)acrylsdureestern,
wie es z.B. in EP-A 92 269 beschrieben ist. Erhaltlich sind sie auch durch Umsetzung von Phosgen, Harnstoff-
derivaten mit mehrwertigen, z.B. zweiwertigen Alkoholen.

[0071] Als Reaktivverdiinner kommen strahlungshartbare, radikalisch oder kationisch polymerisierbare Ver-
bindungen mit nur einer ethylenisch ungesattigten, copolymerisierbaren Gruppe in Betracht.

[0072] Genannt seien z.B. C,-C,,-Alkyl(meth)acrylate, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, Vinylester von
bis zu 20 C-Atomen enthaltenden Carbonsduren, ethylenisch ungesattigte Nitrile, Vinylether von 1 bis 10
C-Atome enthaltenden Alkoholen, a,B-ungesattigte Carbonsauren und deren Anhydride und aliphatischen
Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C-Atomen und 1 oder 2 Doppelbindungen.

[0073] Als (Meth)acrylsdurealkylester bevorzugt sind solche mit einem C,-C,,-Alkylrest, wie Methylme-
thacrylat, Methylacrylat, n-Butylacrylat, Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat.

[0074] Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth)acrylsaurealkylester geeignet.

[0075] Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z.B. Vinyllaurat, Vinylstearat, Vinylpropionat
und Vinylacetat.

[0076] a,B-Ungesattigte Carbonsauren und deren Anhydride kdnnen beispielsweise sein Acrylsaure, Me-
thacrylsdure, Fumarsaure, Crotonsaure, ltaconsaure, Maleinsdure oder Maleinsaureanhydrid, bevorzugt
Acrylsaure.

[0077] Als vinylaromatische Verbindungen kommen z.B. Vinyltoluol, a-Butylstyrol, 4-n-Butylstyrol, 4-n-Decyl-
styrol und vorzugsweise Styrol in Betracht.

[0078] Beispiele fir Nitrile sind Acrylnitril und Methacrylnitril.

[0079] Geeignete Vinylether sind z.B. Vinylmethylether, Vinylisobutylether, Vinylhexylether und Vinyloctyle-
ther.

[0080] Als nicht aromatische Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und einer oder zwei olefinischen Dop-
pelbindungen seien Butadien, Isopren, sowie Ethylen, Propylen und Isobutylen genannt.

[0081] Weiterhin sind N-Vinylformamid, N-Vinylpyrrolidon sowie N-Vinylcaprolactam einsetzbar.
d) Mindestens einen Photoinitiator

[0082] Als Photoinitiatoren kénnen dem Fachmann bekannte Photoinitiatoren verwendet werden, z.B. solche
in "Advances in Polymer Science", Volume 14, Springer Berlin 1974 oder in K. K. Dietliker, Chemistry and Tech-
nology of UV- and EB-Formulation for Coatings, Inks and Paints, Volume 3; Photoinitiators for Free Radical
and Cationic Polymerization, P. K. T. Oldring (Eds), SITA Technology Ltd, London, genannten.

[0083] Erfindungsgemal werden darunter solche Photoinitiatoren verstanden, die unter Lichteinwirkung Ra-
dikale freisetzen und eine radikalische Reaktion, beispielsweise eine radikalische Polymerisation, starten kon-
nen.

[0084] In Betracht kommen beispielsweise Phosphinoxide, Benzophenone, a-Hydroxy-alkylaryl-ketone, Thi-
oxanthone, Anthrachinone, Acetophenone, Benzoine und Benzoinether, Ketale, Imidazole oder Phenylglyoxyl-
sduren und Gemische davon.

[0085] Phosphinoxide sind beispielsweise Mono- oder Bisacylphosphinoxide, wie z.B. (Bis(2,4,6-Trimethyl-
benzoyl)phenylphosphinoxid), wie sie z.B. in EP-A 7 508, EP-A 57 474, DE-A 196 18 720, EP-A 495 751 oder
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EP-A 615 980 beschrieben sind, beispielsweise 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, Ethyl-2,4,6-tri-
methylbenzoylphenylphosphinat oder Bis(2,6-dimethoxybenzoyl)-2,4,4-trimethylpentylphosphinoxid,
Benzophenone sind beispielsweise Benzophenon, 4-Aminobenzophenon, 4,4'-Bis(dimethylamino)benzophe-
non, 4-Phenylbenzophenon, 4-Chlorbenzophenon, Michlers Keton, o-Methoxybenzophenon, 2,4,6-Trimethyl-
benzophenon, 4-Methylbenzophenon, 2,4-Dimethylbenzophenon, 4-lIsopropylbenzophenon, 2-Chlorbenzo-
phenon, 2,2'-Dichlorbenzophenon, 4-Methoxybenzophenon, 4-Propoxybenzophenon oder 4-Butoxybenzo-
phenon,

a-Hydroxy-alkyl-aryl-ketone sind beispielsweise 1-Benzoylcyclohexan-1-ol (1-Hydroxycyclohexyl-phenylke-
ton), 2-Hydroxy-2,2-dimethylacetophenon (2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propan-1-on), 1-Hydroxyacetophe-
non, 1-[4-(2-Hydroxyethoxy)-phenyl)-2-hydroxy-2-methyl-1-propan-1-on oder Polymeres, das 2-Hydro-
xy-2-methyl-1-(4-isopropen-2-yl-phenyl)-propan-1-on einpolymerisiert enthalt (Esacure® KIP 150)

Xanthone und Thioxanthone sind beispielsweise 10-Thioxanthenon, Thioxanthen-9-on, Xanthen-9-on, 2,4-Di-
methylthioxanthon, 2,4-Diethylthioxanthon, 2,4-Di-iso-propylthioxanthon, 2,4-Dichlorthioxanthon oder Chloro-
xanthenon,

Anthrachinone sind beispielsweise B-Methylanthrachinon, tert-Butylanthrachinon, Anthrachinoncarbonylsau-
reester, Benz[de]anthracen-7-on, Benz[a]anthracen-7,12-dion, 2-Methylanthrachinon, 2-Ethylanthrachinon,
2-tert-Butylanthrachinon, 1-Chloranthrachinon oder 2-Amylanthrachinon,

Acetophenone sind beispielsweise Acetophenon, Acetonaphthochinon, Valerophenon, Hexanophenon,
a-Phenylbutyrophenon, p-Morpholinopropiophenon, Dibenzosuberon, 4-Morpholinobenzophenon, p-Diacetyl-
benzol, 4'-Methoxyacetophenon, a-Tetralon, 9-Acetylphenanthren, 2-Acetylphenanthren, 3-Acetylphen-
anthren, 3-Acetylindol, 9-Fluorenon, 1-Indanon, 1,3,4-Triacetylbenzol, 1-Acetonaphthon, 2-Acetonaphthon,
2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon, 2,2-Diethoxy-2-phenylacetophenon, 1,1-Dichloracetophenon, 1-Hydro-
xyacetophenon, 2,2-Diethoxyacetophenon, 2-Methyl-1-[4-(methylthio)-phenyl]-2-morpholinopropan-1-on,
2,2-Dimethoxy-1,2-diphenylethan-2-on oder 2-Benzyl-2-dimethylamino-1-(4-morpholinophenyl)-butan-1-on,
Benzoine und Benzoinether sind beispielsweise 4-Morpholinodeoxybenzoin, Benzoin, Benzoin-iso-butylether,
Benzoin-tetrahydropyranylether, Benzoin-methylether, Benzoin-ethylether, Benzoin-butylether, Benzo-
in-iso-propylether oder 7-H-Benzoin-methylether oder

Ketale sind beispielsweise Acetophenondimethylketal, 2,2-Diethoxyacetophenon, oder Benzilketale, wie Ben-
zildimethylketal.

[0086] Phenylglyoxylsduren sind beispielsweise in DE-A 198 26 712, DE-A 199 13 353 oder WO 98/33761
beschrieben.

[0087] Weiterhin verwendbare Photoinitiatoren sind beispielsweise Benzaldehyd, Methylethylketon, 1-Naph-
thaldehyd, Triphenylphosphin, Tri-o-Tolylphosphin oder 2,3-Butandion.

[0088] Typische Gemische umfassen beispielsweise 2-Hydroxy-2-Methyl-1-phenyl-propan-2-on und 1-Hy-
droxy-cyclohexyl-phenylketon, Bis(2,6-dimethoxybenzoyl)-2,4,4-trimethylpentylphosphinoxid und 2-Hydro-
xy-2-methyl-1-phenyl-propan-1-on, Benzophenon und 1-Hydroxy-cyclohexyl-phenylketon, Bis(2,6-dimethoxy-
benzoyl)-2,4,4-trimethylpentylphosphinoxid und 1-Hydroxy-cyclohexyl-phenylketon, 2,4,6-Trimethylbenzoyldi-
phenylphosphinoxid und 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propan-1-on, 2,4,6-Trimethylbenzophenon und 4-Me-
thylbenzophenon oder 2,4,6-Trimethylbenzophenon und 4-Methylbenzophenon und 2,4,6-Trimethylbenzoyldi-
phenylphosphinoxid.

[0089] Eine besondere Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung besteht darin, aminogruppenhaltige
Photoinitiatoren als Verbindungen c) einzusetzen, beispielsweise 4-Aminobenzophenon, 4,4'-Bis(dimethylami-
no)benzophenon, 2-Benzyl-2-dimethylamino-1-(4-morpholinophenyl)-butan-1-on oder 4-Morpholinodeoxy-
benzoin.

e) Gegebenenfalls mindestens ein Pigment.
[0090] Pigmente sind gemalt CD Rémpp Chemie Lexikon — Version 1.0, Stuttgart/New York: Georg Thieme
Verlag 1995 unter Verweis auf DIN 55943 partikelformige "im Anwendungsmedium praktisch unlésliche, anor-
ganische oder organische, bunte oder unbunte Farbmittel".
[0091] Praktisch unléslich bedeutet dabei eine Loslichkeit bei 25°C unter 1 g/1000 g Anwendungsmedium,
bevorzugt unter 0,5, besonders bevorzugt unter 0,25, ganz besonders bevorzugt unter 0,1 und insbesondere
unter 0,05 g/1000 g Anwendungsmedium.

[0092] Beispiele fir Pigmente umfassen beliebige Systeme von Absorptions- und/oder Effektpigmenten, be-
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vorzugt Absorptionspigmente. Anzahl und Auswahl der Pigmentkomponenten sind dabei keinerlei Beschran-
kungen unterworfen. Sie kénnen den jeweiligen Erfordernissen, beispielsweise dem gewiinschten Farbein-
druck, beliebig angepaldt werden. Beispielsweise kdnnen alle Pigmentkomponenten eines standardisierten
Mischlacksystems zugrunde liegen.

[0093] Unter Effektpigmenten sind alle Pigmente zu verstehen, die einen plattchenférmigen Aufbau zeigen
und einer Oberflachenbeschichtung spezielle dekorative Farbeffekte verleihen. Bei den Effektpigmenten han-
delt es sich beispielsweise um alle in der Fahrzeug- und Industrielackierung tblicherweise einsetzbaren effekt-
gebenden Pigmente. Beispiele fur derartige Effektpigmente sind reine Metallpigmente; wie z.B. Aluminium-, Ei-
sen- oder Kupferpigmente; Interferenzpigmente, wie z.B. titandioxidbeschichteter Glimmer, eisenoxidbe-
schichteter Glimmer, mischoxidbeschichteter Glimmer (z.B. mit Titandioxid und Fe,O, oder Titandioxid und
Cr,0,), metalloxidbeschichtetes Aluminium, oder Flussigkristallpigmente.

[0094] Bei den farbgebenden Absorptionspigmenten handelt es sich beispielsweise um Ubliche in der Lack-
industrie einsetzbare organische oder anorganische Absorptionspigmente. Beispiele fiir organische Absorpti-
onspigmente sind Azopigmente, Phthalocyanin-, Chinacridon- und Pyrrolopyrrolpigmente. Beispiele fiir anor-
ganische Absorptionspigmente sind Eisenoxidpigmente, Titandioxid und RuR.

[0095] Farbstoffe sind ebenfalls Farbmittel und unterscheiden sich von den Pigmenten durch ihre Léslichkeit
im Anwendungsmedium, d.h. sie weisen bei 25°C eine Loéslichkeit Giber 1 g/1000 g im Anwendungsmedium auf.

[0096] Beispiele fur Farbstoffe sind Azo-, Azin-, Anthrachinon-, Acridin-, Cyanin-, Oxazin-, Polymethin-, Thi-
azin-, Triarylmethan-Farbstoffe. Diese Farbstoffe kénnen Anwendung finden als basische oder kationische
Farbstoffe, Beizen-, Direkt-, Dispersions-, Entwicklungs-, Kiipen-, Metallkomplex-, Reaktiv-, Saure-, Schwefel-,
Kupplungs- oder Substantive Farbstoffe.

[0097] Im Gegensatz dazu sind als koloristisch inerte Fullstoffe alle Stoffe/Verbindungen zu verstehen, die ei-
nerseits koloristisch unwirksam sind; d.h. die eine geringe Eigenabsorption zeigen und deren Brechzahl ahn-
lich der Brechzahl des Beschichtungsmediums ist, und die andererseits in der Lage sind, die Orientierung (pa-
rallele Ausrichtung) der Effektpigmente in der Oberflachenbeschichtung, d.h. im applizierten Lackfilm, zu be-
einflussen, ferner Eigenschaften der Beschichtung oder der Beschichtungsmassen, beispielsweise Harte oder
Rheologie. Im folgenden sind beispielhaft einsetzbare inerte Stoffe/Verbindungen genannt, ohne jedoch den
Begriff koloristisch inerte topologiebeeinflussende Fillstoffe auf diese Beispiele zu beschranken. Geeignete in-
erte Fullstoffe entsprechend der Definition kénnen beispielsweise transparente oder semitransparente Fllstof-
fe oder Pigmente sein, wie z.B. Kieselgele, Blancfixe, Kieselgur, Talkum, Calciumcarbonate, Kaolin, Barium-
sulfat, Magnesiumsilikat, Aluminiumsilikat, kristallines Siliziumdioxid, amorphe Kieselsaure, Aluminiumoxid,
Mikrokugeln oder Mikrohohlkugeln z.B. aus Glas, Keramik oder Polymeren mit GréRen von beispielsweise
0,1-50 pm. Weiterhin kdnnen als inerte Flullstoffe beliebige feste inerte organische Partikel, wie z.B. Harn-
stoff-Formaldehyd-Kondensationsprodukte, mikronisiertes Polyolefinwachs und mikronisiertes Amidwachs,
eingesetzt werden. Die inerten Fullstoffe kdnnen jeweils auch in Mischung eingesetzt werden. Bevorzugt wird
jedoch jeweils nur ein Fillstoff eingesetzt.

[0098] Besonders bevorzugte erfindungsgemafe Beschichtungsmassen enthalten mindestens ein Pigment.

[0099] Unter dem Beschichtungsmedium wird das das Pigment umgebende Medium verstanden, beispiels-
weise Klarlacke, Bindemittel, Pulver, beispielsweise fir Pulverlacke, Kunststofffilme oder Folien.

[0100] Optional kénnen die erfindungsgemafien Beschichtungsmassen zusatzlich zu einer chemischen Har-
tung befahigt sein.

[0101] Mit dem Begriff "Dual Cure" beziehungsweise "Multi Cure" ist im Rahmen dieser Schrift ein Hartungs-
prozeld bezeichnet, der Uber zwei beziehungsweise mehr als zwei Mechanismen erfolgt und zwar beispiels-
weise ausgewahlt aus strahlungs-, feuchtigkeits-, chemisch, oxidativ und/oder thermisch hartend, bevorzugt
ausgewahlt aus strahlungs-, feuchtigkeits-, chemisch und/oder thermisch hartend und besonders bevorzugt
ausgewahlt aus strahlungs-, chemisch und/oder thermisch hartend.

[0102] Strahlungshartung im Sinne dieser Schrift ist definiert als die Polymerisation von polymerisierbaren
Verbindungen infolge einer elektromagnetischen und/oder korpuskularen Strahlung, bevorzugt UV-Licht im
Wellenlangenbereich von A = 200 bis 700 nm und/oder Elektronenstrahlung im Bereich von 150 bis 300 keV
und besonders bevorzugt mit einer Strahlungsdosis von mindestens 80, bevorzugt 80 bis 3000 mJ/cm?.
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[0103] Thermische Hartung im Sinne dieser Schrift bedeutet hier radikalische Polymerisation infolge Zerfall
von Peroxyverbindungen a) bei einer Temperatur von 20°C bis 120°C.

[0104] Chemische Hartung im Sinne dieser Schrift ist definiert als die Polymerisation von polymerisierbaren
Verbindungen infolge einer Reaktion von gegebenenfalls verkappten Isocyanatgruppen (-NCO) mit gegeniber
Isocyanat reaktiven Gruppen, beispielsweise Hydroxy- (-OH), primaren Amino (-NH,), sekundaren Amino-
(-NH-) oder Thiolgruppen (-SH), bevorzugt Hydroxy-, primaren Amino- oder sekundaren Aminogruppen, be-
sonders bevorzugt Hydroxy- oder primaren Aminogruppen und ganz besonders bevorzugt von Hydroxygrup-
pen.

[0105] Dazu koénnen die erfindungsgemafien Beschichtungsmassen zusatzlich mindestens eine isocyanat-
gruppenhaltige Komponente f) und mindestens eine Komponente g) enthalten, die mindestens eine gegentiber
Isocyanat reaktive Gruppe enthalten.

[0106] Isocyanatgruppenhaltige Komponenten f) sind beispielsweise aliphatische, aromatische und cycloali-
phatische Di- und Polyisocyanate mit einer NCO Funktionalitadt von mindestens 1,8, bevorzugt 1,8 bis 5 und
besonders bevorzugt 2 bis 4 in Frage, sowie deren Isocyanurate, Biurete, Uretdione, Urethane, Allophanate,
Oxidiazintrione und Iminooxadiazintrione.

[0107] Bei den Diisocyanaten handelt es sich bevorzugt um Isocyanate mit 4 bis 20 C-Atomen. Beispiele flr
Ubliche Diisocyanate sind aliphatische Diisocyanate wie Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocya-
nat(1,6-Diisocyanatohexan), Octamethylendiisocyanat, Decamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocya-
nat, Tetradecamethylendiisocyanat, Derivate des Lysindiisocyanates, Trimethylhexandiisocyanat oder Tetra-
methylhexandiisocyanat, cycloaliphatische Diisocyanate wie 1,4-, 1,3- oder 1,2-Diisocyanatocyclohexan, 4,4'-
oder 2,4'-Di(isocyanatocyclohexyl)methan, 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-(isocyanatomethyl)cyclohexan (Iso-
phorondiisocyanat), 1,3- oder 1,4-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan oder 2,4-, oder 2,6-Diisocyanato-1-me-
thylcyclohexan sowie aromatische Diisocyanate wie 2,4- oder 2,6-Toluylendiisocyanat und deren Isomerenge-
mische, m- oder p-Xylylendiisocyanat, 2,4'- oder 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan und deren Isomerengemi-
sche, 1,3- oder 1,4-Phenylendiisocyanat, 1-Chlor-2,4-phenylendiisocyanat, 1,5-Naphthylendiisocyanat, Diphe-
nylen-4,4'-diisocyanat, 4,4'-Diisocyanato-3,3'-dimethyldiphenyl, 3-Methyldiphenylmethan-4,4'-diisocyanat, Te-
tramethylxylylendiisocyanat, 1,4-Diisocyanatobenzol oder Diphenylether-4,4'-diisocyanat.

[0108] Es kdnnen auch Gemische der genannten Diisocyanate vorliegen.

[0109] Als Polyisocyanate kommen Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate, Uretdiondiisocyanate,
Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate, Urethan- oder Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate,
Oxadiazintriongruppen oder Iminooxadiazindiongruppen enthaltende Polyisocyanate, Uretonimin-modifizierte
Polyisocyanate von geradlinigen oder verzweigten C,-C,,-Alkylendiisocyanaten, cycloaliphatischen Diisocya-
naten mit insgesamt 6 bis 20 C-Atomen oder aromatischen Diisocyanaten mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen
oder deren Gemische in Betracht.

[0110] Die einsetzbaren Di- und Polyisocyanate haben bevorzugt einen Gehalt an Isocyanatgruppen (berech-
net als NCO, Molekulargewicht = 42) von 10 bis 60 Gew% bezogen auf das Di- und Polyisocyanat(gemisch),
bevorzugt 15 bis 60 Gew% und besonders bevorzugt 20 bis 55 Gew%.

[0111] Bevorzugt sind aliphatische bzw. cycloaliphatische Di- und Polyisocyanate, z.B. die vorstehend ge-
nannten aliphatischen bzw. cycloaliphatischen Diisocyanate, oder deren Mischungen.

[0112] Besonders bevorzugt sind Hexamethylendiisocyanat, 1,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, Isopho-
rondiisocyanat und Di(isocyanatocyclohexyl)methan, ganz besonders bevorzugt sind Isophorondiisocyanat
und Hexamethylendiisocyanat, insbesondere bevorzugt ist Hexamethylendiisocyanat.

[0113] Weiterhin bevorzugt sind
1) Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate von aromatischen, aliphatischen und/oder cycloalipha-
tischen Diisocyanaten. Besonders bevorzugt sind hierbei die entsprechenden aliphatischen und/oder cyc-
loaliphatischen Isocyanato-Isocyanurate und insbesondere die auf Basis von Hexamethylendiisocyanat
und Isophorondiisocyanat. Bei den dabei vorliegenden Isocyanuraten handelt es sich insbesondere um
Tris-isocyanatoalkyl- bzw. Tris-isocyanatocycloalkyl-Isocyanurate, welche cyclische Trimere der Diisocya-
nate darstellen, oder um Gemische mit ihren héheren, mehr als einen Isocyanuratring aufweisenden Ho-
mologen. Die Isocyanato-Isocyanurarte haben im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 10 bis 30 Gew.%,
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insbesondere 15 bis 25 Gew.-% und eine mittlere NCO-Funktionalitéat von 2,6 bis 4,5.

2) Uretdiondiisocyanate mit aromatisch, aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgrup-
pen, vorzugsweise aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen und insbesondere die von Hexame-
thylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat abgeleiteten. Bei Uretdiondiisocyanaten handelt es sich um
cyclische Dimerisierungsprodukte von Diisocyanaten. Die Uretdiondiisocyanate kénnen in den erfindungs-
gemalen Zubereitungen als alleinige Komponente oder im Gemisch mit anderen Polyisocyanaten, insbe-
sondere den unter 1) genannten, eingesetzt werden.

3) Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aromatisch, cycloaliphatisch oder aliphatisch gebunde-
nen, bevorzugt cycloaliphatisch oder aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, insbesondere Tris(6-iso-
cyanatohexyl)biuret oder dessen Gemische mit seinen héheren Homologen. Diese Biuretgruppen aufwei-
senden Polyisocyanate weisen im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 18 bis 25 Gew.-% und eine mittlere
NCO-Funktionalitat von 2,8 bis 4,5 auf.

4) Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aromatisch, aliphatisch oder cy-
cloaliphatisch gebundenen, bevorzugt aliphatisch oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen,
wie sie beispielsweise durch Umsetzung von Uberschissigen Mengen an Hexamethylendiisocyanat oder
an Isophorondiisocyanat mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen wie z.B. Methanol, Ethanol, iso-Propanol,
n-Propanol, n-Butanol, iso-Butanol, sek-Butanol, tert-Butanol, n-Hexanol, n-Heptanol, n-Octanol, n-Deca-
nol, n-Dodecanol (Laurylalkohol), 2-Ethylhexanol, n-Pentanol, Stearylalkohol, Cetylalkohol, Laurylalkohol,
Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, 1,3-Propandiolmonomethylether, Cyclopen-
tanol, Cyclohexanol, Cyclooctanol, Cyclododecanol oder mehrwertige Alkohole, wie sie oben bei den Poly-
esterolen aufgefiihrt sind, oder deren Gemischen erhalten werden kénnen. Diese Urethan- und/oder Allo-
phanatgruppen aufweisenden Polyisocyanate haben im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 12 bis 20
Gew.% und eine mittlere NCO-Funktionalitéat von 2,5 bis 4,5.

5) Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyanate, vorzugsweise von Hexamethylendiisocyanat oder
Isophorondiisocyanat abgeleitet. Solche Oxadiazintriongruppen enthaltenden Polyisocyanate sind aus Dii-
socyanat und Kohlendioxid herstellbar.

6) Iminooxadiazindiongruppen enthaltende Polyisocyanate, vorzugsweise von Hexamethylendiisocyanat
oder Isophorondiisocyanat abgeleitet. Solche Iminooxadiazindiongruppen enthaltenden Polyisocyanate
sind aus Diisocyanaten mittels spezieller Katalysatoren herstellbar.

7) Uretonimin-modifizierte Polyisocyanate.

[0114] Die Polyisocyanate 1) bis 7) kdnnen im Gemisch, gegebenenfalls auch im Gemisch mit Diisocyanaten,
eingesetzt werden.

[0115] Die Isocyanatgruppen kénnen auch in verkappter Form vorliegen. Als Verkappungsmittel fur
NCO-Gruppen eignen sich z.B. Oxime, Phenole, Imidazole, Pyrazole, Pyrazolinone, Diketopiperazine, Capro-
lactam, Malonsaureester oder Verbindungen, wie sie genannt sind in den Verdffentlichungen von Z. W. Wicks,
Prog. Org. Coat. 3 (1975) 73-99 und Prog. Org. Coat 9 (1981), 3-28 sowie in Houben-Weyl, Methoden der
Organischen Chemie, Bd. XIV/2, 61 ff. Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963, oder tert.-Butylbenzylamin, wie
es z.B. beschrieben ist in der DE-A1 102 26 925

[0116] Unter Verkappungs- bzw. Blockierungsmitteln werden dabei Verbindungen verstanden, die Isocyanat-
gruppen in blockierte (verkappte bzw. geschiitzte) Isocyanatgruppen umwandeln, die dann unterhalb der so-
genannten Deblockierungstemperatur nicht die tblichen Reaktionen einer freien Isocyanatgruppe zeigen. Sol-
che Verbindungen mit blockierten Isocyanatgruppen kommen Ublicherweise in Dual-Cure-Beschichtungsmit-
teln zur Anwendung, die Uber Isocyanatgruppenhartung endgehartet werden.

[0117] Komponente g) sind Verbindungen, die mindestens eine, bevorzugt mindestens zwei gegenuber Iso-
cyanat reaktive Gruppe enthalten.

[0118] Dabei handelt es sich beispielsweise um héhermolekulare Di- und/oder Polyole, die ein Molekularge-
wicht von etwa 500 bis 5000, vorzugsweise von etwa 100 bis 3000 g/mol haben.

[0119] Die mittlere Funktionalitat betragt in der Regel besonders bevorzugt von 2 bis 10.

[0120] Bei den hdhermolekularen Diolen handelt es sich insbesondere um Polyesterpolyole, die z.B. aus Ull-
manns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, S. 62 bis 65 bekannt sind.

[0121] Bevorzugt werden ungesattigte oder bevorzugt gesattigte Polyesterpolyole eingesetzt, die durch Um-
setzung der oben unter c) genannten Dicarbonsauren, bevorzugt der dort genannten gesattigten Dicarbonsau-
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ren, mit den oben genannten Diolen, gegebenenfalls unter Zusatz der oben genannten Polycarbonsauren
und/oder Polyolen erhaltlich sind.

[0122] Ferner kommen auch Polycarbonat-Diole, wie sie z.B. durch Umsetzung von Phosgen mit einem Uber-
schuf von den als Aufbaukomponenten fir die Polyesterpolyole genannten niedermolekularen Alkohole erhal-
ten werden kénnen, in Betracht.

[0123] Geeignet sind auch Polyesterdiole auf Lacton-Basis, wie sie oben unter c) aufgefihrt sind.

[0124] Daneben kommen Polyetherdi- oder -polyole in Betracht. Sie sind insbesondere durch Polymerisation
von Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Tetrahydrofuran, Styroloxid oder Epichlorhydrin mit sich selbst,
z.B. in Gegenwart von BF, oder durch Anlagerung dieser Verbindungen gegebenenfalls im Gemisch oder
nacheinander, an Startkomponenten mit reaktionsfahigen Wasserstoffatomen, wie Alkohole oder Amine, z.B.
Wasser, Ethylenglykol, Propan-1,2-diol, Propan-1,3-diol, 2,2-Bis(4-hydroxydiphenyl)propan, Anilin, oder den
oben als Aufbaukomponenten fiir Polyester genannten Polyolen, beispielsweise Trimethylolpropan oder Pen-
taerythrit, erhaltlich.

[0125] Besonders bevorzugt sind Polyethylenoxid oder Polytetrahydrofuran mit einem Molekulargewicht von
2000 bis 5000 g/mol, und vor allem 3500 bis 4500 g/mol.

[0126] Weiterhin sind Polyacrylatpolyole bevorzugt. Dabei handelt es sich zumeist um Copolymerisate von im
wesentlichen (Meth)Acrylsaureestern, beispielsweise den oben bei den Reaktivverdinnern aufgefiihrten
C,-C,-Alkyl(meth)acrylaten, mit Hydroxyalkyl(meth)acrylaten, beispielsweise den Mono(meth)acrylsdu-
reestern von 1,2-Propandiol, Ethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol oder 1,6-Hexandiol.

[0127] Diese weisen vorzugsweise ein nach der Gelpermeationschromatographie bestimmbares Molekular-
gewicht M,, (Zahlenmittel) von 500 bis 50.000, insbesondere 1.000 bis 10.000 g/mol auf und eine Hydroxylzahl
von 16,5 bis 264, vorzugsweise 33 bis 165 mg KOH/g Festharz.

[0128] Die Hydroxylgruppen aufweisenden Monomeren werden in solchen Mengen bei der Copolymerisation
mitverwendet, da® die obengenannten Hydroxylzahlen der Polymerisate resultieren, die im Ubrigen im allge-
meinen einem Hydroxylgruppengehalt der Polymerisate von 0,5 bis 8, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-% entspre-
chen. Im allgemeinen werden die hydroxyfunktionellen Comonomeren im Mengen von 3 bis 75, vorzugsweise
6 bis 47 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Monomeren mitverwendet. AuRerdem
mul selbstverstandlich darauf geachtet werden, dafl3 im Rahmen der gemachten Angaben die Menge der hy-
droxyfunktionellen Monomeren so gewahlt wird, dal® Copolymerisate entstehen, die im statistischen Mittel pro
Molekil mindestens zwei Hydroxylgruppen aufweisen.

[0129] Zu den nicht-hydroxyfunktionellen Monomeren gehoren beispielsweise die oben unter ¢) aufgeflhrten
Reaktivverdinner, bevorzugt Ester der Acrylsaure bzw der Methacrylsaure mit 1 bis 18, vorzugsweise 1 bis 8
Kohlenstoffatomen im Alkoholrest wie z.B. Methylacrylat. Ethylacrylat, Isopropylacrylat, n-Propylacrylat, n-Bu-
tylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, n-Stearylacrylat, die diesen Acrylaten entsprechenden Methacrylate, Styrol, al-
kylsubstituierte Styrole, Acrylnitril, Methacrylnitril, Vinylacetat oder Vinylstearat bzw. beliebige Gemische der-
artiger Monomerer. Auch Epoxidgruppen aufweisende Comonomere wie z.B. Glycidylacrylat oder -methacrylat
oder Monomere wie N-Methoxymethylacrylamid oder -methacrylamid kénnen in geringen Mengen mitverwen-
det werden.

[0130] Die Herstellung der Polymerisate kann durch Polymerisation nach Ublichen Verfahren durchgefihrt
werden. Vorzugsweise erfolgt die Herstellung der Polymerisate in organischer Lésung. Moglich sind kontinu-
ierliche oder diskontinuierliche Polymerisationsverfahren. Von den diskontinuierlichen Verfahren sind das
Batch- und das Zulaufverfahren zu nennen, wobei letzteres bevorzugt ist. Bei dem Zulaufverfahren wird das
Lésungsmittel allein oder mit einem Teil des Monomergemisches vorgelegt, auf die Polymerisationstemperatur
erwarmt, die Polymerisation im Fall einer Monomervorlage radikalisch gestartet und das restliche Monomer-
gemisch zusammen mit einem Initiatorgemisch im Verlauf von 1 bis 10 Stunden, vorzugsweise 3 bis 6 Stunden,
zudosiert. Gegebenenfalls wird anschlieBend noch nachaktiviert, um die Polymerisation bis zu einem Umsatz
von mindestens 99% durchzufihren.

[0131] Als Lésungsmittel kommen beispielsweise Aromaten, wie Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Ester wie

Ethylacetat, Butylacetat, Methylglykolacetat, Ethylglykolacetat, Methoxypropylacetat, Ether wie Butylglykol,
Tetrahydrofuran, Dioxan, Ethylglykolether, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, halogenhaltige Lésemittel
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wie Methylenchlorid oder Trichlormonofluorethan in Betracht.

[0132] Weiterhin kdnnen noch niedermolekulare Di- und Polyole mit einem Molekulargewicht von etwa 50 bis
500, vorzugsweise von 60 bis 200 g/mol, eingesetzt werden.

[0133] Dazu werden vor allem die Aufbaukomponenten der fiir die Herstellung von Polyesterpolyolen ge-
nannten kurzkettigen Diole oder Polyole eingesetzt, wobei die Di- und Polyole mit 2 bis 12 C-Atomen bevorzugt
werden.

[0134] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung sind mindestens eine Verbindung f) und mindes-
tens eine Verbindung g) enthalten.

[0135] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungs-
gemalien Beschichtungsmasse, in dem die Aufbaukomponenten a) und b) erst kurz vor der Aufbringung der
Beschichtungsmasse auf das Substrat miteinander vermischt werden, bevorzugt nicht mehr als 60 min, beson-
ders bevorzugt nicht mehr als 45 min, ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 30 min und insbesondere nicht
mehr als 15 min vorher. Bevorzugt werden die Aufbaukomponenten a) und b) jeweils in der Komponente c)
gel6st oder suspendiert miteinander vermischt.

[0136] Sind zusatzlich die optionalen Aufbaukomponenten f) und g) vorhanden, so kann es sinnvoll sein, je-
weils eine dieser Lésungen oder Suspensionen der Aufbaukomponenten a) und b) in ¢) zuzumischen, so dafl®
Vormischungen entstehen, die a) und g) in ¢) sowie b) und f) in ¢) oder bevorzugt a) und f) in c) sowie b) und
g) in ¢) enthalten.

[0137] Die erfindungsgemafRen Beschichtungsmassen sind in der Regel wie folgt zusammengesetzt:
a) 0,1-5 Gew%, bevorzugt 0,2—4, besonders bevorzugt 0,5-3 und ganz besonders bevorzugt 1-3 Gew%,
b) 0,01-2 Gew%, bevorzugt 0,1-1,5, besonders bevorzugt 0,2-1 und ganz besonders bevorzugt 0,5-1
Gew%
c) 2099 Gew%, bevorzugt 25-98, besonders bevorzugt 30 bis 95 und ganz besonders bevorzugt 40 bis
90 Gew%,
d) 0,1 bis 5 Gew%, bevorzugt 0,2 bis 4, besonders bevorzugt 0,3 bis 3 und ganz besonders bevorzugt 0,5
bis 2 Gew%,
e) 0-50 Gew%, bevorzugt 0 bis 40, besonders bevorzugt 5 bis 30 und ganz besonders bevorzugt 10 bis 25
Gew% sowie
f) 0-50 Gew%, bevorzugt 0 bis 40, besonders bevorzugt 5 bis 30 und ganz besonders bevorzugt 10 bis 25
Gew%

mit der MalRgabe, dal’ die Summe 100 Gew% ergibt.

[0138] Das Gewichtsverhaltnis der beiden Komponenten des Redoxinitiatorsystems a) und b) kann von 10 :
1 bis 1 : 5 variieren, bevorzugt von 5 : 1 bis 1 : 1, besonders bevorzugt 3 : 1 bis 1 : 1.

[0139] Ebenfalls offenbart wird ein Verfahren zur Beschichtung von Substraten, in dem man mindestens eine
erfindungsgemafe Beschichtungsmasse einsetzt.

[0140] Die Beschichtung der Substrate erfolgt nach Ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren, wobei
man wenigstens eine erfindungsgemafe Beschichtungsmasse oder diese enthaltende Lackformulierung auf
das zu beschichtende Substrat in der gewlinschten Starke aufbringt und die fliichtigen Bestandteile der Be-
schichtungsmasse, gegebenenfalls unter Erhitzen, entfernt. Dieser Vorgang kann gewilinschtenfalls ein- oder
mehrfach wiederholt werden. Das Aufbringen auf das Substrat kann in bekannter Weise, z. B. durch Spritzen,
Spachteln, Rakeln, Birsten, Rollen, Walzen oder Gielen erfolgen. Die Beschichtungsstarke liegt in der Regel
in einem Bereich von etwa 3 bis 1000 g/m? und vorzugsweise 10 bis 200 g/m?.

[0141] Weiterhin wird ein Verfahren zum Beschichten von Substraten offenbart, bei dem man die erfindungs-
gemalen Beschichtungsmassen oder diese enthaltende Lackformulierungen, gegebenenfalls mit weiteren
lacktypischen Additiven und thermisch hartbaren Harzen versetzt, auf das Substrat aufbringt und gegebenen-
falls trocknet, mit Elektronenstrahlen oder UV Belichtung unter sauerstoffhaltiger Atmosphare oder bevorzugt
unter Inertgas hartet, gegebenenfalls bei Temperaturen bis zur Hohe der Trocknungstemperatur und anschlie-
Rend bei Temperaturen bis zu 120°C, bevorzugt zwischen 40 und 100°C und besonders bevorzugt zwischen
40 und 80°C, thermisch behandelt.
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[0142] Unter einer Trocknung wird in diesem Fall ein Vorgang verstanden, wahrend dessen nicht mehr als
10% aller hartbaren Verbindungen in der Beschichtungsmasse polymerisiert werden, bevorzugt nicht mehr als
8, besonders bevorzugt nicht mehr als 5 und ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 2,5%.

[0143] Das Verfahren zum Beschichten von Substraten kann auch so durchgefuhrt werden, daf3 nach dem
Aufbringen der erfindungsgemafien Beschichtungsmasse oder Lackformulierungen zunachst bei Temperatu-
ren bis zu 160°C, bevorzugt zwischen 60 und 160°C, thermisch behandelt und anschlieRend mit Elektronen-
strahlen oder UV Belichtung unter Sauerstoff oder bevorzugt unter Inertgas gehartet wird.

[0144] Die Hartung der auf dem Substrat gebildeten Filme kann gewiinschtenfalls ausschlieRlich thermisch
erfolgen. Im allgemeinen und bevorzugt hartet man die Beschichtungen jedoch sowohl durch Bestrahlung mit
energiereicher Strahlung als auch thermisch.

[0145] Gegebenenfalls kann, wenn mehrere Schichten des Beschichtungsmittels Gbereinander aufgetragen
werden, nach jedem Beschichtungsvorgang eine thermische und/oder Strahlungshartung erfolgen.

[0146] Als Strahlungsquellen fur die Strahlungshartung geeignet sind z.B. Quecksilber-Niederdruckstrahler,
-Mitteldruckstrahler mit Hochdruckstrahler sowie Leuchtstoffrohren, Impulsstrahler, Metallhalogenidstrahler,
Elektronenblitzeinrichtungen, wodurch eine Strahlungshartung ohne Photoinitiator mdglich ist, oder Excimer-
strahler. Die Strahlungshartung erfolgt durch Einwirkung energiereicher Strahlung, also UV-Strahlung oder Ta-
geslicht, vorzugsweise Licht im Wellenlangenbereich von A = 200 bis 700 nm strahlt, besonders bevorzugt von
A =200 bis 500 nm und ganz besonders bevorzugt A = 250 bis 400 nm, oder durch Bestrahlung mit energie-
reichen Elektronen (Elektronenstrahlung; 150 bis 300 keV). Als Strahlungsquellen dienen beispielsweise
Hochdruckquecksilberdampflampen, Laser, gepulste Lampen (Blitzlicht), Halogenlampen oder Excimerstrah-
ler. Die Ublicherweise zur Vernetzung ausreichende Strahlungsdosis bei UV-Hartung liegt im Bereich von 80
bis 3000 mJ/cm?.

[0147] Selbstverstandlich sind auch mehrere Strahlungsquellen fir die Hartung einsetzbar, z.B. zwei bis vier.
[0148] Diese kdnnen auch in jeweils unterschiedlichen Wellenlangebereichen strahlen.

[0149] Die Hartung kann auch zusatzlich zur oder anstelle der thermischen Hartung durch NIR-Strahlung er-
folgen, wobei als NIR-Strahlung hier elektromagnetische Strahlung im Wellenlangenbereich von 760 nm bis
2,5 pm, bevorzugt von 900 bis 1500 nm bezeichnet ist.

[0150] Die Bestrahlung kann bevorzugt auch unter Ausschlul® von Sauerstoff, z. B. unter Inertgas-Atmospha-
re, durchgefiihrt werden. Als Inertgase eignen sich vorzugsweise Stickstoff, Edelgase, Kohlendioxid oder Ver-
brennungsgase. Desweiteren kann die Bestrahlung erfolgen, indem die Beschichtungsmasse mit transparen-
ten Medien abgedeckt wird. Transparente Medien sind z. B. Kunststofffolien, Glas oder Flussigkeiten, z. B.
Wasser. Besonders bevorzugt ist eine Bestrahlung in der Weise, wie sie in der DE-A1 199 57 900 beschrieben
ist.

[0151] In einer bevorzugten Ausfuihrungsform wird die Bestrahlung in Gegenwart eines Inertgases durchge-
fuhrt, das schwerer als Luft ist.

[0152] Das Molgewicht eines Inertgases, das schwerer ist als Luft ist gréRRer als 28,8 g/mol (entspricht dem
Molgewicht eines Gasgemisches von 20% Sauerstoff O, und 80% Stickstoff N,), vorzugsweise gréer 30
g/mol, besonders bevorzugt mindestens 32 g/mol, insbesondere grofier 35 g/mol. In Betracht kommen z.B.
Edelgase wie Argon, Kohlenwasserstoffe und halogenierte Kohlenwasserstoffe. Besonders bevorzugt ist Koh-
lendioxid.

[0153] Die Begriffe "Schutzgas" und "Inertgas" werden in dieser Schrift synonym verwendet und bezeichnen
solche Verbindungen, die unter Bestrahlung mit energiereicher Strahlung nicht wesentlich mit den Beschich-
tungsmassen reagieren und deren Aushartung bzgl. Geschwindigkeit und/oder Qualitat nicht negativ beein-
flussen. Insbesondere wird darunter ein niedriger Sauerstoffgehalt verstanden. Darin bedeutet "nicht wesent-
lich reagieren”, dal} die Inertgase unter der im Prozel} ausgelbten Bestrahlung mit energiereicher Strahlung
zu weniger als 5 mol% pro Stunde, bevorzugt zu weniger als 2 mol% pro Stunde und besonders bevorzugt zu
weniger als 1 mol% pro Stunde mit den Beschichtungsmassen oder mit anderen innerhalb der Vorrichtung vor-
handenen Stoffen reagieren.
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[0154] Wahrend der Strahlungshartung sollte mittlere der Sauerstoffgehalt (O,) in der Schutzgasatmosphére
weniger als 15 Vol% betragen, bevorzugt weniger als 10 Vol%, besonders bevorzugt weniger als 8 Vol%, ganz
besonders bevorzugt weniger als 6 Vol% und insbesondere weniger als 3 Vol%, jeweils bezogen auf die ge-
samte Gasmenge in der Schutzgasatmosphare. Es kann sinnvoll sein, mittlere Sauerstoffgehalte unter 2,5
Vol%, bevorzugt unter 2,0 Vol% und besonders bevorzugt auch unter 1,5 Vol% einzustellen.

[0155] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Beschichtung von Substraten, wobei man
i) ein Substrat mit einer Beschichtungsmasse, wie zuvor beschrieben, beschichtet,
ii) flichtige Bestandteile der Beschichtungsmasse zur Filmbildung unter Bedingungen entfernt, bei denen
der Photo- und/oder thermische Initiator im wesentlichen noch keine freien Radikale ausbildet,
iii) gegebenenfalls den in Schritt ii) gebildeten Film mit energiereicher Strahlung bestrahlt, wobei der Film
vorgehartet wird, und anschlieRend gegebenenfalls den mit dem vorgeharteten Film beschichteten Gegen-
stand mechanisch bearbeitet oder die Oberflache des vorgeharteten Films mit einem anderen Substrat in
Kontakt bringt,
iv) dem Film thermisch endhartet.

[0156] Dabei konnen die Schritte iv) und iii) auch in umgekehrter Reihenfolge durchgefiihrt, d. h. der Film
kann zuerst thermisch und dann mit energiereicher Strahlung gehartet werden.

[0157] Die erfindungsgemafien Beschichtungsmassen eignen sich besonders zum Beschichten von Subst-
raten wie Holz, Papier, Textil, Leder, Vlies, Kunststoffoberflachen, Glas, Keramik, mineralischen Baustoffen,
wie Zement-Formsteine und Faserzementplatten, oder Metallen oder beschichteten Metallen, bevorzugt von
Kunststoffen oder Metallen, die beispielsweise auch als Folien vorliegen kénnen.

[0158] Besonders bevorzugt sind die erfindungsgemafien Beschichtungsmassen geeignet zur Beschichtung
von pordsen Substraten, wie beispielsweise Holz oder mineralischen Baustoffen, da sich in den Poren oftmals
Schattenbereiche ausbilden, die durch Strahlungshartung nicht erreicht werden kénnen. In Schattenbereichen,
in denen Photoinitiatoren nicht durch UV-Strahlung aktiviert werden kdénnen, ist dann die thermische Hartung
der erfindungsgemafien Beschichtungsmassen moglich und fiihrt zu einer durchgehenden Aushartung der Be-
schichtung.

[0159] Besonders bevorzugt eignen sich die erfindungsgemaflen Beschichtungsmassen als oder in Auf3en-
beschichtungen, also solche Anwendungen, die dem Tageslicht ausgesetzt sind, bevorzugt von Gebauden
oder Gebaudeteilen, Innenbeschichtungen, Strallenmarkierungen, Beschichtungen auf Fahrzeugen und Flug-
zeugen. Insbesondere werden die erfindungsgemafen Beschichtungsmassen als oder in Automobilklar-
und/oder -decklacke(n) eingesetzt.

[0160] Bei einer Verwendung in Folien werden besondere Substrate bevorzugt:

Die Substratschicht besteht vorzugsweise aus einem thermoplastischen Polymer, insbesondere Polymethyl-
methacrylate, Polybutylmethacrylate, Polyethylenterephthalate, Polybutylenterephthalate, Polyvinylidenflouri-
de, Polyvinylchloride, Polyester, Polyolefine, Acrylnitrilethylenpropylendienstryolcopolymere (A-EPDM), Poly-
etherimide, Polyetherketone, Polyphenylensulfide, Polyphenylenether oder deren Mischungen.

[0161] Weiterhin genannt seien Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Polybutadien, Polyester, Polyamide,
Polyether, Polycarbonat, Polyvinylacetal, Polyacrylnitril, Polyacetal, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, Phenol-
harze, Harnstoffharze, Melaminharze, Alkydharze, Epoxidharze oder Polyurethane, deren Block- oder Pfropf-
copolymere und Blends davon.

[0162] Bevorzugt genannt seien ABS, AES, AMMA, ASA, EP, EPS, EVA, EVAL, HDPE, LDPE, MABS, MBS,
MF, PA, PAB, PA66, PAN, PB, PBT, PBTP, PC, PE, PEC, PEEK, PEI, PEK, PEP, PES, PET, PETP, PF, PI, PIB,
PMMA, POM, PP, PPS, PS, PSU, PUR, PVAC, PVAL, PVC, PVDC, PVP, SAN, SB, SMS, UF, UP-Kunststoffe
(Kurzzeichen gemaf DIN 7728) und aliphatische Polyketone.

[0163] Besonders bevorzugte Substrate sind Polyolefine, wie z.B. PP(Polypropylen), das wahlweise isotak-
tisch, syndiotaktisch oder ataktisch und wahlweise nicht-orientiert oder durch uni- oder bisaxiales Recken ori-
entiert sein kann, SAN (Styrol-Acrylnitril-Copolymere), PC (Polycarbonate), PMMA (Polymethylmethacrylate),
PBT (Poly(butylenterephthalat)e), PA (Polyamide), ASA (Acrylnitril-Styrol-Acrylester-Copolymere) und ABS
(AcrylInitril-Butadien-Styrol-Copolymere), sowie deren physikalische Mischungen (Blends). Besonders bevor-
zugt sind PP, SAN, ABS, ASA sowie Blends von ABS oder ASA mit PA oder PBT oder PC.
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[0164] Ganz besonders bevorzugt ist ASA, insbesondere gemaf DE 19 651 350 und der Blend ASA/PC. Be-
vorzugt ist ebenfalls Polymethylmethacrylat (PMMA) oder schlagzahmodifiziertes PMMA.

[0165] Es stellt einen Vorteil der vorliegenden Erfindung dar, dal’ mit dem erfindungsgeméafRen Beschich-
tungsmassen, die sowohl thermisch- als auch strahlungsaktivierbare Radikalinitiatoren enthalten, radikalisch
polymerisierbare Beschichtungsmassen auch unter sauerstoffhaltiger Atmosphéare gehartet werden kénnen.
Bei einer Hartung der Beschichtungsmasse lediglich durch thermische Initiierung bleibt die Oberflache durch
Sauerstoffinhibierung haufig ungehartet. Dies kann bei den erfindungsgemafien Beschichtungsmassen durch
zusatzliche Aktivierung der Photoinitiatoren durch Bestrahlung vermieden werden.

[0166] In dieser Schrift verwendete ppm- und Prozentangaben beziehen sich, falls nicht anders angegeben,
auf Gewichtsprozente und -ppm.

Ausfihrungsbeispiel
Allgemein

[0167] Benzoylperoxid (bezogen von der Firma Aldrich), hier als BPO abgekiirzt, wurde als Oxidationsmittel
ausgewahlt. Drei Amine (ebenfalls bezogen von Aldrich) wurden als Reduktionsmittel ausgewahlt: N,N-Dime-
thyltoluidin (DMT, Vergleich), N,N-Dimethylanilin (DMA, Vergleich) und N-Phenyl diethanolamin (PDEA, erfin-
dungsgemal).

[0168] Bei dem in den nachfolgenden Beispielen verwendeten Harz handelte es sich um ein Polyurethana-
crylat (PUA) als Harz, aufgebaut aus dem Isocyanurat von 1,6-Hexamethylendiisocyanat (Basonat® HI 100 der
BASF AG in Ludwigshafen), einem kurzkettigen Diol als Kettenverlangerer und Hydroxyethyl acrylat, gemischt
mit 30 Gew.% 1,6-Hexandioldiacrylat als Reaktivverdiinner.

[0169] Dadie Lésung von BPO in Harzen schwierig ist, wurden zwei intermediare Formulierungen hergestellt,
von denen eine das Polyurethanacrylat mit dem Peroxid enthalt und die andere das Amin in dem PUA. Diese
beiden Formulierungen wurden erst miteinander vermischt, nachdem die zu Idsenden Bestandteile vollig auf-
gel6st waren, so dall wahrend der Herstellung der Formulierungen keine ungewtlinschten Reaktionen stattfin-
den kénnen.

[0170] Zwei a-Hydroxyphenylketone (Darocur® 1173 (2-Hydroxy-2-methyl-1-phenylpropan-1-on) und Irgacu-
re® 184 (1-Hydroxy-cyclohexyl phenyl keton) von der Firma Ciba Spezialititenchemie) und zwei Acylphosphi-
neoxide (Irgacure® 819 (Bis(2,4,6-trime-thylbenzoyl)-phenyl phosphinoxid) von der Firma Ciba Spezialitaten-
chemie und Lucirin® TPO-L (Ethyl-2,4,6-Trimethylbenzoylphenylphosphinat) von der Firma BASF) wurden als
Photoinitiatoren eingesetzt, um das Harz photochemisch zu harten.

[0171] Eine typische Zusammensetzung, die im folgenden eingesetzt wurde, wenn nicht anders angegeben,
war wie folgt:

Polyurethanacrylat: 97 Gew%
Darocur 1173: 1 Gew%

BPO: 1,5 Gew%
PDEA: 0,5 Gew%
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Beispiel 1: Bestimmung der Topfzeit verschiedener Initiatorsysteme in Polyurethanacrylat

Topfzeit
Initiatorsystem

25°C 60°C 80°C

1,5 Gew%
BPO
1 Gew% BPO
-1 Gew% 10 Minuten / /
DMA
1 Gew% BPO
-1 Gew% < 1 Minute / /
DMT
1 Gew% BPO
- 0,5 Gew% 15 Minuten / /
PDEA

einige Monate > 3 Std < 3 Std

Tabelle 1:

Topfzeit des verwendeten Polyurethanacrylats mit verschiedenen Redoxsystemen bei unterschiedlichen Tem-
peraturen verglichen mit der Stabilitdt des Polyurethanacrylats, das lediglich BPO enthalt.

Beispiel 2
[0172] Unter Luftatmosphare durchgefihrt war es nicht méglich, einen 70 um dicken Film des verwendeten
Polyurethanacrylats vollstandig zu harten. Daher war es erforderlich, die Oberflache durch eine UV-Exposition

zu harten um so die Diffusion von Sauerstoff zu verhindern und die tieferen Schichten des Films thermisch zu
harten.
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Tabelle 2: Persoz-Harte nach verschiedenen Hartungsvariationen des obigen Polyurethanacrylats enthaltend
1 Gew% Darocur 1173-1,5 Gew% BP0O-0,5 Gew% PDEA bei einer UV-Dosis von 240 mJ x cm™ und entweder
Luft- oder CO,-Atmosphare.

Persoz Harte
Hartung
INERT Luft
UV-Hartung 124 s 78 s
20 min 80°C 208 s bleibt flussig
UV-Hartung
) 211s 158 s
+ 20 min 80°C
UV-Hartung
200s 100 s
+ 60 min 25°C

Beispiel 3: Thermische und Strahlungshartung eines pigmentierten Systems

[0173] Die Effizienz des BPO/PDEA Redoxsystems dicke, pigmentierte Filme zu harten wurde ebenfalls flr
Polyurethanacrylate untersucht, die 3 Gew% Rul als Pigment enthielten. Die Verwendung eines Acylphos-
phinoxid Photoinitiators allein ergab lediglich eine Hartung der oberen Schicht eines 7 mm dicken Films. Die
Polymerisation an der Oberflache kann nahezu vollstéandig durchgefiihrt werden, wenn man den Film eine ho-
hen UV-Dosis aussetzt (Tabelle 3). Derartig dicke Filme, die 3 Gew% Ruf} enthalten kdnnen jedoch nicht allein
durch Einsatz eines Photoinitiators tiefengehartet werden, nicht einmal durch Phosphinoxide wie Lucirin
TPO-L, die nahe dem sichtbaren Bereich absorbieren. Sichtbares Licht dringt namlich bei klaren Filmen tiefer
in die Filme ein.

[0174] Hinzufiigen von 1,5 Gew% BPO und 0,5 Gew% PDEA zur Polyurethanacrylatformulierung, die Ruf®
enthalt, fihrt zur Hartung der gesamten 7 mm dicken Schicht innerhalb von 90 min bei Raumtemperatur. Wie
aus der Sauerstoffinhibierung erwartet werden konnte, wurde eine vollstandige Durchhartung unter einer Iner-
tatmosphare erzielt. Dazu wurde in der Formulierung Darocur 1173 als Photoinitiator gewahlt um eine gute
Oberflachenpolymerisierung zu erzielen, die leicht auf 100% Umsatz erhdht werden kann, indem man die
UV-Expositionszeit erhoht.
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Tabelle 3: Acrylatumsatz an der Oberflache, gemessen durch ATR Spektroskopie an einem pigmentierten Sys-
tem, das ein Redoxinitiatorsystem enthalt.

Initiator — 3 Gew% RuB — Polyurethanacrylat, UV-Dosis = 300 mJ x cm™ pro Durchgang

Acrylat Umsatz auf beiden Ober-
flachen (ATR Messung) .
Initiatorsystem Hartung gehartete

. Dicke
otzﬁlrjsl‘glte Unterseite (Glas)

1UVD
U L‘l‘];‘t’hgang 53% 0% 0,3 mm

1 Gew% TPO-L
5 UV Durchgéange

Luft 99% 0% 0,9 mm
1 UV Durchgang
1 Gew% Darocur | LUt 2+5§g 'l\_’“rf‘tUten 2% 64% 7 mm
1173 + 1,5 Gew% u
BPO TD([)DSAG W%\ quv Durchgang
CO, + 90 min 25°C 81% 99% 7 mm
CO,

Beispiel 4: Vergilbungstest

[0175] Es ist zu beflirchten, dal die Gegenwart des Amins PDEA in der Formulierung zu einer Vergilbung
fihren konnte. Um den Effekt einer Vergilbung zu messen, wurden UV-Absorptionsspektren eines thermisch
und UV-geharteten Films, der eine Amin anthalt aufgenommen und verglichen mit einer rein strahlungsgehar-
teten Probe des Polyurethanacrylats. Nach ca. 2000 Stunden UV-A Bestrahlung war keine Vergilbung bei der
thermisch und UV-geharteten Probe festzustellen, d.h. keine signifikante Zunahme der Absorbanz oberhalb
von 400 nm. Die Anwesenheit des Amins hat daher keinen nachteiligen Efekt auf die optischen Eigenschaften
des Uberzugs, der klar und farblos bleibt, wenn man ihn diesem beschleunigten Bewitterungstest unterwirft.

Austauschseite

[0176] In Fig. 1 sind die UV Absorptionspektren von UV- und UV-/thermisch gehartetem Polyurethanacrylat
vor und nach 2000 Stunden andauerndem beschleunigten Bewitterungstest dagestellt.

[0177] Formulierung: 1 Gew% Irgacure 819 + 2 Gew% Darocur 1173 + 1,5 Gew% BPO + 0,5 Gew% PDEA
in Polyurethanacrylat. UV-Dosis = 350 mJ x cm™ + 60 Minuten erhitzen bei 80°C in einer CO, Atmosphare, 1
Gew% Irgacure 819 + 2 Gew% Darocur 1173 in Polyurethanacrylat, UV-Dosis = 350 mJ x cm™, 16 um Schicht-
dicke.

Patentanspriiche
1. Radikalisch hartbare Beschichtungsmassen, enthaltend
a) mindestens eine Verbindung (I) mit mindestens einer Peroxygruppe,
b) mindestens ein aromatisches Amin der Formel (ll)
Ar-NR'R?,
worin

Ar ein gegebenenfalls substituiertes aromatisches Ringsystem mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen und
R' und R? jeweils unabhéngig voneinander gegebenenfalls substituierte Alkylreste bedeuten, mit der MaRga-
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be, dal mindestens einer der beiden Reste R" und R? mindestens 2 Kohlenstoffatome aufweist,
bedeuten,

¢) mindestens eine Verbindung mit mindestens einer ethylenisch a,B-ungesattigten Carbonylverbindung,
d) mindestens einen Photoinitiator und

€) gegebenenfalls mindestens ein Pigment.

2. Beschichtungsmassen gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal® die Verbindungen a) ausge-
wahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Diacylperoxiden, Dialkylperoxiden und Ketonperoxiden.

3. Beschichtungsmassen gemaf einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal} Per-
oxyverbindung a) und Amin b) so gewahlt sind, daR sie die 0,5 bis 1,5fache Reaktivitat aufweisen wie ein Ge-
misch aus N,N-Di-(2-hydroxyethyl)-anilin und Dibenzoylperoxid, gemessen bei 25°C in Methacrylsauremethyl-
ester in Form von 0,5 Gew%igen Zubereitungen des betreffenden Amins b) mit 1,5 Gew% der betreffenden
Peroxyverbindung a), wobei als Reaktivitat der Zeitraum zwischen Vermischen von Amin und Peroxyverbin-
dung bis zum Anstieg der Viskositat infolge Gelbildung verstanden wird.

4. Beschichtungsmassen gemal einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal} das
Amin b) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus N,N-Diethylanilin, N,N-Di-n-butylanilin, N,N-Di-iso-pro-
pylanilin, N-Methyl-N-(2-hydroxyethyl)-anilin, N-Methyl-N-(2-hydroxyethyl)-p-tolidin, N,N-Diethyl-o-tolidin,
N,N-Di-n-butyl-o-tolidin,  N,N-Diethyl-p-tolidin,  N,N-Di-n-butyl-p-tolidin,  N,N-Di-(2-hydroxyethyl)-anilin,
N,N-Di-(2-hydroxyethyl)-o-tolidin, N,N-Di-(2-hydroxyethyl)-p-tolidin, N,N-Di-(2-hydroxypropyl)-anilin,
N,N-Di-(2-hydroxypropyl)-p-tolidin und N,N-Di-(2-hydroxypropyl)-o-tolidin.

5. Beschichtungsmassen gemal einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, daf} es
sich bei der Verbindung ¢) um mindestens einen ungesattigte Polyester oder um mindestens eine
(Meth)Acrylatverbindung handelt.

6. Beschichtungsmassen gemal einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dal} es
sich bei der Verbindung c) um mindestens ein Urethan- oder Polyester(meth)acrylat handelt.

7. Beschichtungsmassen gemaf einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf® min-
destens ein Pigment e) enthalten ist.

8. Beschichtungsmassen gemal einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dal} zu-
satzliche zusatzlich mindestens eine isocyanatgruppenhaltige Komponente f) und mindestens eine Kompo-
nente g), die mindestens eine gegenlber Isocyanat reaktive Gruppe enthalt, enthalten ist.

9. Verfahren zur Herstellung von Beschichtungsmassen gemaf einem der vorstehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dafd man die Aufbaukomponenten a) und b) nicht mehr als 60 min vor der Aufbringung
der Beschichtungsmasse auf das Substrat miteinander vermischt.

10. Verfahren gemaR Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dal? man die Aufbaukomponenten a) und b)
jeweils in der Komponente c) gelést oder suspendiert miteinander vermischt.

11. Verwendung von Beschichtungsmassen gemal einem der Anspriche 1 bis 8 zum Beschichten von
Substraten wie Holz, Papier, Textil, Leder, Vlies, Kunststoffoberflachen, Glas, Keramik, mineralischen Baustof-
fen, wie Zement-Formsteine und Faserzementplatten, oder Metallen oder beschichteten Metallen.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

Figur 1

Figur 1: UV Absorptionspektren von UV- und UV-/thermisch gehartetem Polyuretha-
nacrylat vor und nach 2000 Stunden andauerndem beschleunigten Bewitterungstest.

Extinktion
1 L — Anfinglich
“\ ‘l ~ — Nach 2000 Stunden
i
\

200 300 400 500
Wellenlinge (nm)
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