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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von oligomeren Siloxan-Komponenten in strahlen-
hartbaren Formulierungen, die im ausgeharteten Zustand im besonderen Male einen Korrosionsschutz fir
metallische Substrate bieten.

[0002] Strahlenhartbare Formulierungen sind bekannt.

[0003] Ethylenische ungesattigte Prepolymere werden z. B. in P. K. T. Oldring (Hrsg.), ,Chemistry and Tech-
nology of UV- and EB-Formulations for Coatings, Inks and Paints", Vol. Il. SITA Technology, London 1991 be-
schrieben, beispielsweise auf Basis von Epoxyacrylaten (Seiten 31 bis 68), Urethanacrylaten (Seiten 73 bis
123) und Melaminacrylaten (Seiten 208 bis 214). Auch in der Patentliteratur finden solche Formulierungen hau-
fig Erwdhnung, exemplarisch seien genannt JP 62110779 und EP 947 565.

[0004] Die Beschichtung von metallischen Untergriinden stellt ein besonderes Problem fiir strahlenhartbare
Formulierungen dar, da es aufgrund von Schrumpfungsprozessen zu einem Haftungsverlust kommen kann.
Daher werden fiir solche Untergriinde haufig phosphorsaurehaltige Haftvermittler eingesetzt. Beispiele daflr
sind US 5,128,387 (Beschichtung von Bierdosen) und JP 2001172554 (Beschichtung von diversen Dosen).

[0005] Bekanntermallen zeigen Epoxyacrylate eine hervorragende Haftung sowie einen guten Korrosions-
schutz auf Metalluntergriinden. Nachteil solcher Beschichtungen ist aber die geringe Verformbarkeit nach der
Aushartung. Fir einige Beschichtungstechnologien, z. B. Coil-Coating ist die Verformbarkeit der beschichteten
Werkstlicke ohne Bildung von Rissen in der Beschichtung ausschlaggebend. Aufierdem neigen solche Be-
schichtungen aufgrund ihrer aromatischen Anteile zum Vergilben.

[0006] WO 03/022945 beschreibt niederviskose strahlenhartbare Formulierungen fir Metalluntergriinde auf
Basis von strahlenhartbaren Harzen, monofunktionellen Reaktivverdinnern und sauren Haftvermittlern. Die
eingesetzten Harze sind dabei Uibliche, bei verschiedenen Anbietern erhaltliche Verkaufsprodukte.

[0007] Auch EP 902 040 betrifft strahlenhartbare Formulierungen. Darin werden Urethan(meth)acrylate mit
monofunktionellen Estern einer ungesattigten Carbonsaure beschrieben, welche mit Alkoholen verestert sind,
die einen Carbocyclus oder einen Heterocyclus enthalten.

[0008] Die aus dem Stand der Technik bekannten Systeme zeigen aber vielfach Nachteile, insbesondere die
Verformbarkeit und die Stabilitat erfiillen nicht immer die gestellten Anforderungen.

[0009] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, strahlenhartbare Formulierungen zu finden, die einerseits
nach der Beschichtung gut verformbar, das heilt flexibel sind, andererseits aber auch einen hervorragenden
Korrosionsschutz fiir Metalluntergriinde gewabhrleisten.

[0010] Uberraschend wurde gefunden, dass die Korrosionsfestigkeit von Lacken auf Basis von strahlenhart-
baren Formulierungen auf metallischen Untergriinden ansteigt, wenn oligomere Siloxan-Komponenten in der
Formulierung enthalten sind. Strahlenhartbare Formulierungen im Sinne der vorliegenden Erfindung meint For-
mulierungen, die mit IR- oder UV-Strahlung, Elektronenstrahlen, Mikrowellenstrahlung, Laserstrahlung oder
mittels Plasma gehartet werden kénnen.

[0011] Demgemal ist ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung von oligomeren
Siloxan-Komponenten in strahlenhartbaren Formulierungen, insbesondere Lacken. Besonders geeignet sind
hydrolysierte und kondensierte Organosilane, die erhaltlich sind durch kontrollierte Hydrolyse und Kondensa-
tion mindestens eines Epoxy-funktionellen Silans der allgemeinen Formel |

R1_SiR|m(OR)3—m (|)1

worin R' fiir eine Gruppe
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steht und die Gruppen R, R' sowie R" gleich oder verschieden sind und jeweils flir einen Wasserstoff (H) oder
fur eine lineare, verzweigte oder cyclische, gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen ste-
hen, vorzugsweise H, Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, Gruppen A und A’ gleich oder verschieden sind und je-
weils fur eine bivalente Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen stehen, vorzugsweise -(CH,),-, -(CH,),-, -(CH,),-,
-(CH,)(CH)(CH,)(CH,)- fiir A" sowie -(CH,)- fir A, Gruppen R? gleich oder verschieden sind und R? eine lineare,
verzweigte oder cyclische, gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen darstellt, beispiels-
weise substituiert mit N-, O-, S-, Halogen-tragenden Gruppen, wie Fluoralkyl, Aminoalkyl, Mercaptoalkyl, Me-
thacryloxyalkyl oder OR, d. h. OH oder Alkoxy, insbesondere Methoxy oder Ethoxy, und m gleich 0 oder 1 ist,
in Gegenwart von Borséure [H,BO, bzw. B(OH),].

[0012] Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind strahlenhartbare Formulierungen umfassend
mindestens ein strahlenhartbares Harz und mindestens 2 Gew.-% mindestens einer oligomeren Siloxan-Kom-
ponente, bezogen auf die Gesamtformulierung. Eine bevorzugte strahlenhartbare Formulierung gemaf der
vorliegenden Erfindung ist insbesondere jene bestehend aus

A) mindestens einem strahlenhartbaren Harz,

B) mindestens 2 Gew.-% mindestens einer oligomeren Siloxan-Komponente, bezogen auf die Gesamtfor-

mulierung,

C) optional einem oder mehreren Haftvermittlern,

D) optional einem oder mehreren strahlenhartbaren Reaktivverdiinnern,

E) optional einem oder mehreren Photoinitiatoren,

F) optional einem oder mehreren Pigmenten und sonstigen Zuschlagstoffen.

[0013] Die erfindungsgemafien strahlenhartbaren Formulierungen haben den Vorteil, dass bei Anwendung
eine verbesserte Flexibilitdt und ein guter Korrosionsschutz erreicht werden.

[0014] Ein wesentlicher Bestandteil der erfindungsgemafien Formulierungen sind die strahlenhartbaren Har-
ze A). Hierbei handelt es sich um fiir den Fachmann bekannte Systeme. Die Herstellung strahlenhartbarer Har-
ze, Oligomere und/oder Polymere, wird z. B. in ,Radiation Curing in Polymer Science & Technology, Vol I: Fun-
damentals and Methods" von J. P. Fouassier, J. F. Rabek, Elsevier Applied Science, London und New York,
1993, Chapter 5, Seiten 226 bis 236, in ,Lackharze", D. Stoye, W. Freitag, Hanser-Verlag, Wien, 1996, Seiten
85, 94-98, 169 und 265 und in der EP 947 565 beschrieben.

[0015] Je nach Rohstoffbasis kénnen die Harze A) beispielsweise Epoxyacrylate, Polyesteracrylate, Polye-
theracrylate, Polyacrylatacrylate, und Urethanacrylate, allein oder in Form von Mischungen, sein. Im Falle der
Urethanacrylate konnen diese z. B. auf Polyestern oder aber auch auf Polyethern basieren. Auch die entspre-
chenden Methacrylate sind bekannt. Andere polymerisationsfahige Gruppen sind Epoxide und Vinylether.
Auch diese kdnnen an verschiedenen Basisharzen angebunden sein.

[0016] Die Menge A) in der Formulierung variiert von 5 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 39 Gew.-%. Beson-
ders bevorzugt sind Polyesterurethanacrylate. Beispiele dafiir sind VESTICOAT EP 110 IBOA (Handelspro-
dukt der Degussa GmbH, Deutschland, Coatings & Colorants, Difunktionelles Polyesterurethanacrylat) und
EBECRYL 1256 (Handelsprodukt von Cytec).

[0017] Ein weiterer wesentlicher Bestandteil der erfindungsgemalen Formulierungen sind die oligomeren
Siloxan-Komponenten (B). Der Anteil an oligomeren Siloxan-Komponenten B) an der Gesamtformulierung be-
tragt insbesondere 2 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 15 Gew.-%. Ein allgemein bekanntes Verfahren zur Her-
stellung solcher hydrolysierten Organosilane (B) ist der Sol-Gel-Prozess, wie er von C. J. Brinker und G. W.
Scherer in Sol-Gel Science: The Physics and Chemistry of Sol-Gel Processing, Academic Press, New York
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(1990) ausfihrlich beschrieben wird.

[0018] Insbesondere bevorzugt sind die oligomeren Siloxan-Komponenten erhaltlich durch kontrollierte Hy-
drolyse und Kondensation mindestens eines Epoxy-funktionellen Silans der allgemeinen Formel |

R'-SiR' (OR),, ),

worin R' fiir eine Gruppe

oder

R

steht und die Gruppen R, R' sowie R" gleich oder verschieden sind und jeweils flir einen Wasserstoff (H) oder
fur eine lineare, verzweigte oder cyclische, gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen ste-
hen, vorzugsweise H, Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, Gruppen A und A' gleich oder verschieden sind und je-
weils fUr eine bivalente Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen stehen, vorzugsweise -(CH,),-, -(CH,),-, -(CH,),-,
-(CH,)(CH)(CH,)(CH,)- fiir A" sowie -(CH,)- fir A, Gruppen R? gleich oder verschieden sind und R? eine lineare,
verzweigte oder cyclische, gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen darstellt, beispiels-
weise substituiert mit N-, O-, S-, Halogen-tragenden Gruppen, wie Fluoralkyl, Aminoalkyl, Mercaptoalkyl, Me-
thacryloxyalkyl oder OR, d. h. OH oder Alkoxy, insbesondere Methoxy oder Ethoxy, und m gleich 0 oder 1 ist,
in Gegenwart von Borsaure.

[0019] Ublicherweise wird bei der Herstellung von Sol-Gel-Systemen das Wasser meist im Uberschuss ein-
gesetzt. Ziel ist dabei, eine moglichst vollstandige Hydrolyse zu erreichen. Viele Silane hydrolysieren unter die-
sen Bedingungen leider nicht vollstandig. Beispielsweise verbleibt bei der Hydrolyse von 3-Glycidyloxypropyl-
trimethoxysilan auch bei einer hohen Konzentration an sauren Katalysatoren, wie HCI oder Essigsaure, auch
nach Stunden und auch nach Hydrolyse bei erhéhter Temperatur ein Monomeranteil von ca. 90% (Flachenpro-
zent GC WLD).

[0020] Hierzu wurde in einer Parallelanmeldung eine neue Methode bereitgestellt, die es erlaubt, Epoxy-funk-
tionelle Silane, insbesondere 3-Glycidyloxypropylalkoxysilane als solche oder entsprechende 3-Glycidyloxy-
propylalkoxysilan enthaltende Gemische von Organoalkoxysilanen, mit einer unterstdchiometrischen Menge
an Wasser sicher und mdglichst vollstandig unter Einsatz von Borsaure zu hydrolysieren und zumindest antei-
lig zu kondensieren.

[0021] Das verwendete Siloxan-Oligomer kovernetzt bei der Aushartung der Beschichtung mit beispielsweise
einem organischen Polyesterurethanacrylat und kann durch weitere funktionelle Gruppen zur besseren Sub-
strathaftung beitragen.

[0022] Bei der Hydrolyse und Kondensation kann zusatzlich mindestens ein weiteres organofunktionelles Si-
lan der allgemeinen Formel Il

R2SiR' (OR),, )

worin R? eine organofunktionelle Gruppe mit der bereits oben dargelegten Bedeutung darstellt, R' Methyl be-
deutet, Gruppen R unabhangig fir einen Wasserstoff oder fir eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-
gruppe mit 1 bis 6 C-Atomen stehen und n gleich 0 oder 1 ist, anwesend sein. Gemaf Formel Il kann man beim
erfindungsgemafen Verfahren vorteilhaft Methoxy- oder Ethoxysilane verwenden, die insbesondere eine funk-
tionelle Gruppe R? aus der Reihe Methoxy, Ethoxy, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, n-Octyl, i-Octyl,
Tridecafluor-1,1,2,2-tetrahydroctyl — um nur einige Beispiele zu nennen — tragen, beispielsweise — aber nicht
ausschlieRlich — Methyltrimethoxysilan, Methyltriethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, n-Propy-
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Itrimethoxysilan, n-Propyltriethoxysilan, n-Octyltrimethoxysilan, n-Octyltriethoxysilan, Hexadecyltrimethoxysi-
lan, Hexadecyltriethoxysilan, Tridecafluor-1,1,2,2-tetrahydrooctyltrimethoxysilan, Tridecafluor-1,1,2,2-tetrahy-
drooctyltriethoxysilan, Methacryloxypropyltrimethoxysilan, Methacryloxypropyltriethoxysilan, Mercaptopropyl-
trimethoxysilan, Mercaptopropyltriethoxysilan, Tetramethoxysilan, Tetraethoxysilan.

[0023] Bei der Herstellung der Siloxan-Komponente werden pro Mol Alkoxyfunktion der eingesetzten Silane
0,001 bis = 5 Mol Wasser eingesetzt, neben Borsaure als Hydrolysekatalysator und Kondensationskomponen-
te wird kein weiterer Hydrolyse- bzw. Kondensationskatalysator verwendet und die bei der Umsetzung gebil-
deten Kondensate basieren auf Si-O-B und/oder Si-O-Si-Bindungen.

[0024] Bevorzugt verwendet man bei der Umsetzung pro Mol eingesetzter Alkoxyfunktion gemaR Formel |
und/oder 11 0,05 bis 5 besonders bevorzugt 0,1 bis 2, ganz besonders bevorzugt 0,15 bis 1, insbesondere alle
numerischen Zwischenwerte zwischen 0,15 bis 1 Mol, beispielsweise aber nicht ausschliellich 0,2, 0,3, 0,4,
0,5, 0,6, 0,7, 0,8, 0,9, Wasser.

[0025] Ferner bevorzugt man beim Verfahren pro Mol eingesetztes Silan 0,001 bis 1 Mol Bor, besonders vor-
zugsweise 0,01 bis 0,5, insbesondere 0,07 bis 0,76 Mol Bor, das vorteilhaft in Form von Borsdure [H;BO, bzw.
B(OH),] eingestellt wird.

[0026] Auch fiuhrt man beim Verfahren die Umsetzung vorteilhaft bei einer Temperatur im Bereich von 0 bis
200°C, bevorzugt bei 40 bis 150°C, besonders bevorzugt von 50 bis 100°C, ganz besonders bevorzugt 60 bis
80°C, durch.

[0027] So flhrt man die Umsetzung insbesondere unter guter Durchmischung tber 0,1 bis 100 h, bevorzugt
0,5 bis 20 h, besonders bevorzugt 1 bis 10 h, ganz besonders bevorzugt Gber 2 bis 6 h durch.

[0028] Ebenfalls ist kann bei dem genannten Verfahren vorteilhaft aus dem so erhaltenen Produktgemisch
den darin vorliegenden Alkohol und/oder Borsaureester in einer konventionellen Destillation unter verminder-
tem Druck zumindest anteilig entfernen. Man kann solche Bestandteile aber auch mittels Kurzweg- bzw. Diinn-
schichtverdampfer aus dem Produkt entfernen.

[0029] Darliber hinaus kann man so erhaltene Produkte — falls erforderlich — filtrieren oder zentrifugieren, um
Schwebeartikel abzutrennen. Dazu kann man beispielsweise einen Filter oder eine Zentrifuge verwenden.

[0030] Insbesondere bevorzugt ist das Glycidylpropylalkoxysilan der allgemeinen Formel | Glycidyloxypropy-
Itrimethoxy- oder ethoxysilan.

[0031] Beispielsweise kann man vorteilhaft eine praktisch vollstdndige Hydrolyse von 3-Glycidyloxypropyltri-
methoxysilan (GLYMO) mit einer Wassermenge von 0,05 bis 5, bevorzugt 0,1 bis 2, insbesondere 0,15 bis 1
mol Wasser pro mol eingesetzter Alkoxyfunktion unter Einsatz bzw. in Gegenwart von Borsaure durchfiihren.
Insbesondere kann man innerhalb von nur 7 Stunden mittels Borsaure-katalyse so gut wie das komplette GLY-
MO zu oligomeren Produkten umsetzen. Eine praktisch vollstandige Hydrolyse bedeutet in diesem Zusam-
menhang, dass weniger als 20 Gew.-% oder Flachen-% (GC-WLb-%) des urspringlich eingesetzten monome-
ren Silans nach Ausflihrung der Hydrolyse im Reaktionsraum unhydrolysiert verbleiben.

[0032] Die Reaktionskontrolle (Bestimmung der Konzentration an monomeren Silanen im Reaktionsgemisch)
erfolgt bevorzugt Gber Standard Gaschromatografie (HP 5890 Series Il, Warmeleitfahigkeitsdetektor). Die
Temperaturmessung kann konventionell Giber Thermoelemente erfolgen. Druckmessung erfolgt beispielsweise
Uber Piezodruckaufnehmer (z. B. Vacubrand DVR 2). Der Restmonomergehalt in den Produkten kann zusatz-
lich Giber 2°Si NMR Spektroskopie Uberpriift werden und liegt vorteilhaft im Bereich von 5 bis 17 mol-%. Der
Vernetzungsgrad des Produktes wurde durch Bestimmung der M, D, T Struktureinheiten via 2Si NMR Spek-
troskopie ermittelt. In den erfindungsgeméaRen Silankondensaten liegt der Anteil an M-Struktureinheiten bevor-
zugt im Bereich von 14 bis 35 mol-%, der an D-Strukturen im Bereich von 36 bis 42 mol-% und der an T-Struk-
turen im Bereich von 15 bis 34%. Die Hydro-Methanolyse der Epoxidgruppe kann via *C NMR Spektroskopie
bestimmt werden. Die erfindungsgemafen Produktzusammensetzungen enthalten vorteilhaft nur einen Anteil
von 3 bis 7 mol-% geoffnetes Epoxid bezogen auf den urspriinglich eingesetzten Epoxidanteil.

[0033] Optional kénnen die erfindungsgemalfen Formulierungen Haftvermittler C) enthalten. In der Regel be-

stehen Haftvermittler fir strahlenhartbare Formulierungen fir metallische Untergrinde aus Phosphorsaure
und/oder Phosphonsaure und/oder deren Umsetzungsprodukten (z. B. Ester) mit funktionalisierten Acrylaten.
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Wahrend die freien Phosphorsauregruppen fir die direkte Haftung auf dem Metall verantwortlich sind, sorgen
die Acrylatgruppen fir einen Verbund mit der Beschichtungsmatrix. Solche Produkte werden beispielsweise
beschrieben in WO 01/98413, in JP 08231564, und in JP 06313127, deren Offenbarung hiermit unter Bezug-
nahme mit eingeschlossen ist.

[0034] Typische Handelsprodukte sind EBECRYL 169 und 170 von Cytec, ALDITOL VxI 6219 von VIANOVA,
CD 9050 und CD 9052 von Sartomer, SIPOMER PAM-100, SIPOMER PAM-200 und SIPOMER PAM-300 von
Rhodia und GENGRAD 40 von Rahn. Die Menge an C) in der Formulierung betragt 0,1 bis 10 Gew.-%, bevor-
zugt von 1 bis 5 Gew.-%.

[0035] In den erfindungsgemalen Formulierungen kénnen ebenfalls strahlenhartbare Reaktivverdiinner D)
enthalten sein. Strahlenhartbare Reaktivverdinner D) und ihre Herstellung werden z. B. in ,Radiation Curing
in Polymer Science & Technology, Vol |: Fundamentals and Methods" von J. P. Fouassier, J. F. Rabek, Elsevier
Applied Science, London und New York, 1993, Chapter 5, Seiten 237 bis 240 beschrieben. Es handelt sich
dabei in der Regel um Acrylat- oder Methacrylat-haltige Stoffe, die bei Raumtemperatur fliissig und damit in
der Lage sind, die Gesamtviskositat der Formulierung herabzusetzen. Beispiele flir solche Produkte sind ins-
besondere Isobornylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Trimethylolpropanformalmonoacrylat, Tetrahydro-fufu-
rylacrylat, Phenoxyethylacrylat Trimethylenpropantriacrylat, Dipropylenglycoldiacrylat, Tripropylenglycoldi-
acrylat, Hexandioldiacrylat, Pentaerythrittetraacrylat, Laurylacrylat sowie propoxilierte oder ethoxilierte Varian-
ten dieser Reaktivverdiinner und/oder urethanisierte Reaktivverdiinner wie EBECRYL 1039 (Cytec) und ande-
re. AulRerdem in Frage kommen auch andere flissige Komponenten, die in der Lage sind, unter Bedingungen
der radikalischen Polymerisation mit z. B. Vinylether oder Allylether zu reagieren. Die Menge an D) in der For-
mulierung betragt 5 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 70 Gew.-%.

[0036] Ebenfalls in den erfindungsgemalfien Formulierungen kénnen Photoinitiatoren E) enthalten sein. Ge-
eignete Photoinitiatoren und ihre Herstellung werden z. B. in ,Radiation Curing in Polymer Science & Techno-
logy, Vol II: Photoinitiating Systems" von J. P. Fouassier, J. F. Rabek, Elsevier Applied Science, London und
New York, 1993 beschrieben. Haufig handelt es sich hierbei um a-Hydroxyketone bzw. Derivate dieser. Die
Photoinitiatoren kdnnen, falls vorhanden, in Mengen von 0,2 bis 10 Gew.-% enthalten sein.

[0037] Geeignete Pigmente F) flir strahlenhartbare Formulierungen gemaR der vorliegenden Erfindung wer-
den, z. B. in ,Radiation Curing in Polymer Science & Technology, Vol IV: Practical Aspects and Application" von
J. P. Fouassier, J. F. Rabek, Elsevier Applied Science, London und New York, 1993, Chapter 5, Seiten 87 bis
105 beschrieben und kénnen in Mengen von 1 bis 40 Gew.-% enthalten sein. Beispiele fur Korrosionsschutz-
pigmente findet man z. B. in Pigment + Fullstoff Tabellen, O. Liickert, Vincentz Verlag Hannover, 6. Auflage
2002. Beispielhaft seien genannt: SHIELDEX C 303 (Grace Davison) und HALOX Coil X 100, HALOX Caoil X
200 und HALOX CW 491 (Erbsléh), HEUCOPHOS SAPP oder auch ZPA (Heubach), K-White TC 720 (Tayca)
und HOMBICOR (Sachtleben). Natirlich kommen auch einfache anorganische Salze wie z. B. Zinkphosphat
in Betracht.

[0038] Sonstige Zuschlagstoffe F) fiir strahlenhartbare Formulierungen gibt es in verschiedenen Zusammen-
setzungen und flr diverse Zwecke, z. B. Verlaufsmittel, Mattierungsmittel, Entgasungsmittel und andere.

[0039] Einige von Ihnen werden beschrieben in der Broschire ,SELECTED DEGUSSA PRODUCTS FOR
RADIATION CURING AND PRINTING INKS", herausgegeben von der Tego Coating & Ink Additives, Essen,
2003. Die Menge an solchen Additiven variiert von 0,01 bis 5 Gew.-%, falls vorhanden.

[0040] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemalen
strahlenhartbaren Formulierungen als Primer, Zwischenschicht, Decklack, Klarlack und/oder in Beschichtun-
gen. Insbesondere bevorzugt ist die Verwendung einer strahlenhartbaren Formulierung, bestehend aus

A) mindestens einem strahlenhartbaren Harz,

B) mindestens 2 Gew.-% mindestens einer oligomeren Siloxan-Komponente bezogen auf die Gesamtfor-

mulierung,

C) optional einem Haftvermittler,

D) optional einem strahlenhartbaren Reaktivverdiinner,

E) optional Photoinitiatoren,

F) optional Pigmenten und sonstigen Zuschlagstoffen, als Primer, Zwischenschicht, Decklack und/oder

Klarlack.

[0041] Die Auftragung der strahlenhartbaren Formulierung kann durch in der Lacktechnologie bekannte Ap-
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plikationstechniken erfolgen, z. B. Rakeln, Walzen, Sprihen oder Spritzen.

[0042] Als metallischer Untergrund eignet sich vor allem Stahl, optional vorbehandelt, aber auch Aluminium
und sonstige Metalle oder Legierungen, die aus Korrosionsschutzgrinden mit einer Beschichtung versehen
werden.

[0043] Die Aushartung erfolgt in Anwesenheit von Photoinitiatoren unter UV-Licht oder in Abwesenheit von
Photoinitiatoren unter Elektronenstrahlen. Die Eigenschaften der ausgeharteten Lacke sind weitgehend unab-
hangig von der Aushartungsmethode.

[0044] UV-Hartung und UV-Lampen werden z. B. beschrieben in ,Radiation Curing in Polymer Science &
Technology, Vol |: Fundamentals and Methods" von J. P. Fouassier, J. F. Rabek, Elsevier Applied Science, Lon-
don und New York, 1993, Chapter 8, Seiten 453 bis 503.

[0045] Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung einer erfindungsgemafien strahlenhartbaren
Formulierung zur Herstellung von Beschichtungen nach dem Coil Coating-Verfahren, wobei die vorab be-
schriebenen Vorzugsformen auch fir diesen Gegenstand der vorliegenden Erfindung angewendet werden
koénnen.

[0046] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Beschichtungen enthaltend oder basierend
auf strahlenhartbaren Formulierungen gemaR der vorliegenden Erfindung. Dabei sind im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung auch und insbesondere die geharteten Beschichtungen enthaltend oder basierend auf strah-
lenhartbaren Formulierungen mit umfasst.

[0047] Die erfindungsgemafe Beschichtung kann entweder allein verwendet werden, oder eine Schicht eines
Mehrschichtaufbaus sein. Sie kann beispielsweise als Primer, als Zwischenschicht oder als Deck- oder Klar-
lack aufgetragen sein. Die iber oder unter der erfindungsgemafen Beschichtung liegenden Schichten kdnnen
entweder konventionell thermisch ausgehartet werden, oder aber auch durch Strahlung.

[0048] Auch ohne weitere Ausflihrungen wird davon ausgegangen, dass ein Fachmann die obige Beschrei-
bung im weitesten Umfang nutzen kann. Die bevorzugten Ausfliihrungsformen und Beispiele sind deswegen
lediglich als beschreibende, keinesfalls als in irgendeiner Weise limitierende Offenbarung aufzufassen.

[0049] Nachfolgend wird die vorliegende Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert. Alternative Aus-
fuhrungsformen der vorliegenden Erfindung sind in analoger Weise erhaltlich.

Beispiele:
Einsatzstoffe Produktbeschreibung, Hersteller
VESTICOAT EP 110/IBOA Strahlenhartbares Harz, Degussa GmbH, Coatings & Colo-
rants, geldst in 25% IBOA
IBOA Isobornylacrylat, Cytec, monofunktioneller Reaktivverdiinner
IRGACURE 184 Photoinitiator, Ciba
Dynasilan GLYMO 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, Degussa GmbH

Herstellung eines hydrolysierten Organosilans (Dynasilan Glymo)
[0050] 10 g Dynasylan GLYMO werden mit 1,14 g Wasser (1,5 mol/mol Si) und 0,2 g Borsaure versetzt und
bei 70°C zwei Stunden gerthrt. AnschlieRend wird bei 1 mbar und 70°C der angefallene Hydrolysealkohol im
Vakuum entfernt. Man erhalt ein farbloses Oligomerisat, das mindestens drei Monate lagerstabil ist.

Allgemeine Herstellvorschrift zur Formulierung und Aushéartung von UV-Lacken

[0051] Alle Formulierungsbestandteile werden zusammengegeben und 20 min mittels eines Magnetrihrers
geruhrt.

[0052] Die gebrauchsfahige Formulierung wird auf Stahlbleche, (Sonder Bleche 1303) aufgerakelt und nach-
folgend unter einer UV-Lampe (3 m/min, Minicure, Quecksilberdampflampe, 80 W/cm, Technigraf) ausgehar-
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tet.

[0053] Alle Angaben in Gew.-% sind bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung.

Versuch 1 2
Vesticoat EP 110/IBOA 48,5 48,5
IBOA 36,8 43,5
Hydrolysiertes Dynasilan Glymo 6,7 -
IRGACURE 184 8

240 h Salzsprihtest (Unterwan- 2,7 8,1
derung [cm])

Errichsentiefung [mm] 9,5 10,5
Schichtdicke [um] 28-32 31-34

*Nicht erfindungsgemaler Vergleichsversuch
[0054] Alle Lacke weisen eine ausreichende Flexibilitdt auf (Errichsentiefung > 5 mm). Lediglich die erfin-

dungsgemalie Formulierung zeigt einen ausreichenden Korrosionsschutz (Unterwanderung < 5 cm) nach 240
h Salzsprihtest (DIN 53167)
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Patentanspriiche
1. Verwendung von oligomeren Siloxan-Komponenten in strahlenhartbaren Formulierungen.
2. Verwendung gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die oligomeren Siloxan-Komponenten
erhaltlich sind durch kontrollierte Hydrolyse und Kondensation mindestens eines Epoxy-funktionellen Silans
der allgemeinen Formel |

R-SiR' (OR),., U2

worin R' fiir eine Gruppe

~

A_...._

oder

R
A ——

R~

steht und die Gruppen R, R' sowie R" gleich oder verschieden sind und jeweils flir einen Wasserstoff (H) oder
fur eine lineare, verzweigte oder cyclische, gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen ste-
hen, Gruppen A und A' gleich oder verschieden sind und jeweils fir eine bivalente Alkylgruppe mit 1 bis 10
C-Atomen stehen, Gruppen R? gleich oder verschieden sind und R? eine lineare, verzweigte oder cyclische,
gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen darstellt und m gleich 0 oder 1 ist, in Gegen-
wart von Borsaure.

3. Strahlenhartbare Formulierungen umfassend mindestens ein strahlenhartbares Harz und mindestens 2
Gew.-% mindestens einer oligomeren Siloxan-Komponente, bezogen auf die Gesamtformulierung.

4. Strahlenhartbare Formulierungen gemaf Anspruch 3, bestehend aus
A) mindestens einem strahlenhartbaren Harz
B) mindestens 2 Gew.-% mindestens einer oligomeren Siloxan-Komponente, bezogen auf die Gesamtformu-
lierung
C) optional einem oder mehreren Haftvermittlern,
D) optional einem oder mehreren strahlenhartbaren Reaktivverdiinnern,
E) optional einem oder mehreren Photoinitiatoren,
F) optional einem oder mehreren Pigmenten und sonstigen Zuschlagstoffen.

5. Strahlenhartbare Formulierungen gemaR Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass als strah-
lenhartbares Harz) Epoxyacrylate, Polyesteracrylate, Polyetheracrylate, Polyacrylatacrylate, und Urethana-
crylate, allein oder in Mischungen, enthalten sind.

6. Strahlenhartbare Formulierungen nach einem oder mehreren der Anspriche 3 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als strahlenhartbares Harz Polyesterurethanacrylate enthalten sind.

7. Strahlenhartbare Formulierungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 3 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Menge des strahlenhartbaren Harzes 5 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 39 Gew.-%, be-
tragt.

8. Strahlenhartbare Formulierungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 3 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die oligomeren Siloxan-Komponenten erhaltlich sind durch kontrollierte Hydrolyse und Konden-
sation mindestens eines Epoxy-funktionellen Silans der allgemeinen Formel |

R-SiR' (OR),, ",
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worin R' fiir eine Gruppe

O]
N
oder
AVAN
A O—A——
e

steht und die Gruppen R, R' sowie R" gleich oder verschieden sind und jeweils flir einen Wasserstoff (H) oder
fur eine lineare, verzweigte oder cyclische, gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen ste-
hen, Gruppen A und A' gleich oder verschieden sind und jeweils fir eine bivalente Alkylgruppe mit 1 bis 10
C-Atomen stehen, Gruppen R? gleich oder verschieden sind und R? eine lineare, verzweigte oder cyclische,
gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen darstellt und m gleich 0 oder 1 ist, in Gegen-
wart von Borsaure.

9. Strahlenhartbare Fomurlierungen nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Hydrolyse
und Kondensation zusatzlich mindestens ein weiteres organofunktionelles Silan der allgemeinen Formel Il

R2-SiR' (OR),,, (1

worin R? eine organofunktionelle Gruppe mit der in Anspruch 2 angegebenen Bedeutung darstellt, R' Methyl
bedeutet, Gruppen R unabhangig fir einen Wasserstoff oder flr eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-
gruppe mit 1 bis 6 C-Atomen stehen und n gleich 0 oder 1 ist, anwesend ist.

10. Strahlenhartbare Formulierungen nach einem oder mehreren der Anspruche 3 bis 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Anteil an oligomeren Siloxan-Komponenten in der Gesamtformulierung 2-25 Gew.-%, be-
vorzugt 5-15 Gew.-% betragt.

11. Strahlenhartbare Formulierungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Silan der Formel | 3-Glycidyloxypropyltrimethoxy- oder ethoxysilan ist.

12. Strahlenhartbare Formulierungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 4 bis 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Haftvermittler C), Phosphorsaure und/oder Phosphonsaure und/oder deren Umsetzungs-
produkte mit funktionalisierten Acrylaten, in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, enthalten sind.

13. Strahlenhartbare Formulierungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 4 bis 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Reaktivverdiinner D) ausgewabhlt ist aus Isobornylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Trime-
thylolpropanformalmonoacrylat, Tetrahydrofufurylacrylat, Phenoxyethylacrylat Trimethylenpropantriacrylat, Di-
propylenglycoldiacrylat, Tripropylenglycoldiacrylat, Hexandioldiacrylat, Pentaerythrittetraacrylat, Laurylacrylat,
und/oder propoxilierten oder ethoxilierten Varianten dieser Reaktivverdiinner, und/oder urethanisierten Reak-
tivverdinnern.

14. Strahlenhartbare Formulierungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 4 bis 13, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Menge an D) in der Formulierung 5 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 70 Gew.-%, betragt.

15. Verwendung einer strahlenhartbaren Formulierung gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 3 bis
14 als Primer, Zwischenschicht, Decklack, Klarlack und/oder in Beschichtungen.

16. Verwendung einer strahlenhartbaren Formulierung gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 3 bis
14 zur Herstellung von Beschichtungen nach dem Coil Coating-Verfahren.

17. Beschichtungen enthaltend oder basierend auf strahlenhartbaren Formulierungen geman einem oder
mehreren der Anspriiche 3 bis 14.
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18. Beschichtungen gemal Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass sie gehartet sind.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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