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tr ansi t lofBs linearen Urethanacrylates, eines diethylenisch ungesﬁttngten Esters, eines Diglycidylethers eines
30 Bisphenols und eines monoethylemsch ungeséttigten Monomers, wobei die Glaslibergangstemperatur des
aus diesem Monomer hergesteliten Homopolymers, oberhalb 55 °C liegt, eingesetzt werden.
Weiterhin sind auch aus der EP-A-223 086 strahlenhartbare Uberzugsmlttel fir die Beschichtung von
optischen Glasfasern bekannt. Dlese Uberzugsmlttel enthalten als, Bmdemittel strahlenhértbare Oligomere
gemiB Oberbegriff des Hauptanspruchs L : n
35 Diese in der EP-A-223 086 beschnebenen strahlenhértbaren Uberzugsmuttel werden entweder als
Decklack oder als Einschichtlackierung eingesetzt, Als Grundierung sind .sie dagegen aufgrund eines 2u
hohen E-Modul-Wertes der ausgeharteten Beschichtungen nicht, geelgnet
Strahlenhirtbare Uberzugsmassen fiir die. Beschichtung, von optischen Glasfasern sind auch in der EP-
[ A-209 641 beschrieben. Diese Uberzugsmassen enthalten als Bindemittel ein Polyurethanoligomer mit
40 Acrylatendgruppen, das auf einem polyfunkuonellen Kern, ba§(en Dlese Uberzugsmassen kdnnen sowohi
als Grundierung als auch als Decklack singesetzt werden. Auch eine emschlchtlge Verarbeitung ist m&glich.
Weiterhin sind aus der US-A-4,131,602 strahlqnhaﬂba(e _Uberzugsmassen bekannt, die strahlenhértbare
Urethanacrylat-Oligomere enthalten, weiche je_'ntwedér durch. Umsetzung eines Diisocyanates mit einem
Polyestertri- bzw. -tetraol und einem Polyetherdiol -oder durch Umsetzung eines Diisocyanates mit einem
45 Polyethertri- bzw. -tetraol und einem Polyesterdiol und anschlieBender Addition von Hydroxiethylacrylat
hergestellt werden. Die Verwendung der. Uberzugémassen fiir die_Beschichtung von optischen Glasfasern
ist allerdings in der US-A-4,131,602 nicht beschrieben. e
Ferner sind aus der EP-A-228 854 strahlenhirtbare Uberzugsmassen bekannt, die eine Mischung aus
einem linearen und einem verzweigien Urethanacrylat-Oligomér enthalten. Das verzweigte Urethanacrylat-
50 .Ofigomer wird hergestellt durch Umsetzung eines Diisocyanates mit einem Polysthertriol mit einem
Molekulargewicht von 300 bis 750 und Hydroxuaﬂtylacrylat Dis. Verwendung der Uberzugsmassen flir die
Beschichtung von optischen Glasfasem ist in der FP-A-228 854 nhicht beschrieben.
Aus der EP-A-323 546 sind Puffarbeschuchtungszusammensetzungen fur die Beschichtung von Glasfa-
sern bekannt, die im wesentlichen. linears, strahlenhﬁrtbare Urethanacrylat-Ohgomere enthalten, welche
55 durch Umsetzung eines Dusocyanates mit dem Reaktuonsprodukt von Polyoxytetramethylenglykol und einer
Dicarbons3ure mit langkettigen Seltenketten hergestellt werden :
Aus der EP-A-207 257 sind strahlenhartbare (meth)acry|funkt|onelle Polyester bekannt, die ein weitge-
hend lineares GrundgerUst mit Q!kyl§e|;enketteq _aufweisen. .. Diese Polyester werden insbesondere als




ter?perat'ure of t.he honmopol ynmer prepared fromthis nononmer 10 bei ng above
55[err]C, can be used as the top coat: EP-A-223, 086 furthernore
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Wasserstoffatom pro MolekUt. und mlt sinem zahlen- mlttleren Molekulargewucht zwischen 116 und 1000
und .
d) mindestens einem allphatuschen und/oder ycloaliphatlschen Dusocyanat

Die strahlenhértbaren. Ollgomere smd dadurch gekennzelchnet daB die Komponenten a bis d in solchen

35 Mengen eingesetzt werden, daB . _ - .

1. das Molverhdlinis der. Komponente a zu der Komponente b zwuschen 0,1 : 1 und 1,1 : 1, bevorzugt
. “ zwischen 0,1 und 0,8 fiegt,. : :
'\_{_ 2. das Molverhélinis der Komponente c zu der Komponente a zw:schen 2,0 : 1 und 10 : 1, bevorzugt
e zwischen 2,5 und 10 liegt und .
40 3. das Agquivalentverhiltnis der Isocyanatgruppen der Komponente d zu den Hydroxyl- und/oder
: Aminogruppen der Summe der Komponenten a bis c. zwischen 0,9 und 1,0 liegt.

Die vorliegende Erfindung betrifft. aurierdem strahlenhé\rtbare Uberzugsmassen, die diese strahlenhért-
bare Oligomere enthalten, sowie Verfahren zum' Beschlchten von Glasoberflichen, insbesondere von
optischen Glasfasern, bei denen diese Uberzugsmassen elngesetzt werden.

45 Es ist Uiberraschend und war nicht vorhersehbar, dag strahlenhdrtbare Uberzugsmassen auf der Basis
der erfindungsgemZBen Oligomere zu Beschlchtungen mit -ginem gegenliber herk&mmilichen Beschichtun-
gen verbesserten Alterungsverhalten. fuhren, so daB mit dlesen Oberzugsmassen beschichtete Glasfasern
eine erhBhte Langzsitstabilitét aufwelsen Dardber hinaus - zelgen die aus den erfindungsgemiBen Uber-
zugsmassen hergesteliten Beschichtungen ein gegenUber herkbmmllchen Beschichtungen verbessertes

50 Verhalten bei der Absorption und der . Desorptjon von’ Wasser Vorteulhaft ist auBerdem die gute Pufferwir-
kung der Beschichtungen auch be| tiefen Temperaturen da so das Problem der sogenannten Mikrobiegun-
gen geldst wird. Weiterhin zenchnen sich die erfmdungsgemﬁﬂen Beschlchtungen durch gute mechanische
Eigenschaften, wie z.B. dem Anwendungszweck angepaBte Zugfestlgkelt und Dehnung, sowie durch éine
nur geringe Wasserstoffentmcklung bel der Lagerung bzw Alterung aus. SchlieBlich weisen sie eme gute

55 Haftung auf der Glasoberfldche auf., . .. " .

Im folgenden werden nun zunéchst dle erf'ndungsgeméﬂen strahlenhartbaren Oligomere ndher erl4u-
tert: Als Komponerite a zur Herstellung der Olugomere smd hydroxl- und/oder aminofunktionslle Verbindun-
gen mit einer Funktionalitit von 3 bls 4 bevorzugt 3 geelgnet Dlese .Verbindungen weisen zahlenmittiere
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at | east g mmgektans pinera Ryeerdiari. nof uncti onal. conpound havi ng a '
f u\_/t i onalbkd) yudde&tameener&hmﬁiscubnan@loc&r mhtjnehatlsghen Dicarbonséure und
bz3) mindestens einer alnphatlschen, gesattlgten Verbmdung mlt einer Epoxidgruppe und mit 8 bis 21 C-
Atomen pro Molekdll, -
eingesetzt, wobei die Summe der Antelle der Komponenten b1 und bz sowne die Summe der Anteile der
Komponenten bz bis bza jeweils 100 Mol-% betragt e
Zur Herstellung der modlﬁzierten Polyetherdlole nach den [.lbhchen Methoden werden die Komponeten

35 bz1 bis bza in solchen Mengen elngesetzt daB das Aquwalentverhaltms der OH-Gruppen der Komponente

b21 2zu den Carboxyigruppen der Komponente bz> zwischen 0,45 und 0,55, bevorzugt 0,5, liegt und daB das

. Aquivalentverhiitnis der Epoxidgruppsn der. Komponente bza zu, 'den Carboxylgruppen der Komponente b2
&’f zwischen 0,45 und 0,55, bevorzugt 0, 5, Ilegt _—

Beispiele flir geeignete Polyetherdlole b1 und b21 smd dle berelts aufgeﬂihrten Polyoxialkylenglykole,

40 wobei die Alkylengruppen 1 bis 6 C-Atome aufweisen. Bevorzugt werden dabei als Komponente by
Polyoxipropylenglykoele mi{ einem zahlenmitileren Molekulérgewncht ZWIschen 600 und 2000 eingesetzt. Als
Komponente bz1 werden bevorzugt Polyoxlbutylenglykole (Poly-THF) mit einem zahlenmittieren Molekular-
gewicht > 1000 eingesetzt.

Als Komponente bzz werden bevorzugt ahphatlsche sowm cycloaluphatlsche Dicarbonsduren mit 8 bis

45 36 C-Atomen pro Molekll eingesetzt, wie z, B.. Hexahydrophthalséure Als Komponente bzs gesignet sind
beispielsweise epoxidierte V|nylcyclohexanverbmdungen epoxldlerte monooleflmsch ungesittigte Fettsdu-
ren und/oder Polybutadiene.

Bevorzugt werden als Komponente bzs Glycldylester verzwe|gter Monocarbonsauren. wie z. B. der
-Glycidylester der Versaticsdure, eingesetzt.

50 Zur Einflihrung der ethylenisch ungeséttlgten Gruppen in das Polyurethan Oligomer werden monoeth-
ylenisch ungesittigte Verbindungen mit siner- Gruppe mit sinem aktiven Wasserstoffatom eingesetzt, die sin
zahlenmittleres Molekulargewicht von 116 bis 1000, bevorzugt 116, bis 400 aufweisen. Als Beispiele flir
geeignete Komponenten ¢ seien z. B Hydroxlalkylester ethylemsch ungesathgter Carbonséuren, wie z.B.
Hydroxiethylacrylat, Hydrox1propylacrylat Hydroxibutylacrylat Hydroxnamylacrylat Hydroxihexylacrylat, Hy-

55 droxioctylacrylat, sowie die entsprechenden Hydroxialkylester der Methacryl-, Fumar-, Malein-, ltacon-,
Croton- und Isocrotons&ure genannt, wobeu allerdlngs die Hydrox1alkylester der Acrylséure bevorzugt sind.

Weiterhin als Komponente c geelgnet ‘sind Addukte aus Caprolaqton und einem der oben genannnten
Hydroxialkylester ethylemsch ungesattugter Carbonséuren Bevorzugt -werden Addukte der Hydroxialkylester
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coati ngs gaefketHhe 4 WNat ERBLabIeh €S, [ HuS solving the probl emof the so-
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exanpl e, &€msi% Qe INCORGgPeR e Romdadte alama@dapabed Ih Glicsére epstant Verfalrensschritt
appl i cat i wdrdenadiel Kerpoasriten a bis d in_solchen Mengen. eingesetzt, daB das Aquivalentverhéltnis der NCO-
. Gruppen der Komponente d zu den. aktlven Wasserstoffatomen der Komponenten a bis ¢ 1:1 betrégt.
N~ In einem zweiten Verfahrensschntt wnrd dann der Rest der Ubngen Komponenten {entsprechend dem
gewiinschten NCO: OH-Verhiitnis) zugesetzt und die Reaktlon bis zu einem Umsatz der NCO-Gruppen >
99 % forigeflihrt. Bevorzugt wird in diesem zweuten Verfahrensschntt weitere Komponente ¢ zugesetzt und
durch die Zugabe dieser Komponente ¢ das gewdnschte NCO OH-Kquwalentverhaltms eingestelit.
Die erfindungsgeméBen Urethan-Ohgomere weisen, Ubhcherwe|se zahlenmmlere Molskulargewichte von

35 2500 bis 10000, bevorzugt 3000 bIS 6000 (gemessen mit GPC gegen Polystyrolstandard), gewichtsmittlere
Molekulargewichte von 5000 bis 50000 bevorzugt 7000 bis, 20000 (gemessen mit GPC gegen Polystyrol-
standard), Doppelbmdungsgehalte von 0,45 bis 1,5, bevorzugt 0,45.bis 0,9 molkkg und besonders bevorzugt

: 0,45 bis 0,63 und ganz besonders’ bevorzugt 0,5 bis 0,63 molkg sowie eine Funktionalitit von >2 bis 3,5,
&w‘: bevorzugt 2,2 bis 2,8, jeweils pro: statlstlschem DurchschmttqulymermolekﬂI auf.

40 Die erfindungsgeméBen Ollgomere ‘werden als filmbildende. Komponente A in strahlenhdrtbaren Over-
zugsmassen eingesetzt. Ublicherweise enthalten die Uberzugsmassen 10 bis 78 Gew.-%, bevorzugt
mindestens 15 Gew.-% und besonders bevorzugt 63 bis 73 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtge-
wicht der Uberzugsmasse, dieser erfmdungsgeméBen Ollgomere

Als weiteren Bestandteil kdnnen die Uberzugsmassen 0 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 50 Gew.-%,

45 jeweils bezogen auf das Gesamtgewncht der Uberzugsmasse, mindestens eines weiteren ethylenisch
ungesittigten Oligomers B enthalten. Neben ungesattlgten Polyestem Polyesteracrylaten und Acrylatcopo-
lymerisaten werden vor allem Urethanacrylat—Ohgomere, ausgenommen die als Komponete A eingesetzten
Urethanacrylat-Oligomere, eingesetzl.. Durch dle Art und Menge dieser Komponente B kinnen die Eigen-
schaften der ausgehérteten Beschlchtung gezuelt gesteuert werden Je hBher der Anteil dieser Komponente

so B ist, desto h&her ist im allgememen dor E-Modul -Wert der ausgehhrteten Beschichtung. Die Komponente
B wird den Uberzugsmassen daher vor allem ‘dann zugesetzt .wenn die Uberzugsmassen als Decklack
eingesetzt werden. Der EinfluB dleser Komponente B auf die Elgenschaften der resultierenden Beschich-
tung ist dem Fachmann aber bekannt Die’ jewsils gUnstlgste Emsatzmenge kann daher leicht anhand
weniger Routineversuche ermittelt werden o

55 Diese als Komponente B eingesetzten ethylenlsch unges%ittigten Polyurethane sind bekannt. Sie knnen
erhalten werden durch Umsetzung eines Di- oder Polyisocyanates mit einem Kettenverléngerungsmittel aus
der Gruppe der Diole/Polyole und/oder Dlamme/Polyamme und- anschlleﬂender Umsetzung der restlichen
freien Isocyanatgruppen mit mmdestens emem Hydrox|a|kylacrylat oder Hydroxialkylester anderer ethyle-
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— 30 Polyesterpolyole auf der Basis Phthalsdure und 1sophthalséure und/oder Polypropylenglykol, Ethylenglykol

und Diethylenglykol als Kettenver|§ngerungsm|ttel eingesetzt. -

Als weiteren Bestandteil enthalten dig strahlenhartbaren Uberzugsmassen noch mindestens eine ethyle-
nisch ungesittigte monomere Verbindung C Gbllcherwelse in_einer Menge von 20 bis 50 Gew.-%,
bevorzugt von 22 bis 35 Gew.-%, jeweﬂs bezogen auf das Gesamtgewucht der Uberzugsmasse.

35 Durch den Zusatz dieser : ethylemsch ungesattlgten Verbmdung C werden die Viskositdt und die
Aushﬁrtegeschwmdlgkelt der Uberzugsmassen -sowie die mechamschen Eigenschaften der resultierenden
Beschichtung gesteuert, wie dies dem Fachmann gelﬁuﬂg lst und_beispielsweise in der EP-A-223 086

: beschrieben ist und auf die wegen weiterer Emze|he|ten verwiesen wird.
":-a Als Beispiele flir Monomere, die eingesetzt werden kénnen, seien Ethoxiethoxiethylacrylat, N-Vinylpyr-

40 rolidon, Phenoxiethylacrylat, Dlmethylammoethylacrylat Hydroxiethylacrylat, Butoxiethylacrylat, Isobornyl-
acrylat, Dimethylacrylamid und chyc|opentylacry|at genannt Geetgnet sind auBerdem Di- und Polyacrylate,
wie z. B. Butandioidiacrylat, Hexandnold|acrylat Tnmethylo|propand|- und -triacrylat, Pentaerythritdiacrylat
sowie die in der EP-A-250 631 beschrisbenen, langkettigen linearen Diacrylate mit einem Molekulargewicht
von 400 bis 4000, bevorzugt von 600. bis 2500. Beispielsweise . knnen die beiden Acrylatgruppen durch

45 eine Polyoxibutylenstruktur getrennt sein. Emsetzbar sind auBerdem 1,12-Dodecyldiacrylat und das Umset-
zungsprodukt von 2 Molen Acrylsé\ure mlt emem Mol elnes Dlmerfettalkohols. der im allgememen 36 G-
Atome aufweist. :

Geeignet sind auch Mischungen der gerade beschrlebenen Monomeren Bevorzugt werden Phenoxieth-
ylacrylat, Hexandioldiacrylat, N-Vinylpyrrolidon und Tnpropylengkaoldlacrylat eingesetzt.

50 .  Der in den erfindungsgeméBen. Uberzugsmassen Ubhcherwelse in einer Menge von 2 bis 8 Gew.-%,
bevorzugt 3 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewncht der. Uberzugsmasse eingesetzte Photoinitiator
variiert mit der zur Hartung der Beschuchtungsmﬂtel emgesetzten Strahlung (UV-Strahlung, Elektronenstrah-
lung, sichtbares Licht). Bevorzugt werden die erfindungsgem&Ben Uberzugsmassen mittels UV-Strahlung
gehértet. In diesem Fall werden. ubhcherwelse Photoumtuatoren auf Ketonbasis eingesetzt, beispielsweise

55 Acetophenon, Benzophenon, Dlethoxlacetophenon. 2-Hydroxu-2-methyl- -phenylpropan-1-on, Hydroxipro-
pylphenylketon, m-Chloroacetophenon, Proplophenon, Benzom, Benzil; Benzildimethylketal, Anthrachinon,
Thioxanthon und Thloxanthon-Denvate und Tnphenylphosphm u é sowie Mischungen verschiedener
Photoinitiatoren. . R .




2001 and ED 4000Q. 35 - A mxture .conprising bl) 0 to 90 nol % of at
| east one pol yet herdi ol and b'2) 10-to 100 nol % of at |east one nodified

pol y- etherdi ol conposed of - -7_EPtlEﬂ4ﬁa§9 Bieast one pol yetherdiol b22) at
| east one al i phatic and/ or cycloali phat i c d| car boxyl ic acid and b23)
at | east one aliphatic, ur.at ed corrpound haV| XY gLoup
and 8 to 21Aderepndnpre rd'?rﬁlbé’élt?P'@ass?’hg T“E’h PﬁQe ueﬁ'ﬁ'% ose
coﬁponent‘é"’??f PF('P"H?S%} i“P '@a@ﬁl’ﬁ"bq b‘f Iﬁﬁ’ & i's ﬁ is
I n eaCh C%% ac E ver g\ﬁ ee}e spgﬁw r era e ﬁﬁ:le eﬂau

(he, i HEY Ve %:’fﬁ’ et 50V gt o e k"0,
0 %ﬁ) Hrifhefh ?e)i!ﬂéas GofvAdt Ellaﬁ 53 Haftve n}ﬂﬁ VNNsYLIPS
of conpongiye, %&a& %a d&wumt eucaaamem{gs i's between 0.45

and . 0. 55, ply fibeSugeMatsen UoRnen miléls bbk@hntert Alpiikastinbriethoast, vﬁ@El . Sfritdehewaaxy
groups of pGETHARREN REKER olid? Skéichen,laltdas BitARN YlTgdrehtWerdeh. conponent b22 is
bet weenry 0. 4%p; uﬁb 8 LadkiimB renbigy miidly Slanfung, bsargobiarnitdld UE-Sirdhing.Die Anlagen und
pol yet her gédigengdr. fi s Rrtungstnethdon Rimidy=nx yied litglaiin Bokghny (vol. 2.BaRr Bebtlgs, Vs Bt | n
whu ch t hee.sl ythgP@maeativnpter Priatieg. Idks CoathgCamt Raimts, SIPS Tyabrojqay OfrgdesticePrad, London,
)L,/m S htnted §indorn ta8itIaind hedSirfengeinarieiieren Bescliglbugbrt- bet ween 600 and 2000 are
reterabl y Bisctbesmosmassronsignen [sith 2P0 Besghightung versehiadaner gji g beisplsigpelser
haV| ng 5 aHolzruMesall vad, Kynsiglafiaberfiichen. dsbagendgmwersen 99 fbrygur °"f?f“€‘|‘%¥°ﬁ %?°'{? d as
com ponefhen. 5’210"d925bev°'2“9t von °Pt'sA!‘el" i, éﬁﬂesﬁ hagl C.. car boy
Me ren? |¥soher-

aci ds havin e r @r du%|sb@n?r€ ?j iner
hexahydr o % é‘l%z 5555 Iﬁ’gm o r2 igtron “é"’e%:_‘h
suu(_,ag!zg 693% Z{t rd’o F‘é(c eﬁ g ?e? I cs s(t:r Ipesrbae b8 n®
epoxi di'ze e [
pol ybut adjg as © 'f:‘l1 ““8398"‘ Irfgrrs"c') §°§nég’{1§%‘ %Dﬁg%gyrbggy% %&anttgégggon gptjlcs:cr?erés
for exanp erﬁnhﬁwggde}ﬁ%éiy(b e?zﬁﬁsﬂrassgrf\ kyﬂﬁﬁ bef ale‘(dr&"ndleﬂﬁ@ uﬁH?&igﬁb@eWaék SIS Ewais
conmponent séﬂ%ﬁ’dacl!:é?ung' bt B9 Ci&sHa8&n TalkgebRichtiheRdin C Bdi ldér UeHwéHdlrigader Dbarbugsmasangls
iNto the BRhYEHR NARR @ i20QBRFcted BRLSILRgEN LBRhdrYeiseNGrith LE-Mb@EWS [TikD 2150%-
havi ng a péxauRy ra Radhterhptgata) voR Wbiigee alyalmegam. at.om and having a
nunber - aver &EIe dérVedeantivng awe ilgerugerhasidnbalt DodHBor weiserctiie raadgelfirtetet BeschitiiGngemr e
used. Exangiickesweise einen E-Modul-Wert (bel 25 %-Dehnung und Raumtemperatur) von 500 bis 1000 MPa auf.

_ Die Erfindung wird in den folgenden Balsglelen ndher. erlﬁutert ‘Alle Angaben {iber Teile und Prozent-

\/ 30 sitze sind Gemchtsangaben falls nlcht ausdruckllch etwas anderes festgestellt wird.

Herstellung eines modiﬂzlerten Polyetherdlols

. In einem mit Riihrer, Inertgasemleltung_;' 'd,_ ThermofUhIer ausgestatteten Kessel werden 51,1 Teile
35 Polytetrahydrofuran mlt sinem zahlenmlttleren'Molekulargewwht von 1000 und einer OH-Zahl von 118 mg
KOH/g und 19,1 Telle Hexahydrophthalsaureanhydnd auf 120 *C. erwdrmt und solange bei dieser Tempera-
tur gehalten, bis eine SHurezahl. von. 102 .mg KOH/g erre|cht ist.. Dann werden 0,02 % Chromoctoat,
(\/_ bezogen auf das Gewicht der Mlschung aus Poly-THF, Hexahydrophthalséure und Glycidylester der
Versaticsdure und 29,7 Teile des Glymdylesters der Versatlcséure mit einem Epoxiddquivalentgewicht von
40 266 zugegeben. Die Mischung wird so lange auf 120 *C_orwirmt, bis das Reaktionsprodukt ein Epoxidé-
- quivalentgewicht > 20.000, eine Saurezahl von 4 mg KOH/g und eine OH-Zah! von 60 mg KOH/g aufweist.
Das modifizierte Polyetherdiol we|st ein mittleres Molgewicht M, =1860 (berechnet aus der OH-Zahl),
ein mittels GPC bestimmtes M,.:s1500 und ein’ Mw/M,.—1 67 auf. Die Viskositat einer 80%igen L8sung in
Butylacetat betréigt 3,8 d Pas (gemessen bei 23° C mit dem Platte/ Kegel-Viskosimeter).
45 . oo -

Beispiel 1

In einem mit RUhrer, Zulaufemnchtungen Thermofumer und Luftelnleltung versshenen Kessel werden

0,35 Mol eines handelslibiichen, ethoxmerten Trlmethylolpropans .mit. sinem zahlenmittleren Molekularge-

50 wicht von 1000, 0,65 Mol handelsbbllches Polyoxupropylenglykol mit einem zahlenmittleren Molekularge-
* wicht von 600, 0,65 Mol des oben beschnebenen modmzmrten Polyetherdlols. 1,75 Mol Hydroxiethylacrylat,
0,05 % Dibutylzinndilaurat (bezogen. auf das Gesamtgew:cht der :Summeé der Komponenten a, b, ¢ und d),

0,1 % 2,8-Ditert.-butylcresol (bezogen auf das Gesamtgewucht der Summe der Komponenten a, b, ¢ und d)

und 30 ppm Phenothiazin (bezogen auf das Gesamtgewncht ‘der Summe der Komponenten a, b, ¢ und d)

55 vorgelegt und auf 60 °C erwirmt. Danach werden im Laufe von 2,5 h 2,70 Mole Isophorondiisocyanat bei
50 °C zudosiert. Danach wird. mlt Phenoxueihylacrylat auf einen theoretlschen Festkdrper von 90 %
(Summe der Komponenten a bns d) vardﬁnnt upd die Temperatur so lange bei 60 °C gehalten, bis ein
NCO-Wert von 1 % erreicht |st Dann werden 005 % D|butylzmnd||aurat und 0,51 Mole sines handelslbli-
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. Das Absorptions- und Desorphonsverhalten der ausgeharteten Besch|chtung gegeniiber Wasser ist in
~ 30 der Abbildung 2 dargestslit. - - : .

Vergleichsbeispiel 1

In einem mit Rihrer, Zulaufemnchtungen, Thermoﬁjhler und. Luftemleltung versehenen Kessel werden

36 20 Mole isophorondiisocyanat und 005 %, leutylzmndulaurat -(bezogen auf das Gesamtgewicht der
Summe der Komponenten a bis - d) vorgelegt wind auf ‘60° *G -‘erwdrmt. Danach werden 1,30 Mole
handelsUbliches Polyoxipropylenglykel mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 800 bei 60 °C

i wihrend einer Zeit von 120 bis 180 min zudosnert Die Temperatur wird so lange bei 80 °C gehalten, bis
Nt sin NCO-Wert von 4,5 % erreicht ist. Dann werden 0,1 % 26-Di-tert.-butylcresol (bezogen auf das

40 Gesamtgewicht der Summs der .Komponenten a bis d} und 40 ppm Phenothiazin (bezogen auf das
Gesamtgewicht der Summe der Komponenten a bis d) in den Kessel gegeben. Danach werden bei 80 °C
1,54 Mole Hydroxiethylacrylat wéhrend einer Zeit von 30 min zudosiert. Nun wird mit Phenoxiethylacrylat
auf einen theorstischen Festkbrpergehalt von. 90 % (bezogen auf das Gesamtgewicht der Summe der
Komponenten a bis d) angeldst. Die Temperatur wird dann so Iange bei 60 °C geohalten, bis ein NCO-

45 Gehalt <0,1.% erreicht ist. -

Das so erhaltene Ohgomer 2 weust einen. Doppelbmdungsgehalt von 1 01 molkg und eine Funktlonalltat
von 2,0 auf. Eine 50 %ige Lﬁsung (bezogen auf den theoretlschen Festkrpergehalt) des erhaltenen
Oligomers 2 in Phenoxisthylacrylat weist eme V'skosutait von' 10 dPas auf (gemessen bei 23 *C mit dem
Platte-Kegel-Viskosimeter). ,

50 Analog zu Beispiel 1 wird aus 781 Tellen der oben beschnebenen 90 %igen Ldsung des Urethan-
Oligomers 2, 12,1 Teilen Phenoxuethylacrylat 62 Teilen N- mel-pyrrohdon 1,6 Teilen N-g-Aminoethyl-y-
aminopropyltrimethoxisilan und 2,0 Teilen Dlethomacetophenon durch Mischen eine strahlenhrtbare Uber-
zugsmasse 2 hergestelit. Die Applikation dneser Uberzugsmasse '2 sowie die Prifung der ausgehérteten
Beschichtung erfolgt analog Belsp|el 1. D|e Ergebmsse sind in der Tabelle 2 sowie in den Abbildungen 3

55 und 4 dargestelit. . .
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until nore than B89 BP'YQXW@PW‘@%WOW ohen?8% have W¥en fonverted.
In this first prog)?sgl‘;;%(%:wsa;%t Mg '56‘1’0 d ar%-g%sej mﬁaﬁrmmts such
that the equivaleft | NCO groups -of. ¢on en{ d the active
hydr ogen a’?oms of.cbs V‘E"WHSVM'FE agrolla% géjgemqr 1 1 B°Y <écond” praofess step,
t he remai nder of| ghe as‘oblmronduismmmnents (in, aCC)I‘ damce with2iohe desired
NCQp—l rati o) isj}thehmabierbiitnisatd the- reactlon 1§ cORTinbed uP tojan NCO
group conver si on| of p MeBerpfiinisi/at hi s. second process88® * |step® it]is
preferred to add nor b AgtivaleowerbNGYOR: and t o achi ev®9t he desq?;ri’ed NCO: OH
equi val ent ratio by adding this conponent” c. The urethane oligoners
according to the invention usually have nunber-average nol ecul ar wei ghts of
2500 to 35 10000, preferably 3000 torabéde@ (nmeasured by GPC against a

pol ystyrene standard), weight-average nol ecul ar wei ghts of 5000 to 50000,
prefer8bly 7000 to 2000 (TEasuTed DY, gg) br{;}%@l nsT 2 polyqt yrene standard),
doubl e- bond contents of E' erabHy 0.45 to 0.9,
nol./ kg and par-. ticul arl}y preferably 0. 45 to O 631 arYéI vgry particularly
preferably 0.5 to 0.63 rfopdigdennuif i functionaliggy pfsg>2 |to 3.5, preferably
2.2 t0,2.8, in each case mrmoﬁhﬁé$d,§lpbﬁmnémahﬂbay agar pge,79al ynmer nol ecul e.

The ol i goners accordi ng |t ezstNRuli@seDohng) WMraused,ol h eadijati on-curabl e
coating conpositions as |f edsmaéncaoohsy-canmpraent A3 | Tg doati ng

conposi tions usual |y corjt edsmadiBob-b, 968C% pa wei ghw,2. pr @serjabl y at | east 15 %
bUIEI ght 10 and partlmlraa:HBpOpneow,abMRp 63?t 6,3731%'3by wei ght, in each

Beispiel 2

In dem in Beispiel 1 beschriebénen Kessel werden 2 mol Isophorondiisocyanat vorgelegt und 0,05 %
Dibutylzinndilaurat und 30 ppm‘Phenothiazin zugegeben und auf 60 °C aufgeheizt. Dann 148t man 2 mol
Hydroxiethylacrylat so zutrobfen daB dle Temperatur 60 ° C nicht Uberstsigt.

Dann &8t man 1 mol ethoxiliertes Tnmethyolpropan (20 mol ‘Ethylenoxid pro mol Trimethylolpropan)
. ebenfalls bei 60°C zutropfen. Die Mischung wird ‘solange bei 80 C gehalten. bis ein NCO-Gehalt von 0 %
erreicht ist. Das so erhaltene Zwischenprodukt 1 wird anschlieBend weiterverarbeitet.

2 mol Isophorondiisocyanat und Dibutylzinndilaurat werden vorgelegt und 0,65 mol Polyoxitstramethylengly-
kol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1000 und 0,65 mol des modifizierten Polyetherdiols als
Gemisch zugegeben und die Temperatur solange auf 60°C gehalten, bis ein NCO-Gehalt von 2,7 %
erreicht ist. Dann wird Phenothiazin als Stabilisator zugesetzt. AnschlieBend wird eine Mischung aus 1,05
mol Hydroxiethylacrylat und 0,35 mol des oben beschriebenen - Zwischenproduktes 1 zudosiert und die
Temperatur solange bei 60 ° C gehalien, bis ein NCO-Gehalt von < 0,1 % erreicht ist.

Aus 70 Teilen des oben beschriebenen Urethan-Oligomers, 20,0 Teilen Phenoxiethylacrylat, 6,5 Teilen
N-Vinylpyrrolidon, 1,5 Teilen N-8-Aminosthyl-y-aminopropyltrimethoxisilan und 2,0 Teilen Disthoxiacetophe-
non wird durch Mischen die strahlenhéirtbare Uberzugsmasse hergestelit. Die chemischen Eigenschaften
sind in Tabelle 4 dargestellt. Gut gereinigte (vdr allem fettfreie) Glasplatten (Breite x Lénge = 98 x 161
mm) werden am Rand mit Tesakrepp® Klebeband Nr. 4432 (Breute 19 mm) abgeklebt und die Uberzugs-
masse aufgerakelt (Trockenﬂlmstarke 180 um).

Die Aushirtung erfolgt mit Hilfe éiner UV-Bestrathngsanlage. ausgert]stet mit zwei Hg-Mitteldruckstrah-
lern von je 80 W/cm Lampenlelstung, bei einer Bandgeschwmdlgken von 40m/Minute, in 2 Durchliufen bei
Halblastbetrieb (= 40 W/cm).

Die eingestrahite Dosis betragt hlerbel 0,08 Jicm? (gemessen mit dem Dosimeter, UVICURE, System
EIT der Firma Eltosch). s

Es wurden ausgehértete Beschlchtungen m:t sehr guten mechamschen Eigenschaften erhalten, die sich.
auBerdem durch eine gute Alterungsbestandlgkelt ein gutes Tleftemperaturverhalten sowie ein verbessertes
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case relative to the total weight of the coating conposi- tion, of these
ol igoners according to the invention. As further conponent, the coating
conposi tions can contain 0 to 60ERDI545 989 Bht , preferably O to 50 % by 15
WEI ght, in each case rel at|ve to the totaI ‘wei ght of the coating
rrp05|t|on of at east one cal [y unsat ur at ed ol i gomer B.

el i s%ttt gtw@tggt Py ety

pr opegt '7ed§ﬁ; te Mteﬁ \Hit m%ﬁart blVlgA Qﬁ'rhnlﬂ@ Pﬁl_ﬁ%&%ﬂo\’a?drﬂs gad] usted by
nmeans of e type and am)unt af this .conponent. B. e hi gher the anount of

this corgggﬂgrgt B, the higher.in: general the nodulus of 25 elasticity

val ue of” conpl etely cured. coating. .Com ponent B'is therefore added to

the coat i Nge FEEBMGH LibsOWisRAMPGHRISEY oifigttaR@ogea®eisiig 2c0NpPosi tions are used as

t op cRatz mdimeshemhdiisddyanatindeisutyinndilairst ol cogaltgt EBd 0185 trobPghokiplantateisngy- t he

resul ti g reipaibenngphieamiltiaemMokkuiapgeeicBon 160Riuhd @65 ingl dedmodifizierterTPalyetherdiols als

f avor ablGamisoip kngegéten hed wise Tenperab shlanga sauf 6CNE gdhelten big ernb@%ﬁﬂwty/om @8t ned
&, f everrpichitist.riane yisé Phenethiazin: al¥ [ftablisatar lzygeeatitonsghliefand wird ping Migchypg gus 0,35

ur eThanae! iydrexietaylactyieh e hPS Bokges qopm ReFchripheny "@Hﬁc’ﬁé"’?ﬂb‘l‘l&? ﬁe’ﬁd‘ﬁV“ r"@‘aé’ﬁ ng a

di- o ;5"6 oraty BFRth@' % FWe'?'t?thF gin N&B-Gehalty =4, Ole
e ni ?§ st eg, iy ngﬁgf%% i %35“&5. 6(£§lfgleat e
or hydr 'P Pb"ésg?g 0f “ot har' e%??wle 3, 99" ﬁbﬁﬁtﬁﬁggﬁﬁr%ﬁ%ﬁégr boxylic aci ds.

The,am) f chai n-1 engt heni ng agent, di- or polyisocyanate and
hydroxy ster of an ethylenically 5 unsaturated car boxylic acid are

sel ected | Ble%&glllﬁlg B AREchdidRbuKdes 1 erfbit@naifbinerbiet  ratio of the NCO
groups o Qoi iidpRorbriaifolyalid wWardeh Rergdigt L1, § ARl ModifRle@ds rlyeiRerdiaiomiden (20yederaxy |
ani N0 Or Nk BeehRigthgOdeP Rifabe Wikd 86 MIRRIAg hBeh 6. h bei 60 3C. jetaii. band wepteefl @madbbigs 2: 1,
and 2s5 obbiBesthrieBEneW Wnsdhfan;i’dﬂl&mékyzdﬂ&leptalhd(yde Teﬁﬁérﬂﬁr&sobiﬁgetﬂeewecmph&um bileiny
unsat ur atciGeham dnoXY1 HCerreighitiigds . . are present .in a stoichionetric anount

Wi t h r eSpe elbrstbiiung, ppliiton lund Aesbirupg dysastablenhgrtiaten $)berkugsinittels seyyio iy Feifung Ser
conposecBeeéhlciwmmg:wm&taBalemdl Befsgiel?- | engt heni ng agents. Furthernore, it is

p ssi bl eDie Briffrgeprisse sinthin Tebsilly 6 redt hraawiedn penipbidupgen e fargrstel- porti on of the

yanate groups of a di- or- pol y| socyanate W|th at | east
Vergleichsbeispiele 2 und 3 ' . _ R

Analog zu Be|sp|e| 2 wurden Polyurethanacry|at Ollgomere aus den in Tabelle 3 aufgef(lhrten Kompo-
nenten hergestelit..
3 Aus diesen Urethanacrylat-Ollgomeren wurden analog zu Betsplel 2 strahlenhértbare Uberzugsmassen
hergestelit. Die Appllkatlon Aushartung und Pr[]fung der Beschlchtungen erfolgte ebenfalls analog zu
Beispiel 2.
o Die Ergebnisse der E-Modul-Bestlmmung bel 05 %- und 2 5 % Dehnung (entsprechend der Norm DIN 53
knd 455) sowie die Ergebnisse der ReiBdehungs-Prlifung sind in Tabelle 5 dargestslit.
40 Die Abhingigkeit des E-Modul-Wertes von der Temperatur ist in Abbildung 5 und in Tabelle 8 dargestelit.
Die Messungen erfolgten mit dem Gerét DMTA der Firma Polymer Laboratories Ltd..

) Tabelle 3

“ - . Zusammensstzung der Pbly,urethana'c_r_yIa’t—'OIi’gomere in Molen
Beispiel 2 o3 fooa )l v | vs

- p-THF1000 | 065 | 085 | - . -| 065 | -

50 P600 e 1. - e T - -
mod. PE 0,65 0,65 1,30 065 | 130
ethh.TMP7 |- - "} - F <"1 070 | 070

sth. TMP 20 035 | 1,05 1,40 - -
HEA - 1,75 245 | 280 .| 210 2,10
55 peor 2,70 : -.4,10 480 | 340 | 340

in Tabelle 3 wurden folgende Abk(lrzungen verwendet PR
p-THF 1000: Polyoxntetramethylenglykol mit einem: zahlenmtttleren Molekulargemcht von 1000
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one hydroxyal kyl ester of an ethylenlcally unsaturated 20 carboxylic acid

and then reacting the renaining isbocyanate groups with a chain-I| engthening

agent. In this case too, the anoudP 945 ¥WBIn- | engt heni ng agent, |socyanate'

and hydroxyalkyl ester of unsaturated carboxyllc aC|ds are selected in such

a manner t he eqU|vaIent ‘rati o -of -the gg HP to the reactive
[RepeY

group of t rf’eé"(? in-1 %m E@gl‘%ﬁgﬂ? eupeg\ ’E?@'PWE'W‘"BMT ichy "°’b§°8f erably
2:1, and t ﬂ? val At

e Py b T A b 2

processes aJtHa TMB 20: Ofe y&(}iﬁr@?Tﬁ”\ﬁ% §d R 50 Etﬁﬁ%loﬁm oft groa\'riplﬁtwlj)lﬁgpaﬁf the

I socyanat e gHAoUPS Of Ry Qi BMei 1rst” be reacte

further porppon of th&mh§ggm@ Bg groups can then be reacted with the

hydr oxyal kyl ester of an ethylenlcally .unsat.urated carboxylic acid, and
this can be 35 followed by ieacting, the r.emaining i socyanate groups with

a di ammne. -12- These various preparation processes for. poly- urethanes
are known (cf. for exanpl e; -EP: A- 204, 161) and:t'’heref ore need not be
described in nore detail. Conpounds which are suitable for the preparation

5 Qf /these urethane-acryl ate’, ollgoners B are the conpounds already used in
t he preparati on of conponent® A*and further the ‘conpounds mentioned in

Ger man ' f enl egungsschrift 3, 840, 644. ‘Especially when the coating
conpositions according 10 to the invention are used as top coat, aromatic
structural conponents are preferably used for preparing the urethane-
acrylate oligoners B. In this case, 2, 4- and 2,6-toluylene diisocyanate
afE/preferany used as isocyanate conponents and aromati ¢ pol yester.

ponoIs based on phthalic acid and 15 =« isophthalic acid and/or
pol ypropyl ene glycol, ethylene glycol and diethyl ene glycol as
chai n-1 engt heni ng agents. As further conponent, the radiation-curable

coating conpositions addltlonally contain at 'l 'east one ethylenically

unsat upat ed nmononeri c conmpound C, usuaIIy in 20. an anount of 20 to 50 %
by weight, preferably 22 to 35 % by wei ght, in each case relative to the
total weight of the coating conposition. By adding this ethylenically

unsat urated conmpound C, the viscosity. and the curing rate of the coating 25
cqQnposi tions and the mechanical . propertles of the result- ing coating are
controkted, as is known to one skilled in
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the art -and+descri bed, for exanple, in EP-A-223,086 and which should be
consulted for further details.” Exahpl es of nononers which can be used are
30 et hoxyet hoxyet hyl acryl at cEP BiI645 A§9 Byr r ol i done, phenoxy- et hyl

acryl ate, dinethylam noethyl acrylatel hydroxyethyl acrylate, but oxyet hyl
acryl ate, i sobor nyl acryl ate, dinethylacrylamde and dicycl opentyl
acrylate. D - and pol yacryl ates; such as, for exanple, butanediol diacry-
35 | at e, hexanedi ol didcrylate, trinmethylol propane di- and triacryl ate,

pentaerythritol diacrylatje and the | ong-chai r']_'l i near diacrylates having a
nol ecyl ar wei ght of 400 tjo 4000 or_ preferabl 600 to 2500, and
described in -13- &P{A- 258 6818 are al sogui tabl e. ’Jhe two acryl ate
groups can be, for exdahplle ~sebagatbd.by a p@ yoxybut ylI®ne structure.
Furthernore, 1, 12-dodecyl| diacrylate and the % eacthon oduct of 2 mpl of
acrylic acid wth one-fol-ef 5 —a—€di+eric faty cohax, which in general
has 3 C atoms, can al so|be used: M xtures ofythe norgrs just descri bed
are al so suitable. Phagoxyethl @c&l ate, hexnedi®l digcryl ate,

N-vi nyl pyrrolidone andt1i pgopy!&nes glycol diacryl@te ae 10 preferably
usgd, The photwginitiator jusually used in the goat :519 ccgrposi ti Qns accor di ng
to the inventign i n arafout—oF—2—+t 6—8 % byunwei gmt, preferably 3 to 5 % by
wei ghf, relatiwe to the fotal weight of the @pating con:poaitioﬁ: varies 15
with the radiafii on used flor cBringQhe coatiiy ag&hts QViradi & i on,

el ectron radi aBl on, vi®sihl el jpht)  The coat gg c@posifi §ns agrording to
the i nvention gre preferably cured by neans Wxadiadion. Iemthis case,

keho-ryg- based pg@ot oi ni ++ Fs -af e—usuakl y used fofg exadpld@ aceto- 20
phenone, benzBphenone, |di et hoxyaset ophenon&  2-Fhydr Gky°

2- et hyl - 1- phegyl - 1- prgpanone?. “U Shydroxyprdpyl 5 phéhyR ket gne,

m chl or oacet op@,enone, pr opi®ptier®n®, < benzoin, benzil @ benzil dinethyl
ket al , ant hraqggi none, thiloxant hone and t hi oxant horee def] vati ves and
“the Tike "as wel I8 as B'xtufsdpf vErious

tri phenyl phospai ne and 2 :
re, &t @ Roasing corpositf onsal addf- tionally

phot oi ni ti ator. Further

contain, if de¥ired, Cusfongry; adxjtiaries a®l addPtive . gThesg are usual ly
used in an amoyynt of O t¢ 4 % by:wei ght, pr_eﬁerabg 0. %t-e 2. 0% by wei ght,
i Uach case - rel etiye—+o— he +otal wei glﬁ of ¢ he @ak ng Konposition.
Exanpbes of supstances of thig type are fl owf‘i'_rrpr &vi ng'QagEnt S, §p| asticizers
and in particuflar adhggi pn prB@R efs. :,*. b 7 o “
q‘; . N N O LI Lol L o] - ﬁ g E
L . : i : ] o=t
3] —_——— = = = — 0 o E -
v . . ol o N N [o]
35 = ~ o + + o A
0 O v Mo on ) © 2 5
o - R iy N N 0 o
ord - ™ ™M N e D MM ~
o = £ o 9 o o
~ o —t g & 8¢ o
£ o o g P
40 0 O O E O a
] ¥ 3 - = &
opf —
5 E‘ . L1
o ® N M
(3 o o o o -
3 E — g
45 .o N [o] . (o] o0
- H DX M o 1+4
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— . E D O ' D ) .
i 0 — —~ 0L ¥ - -~ 3] P
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50 (3] o an £z a a 8] B
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Adhesi on pronoters used for this are al
N- p- am noet hyl -y- anlnopropyltrlnethoxy

koxysi | anes, such as, for exanple,

35 si | ane,

[err]-am nopropyl trimethoxysil'ane EP 0Ne48969\Bt [ er r | - ami no-

propyl tri met hoxysilane or triam no- nodi
exanpl e adhesi on pronoter
commercial product from Dynamt '

spraying, rolling,
The coating filns ar

as, 5 for exanple,
brush-@pplication.

preferably by neans of UV radiati.on.
curing nmethods are known fromthe 10
Holmes, U.V. and E.B. Curing Fornul at
Pai nts, SITA Technol ogy, Academ c Presg
and need no further description. The cq
the 15 coating of a wi de range of ‘suf
metal and plastic surfaces. However, th
cogtyng of glass surfaces, particularly
Accordingly, the present invention alsq
coatindf of a glass surface, in whicha
conposition is applied and cured by neg
whi ch process conprises using the ceat+

DYNASYLVAN er.
Nohel
can be applied to the substrate by mears of known .application nethods,

fied propyltri- methoxysilane (for
r] of -14- "TRIAMO type",
Chem e) .. -The coating conpositions
such
kni fe- or

radi ation,

fl oodi ng, di ppi ng,
e cured by neans of

Appar at uses and conditions for these

literature (cf. for exanple, R

ions for Printing Inks, Coatings and
, London, United Kindom|[sic] 1984)

ating conpositions are suitable for

strates, for exanple glass, wood,

ey are in particular used for the
preferably of optical glass fibres.
rel ates o 20 a process for the
r&lli Bti orBcurabl e coating

ins of UV or electron radiation,

H e conpostt+ons according to the

invention as the radiation-curabl e coat
prbpes%,accordlng to the invention ies
coating of optical glass fibres. Fdf. -
conpositions according to the inventio
as a priner and/or top coat of a two-lI
conmpositions are used as a pr§ner,

have agdrodul us of elasticity §alue (at 2.3

i ng conpositions. 25 The
ar - tlcularly suitable for the
t i-sm purpose, the coating
can be applied to the glass fibres
€r Toat — 30  Wen the coating

t he|conmpRet elY cured coatings usually

% el omgati on and room t enper a-

ture) of less than 10 MPa. n the coating conpositions are used as top
35 coat, the conpletely cuned coat+ —dsdat+ y—have a nodul us of
elast|C|ty value (at 2.5 %Jehongatlon nd reom tem perature) of 500 to
1 OI\/Pa 0 S
GL./ Q <r
¢
[ o i s e e e o
o
o © 0
Q. (3] 0 N N
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35
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- 15- The invention will be illustrated in nore detail in the exanples
which follow. Al parts and percentages given are by weight, unless
expressly stated otherw se. Prep&P#®54519689B1a nodi fi ed polyetherdiol 5

In a boiler equipped with stirrer, inert gas i-nl et -and tenperature sensor,
51.1 parts of polytetrahydrofuran having a nunber-average nol ecul ar wei ght
of 1000 and &ab&H eyuimber of - 118 ng of KOH g -and 19.1 parts of hexa- .
hydr opht hal i ¢ anhydri de are heated to 120[err] C .and nmai ntai ned 10 at this
tenperature until an acid nunber of 102 ny of KO—I/g has been reached. 0.02
- % of (_;)hrom um octoate, relative to the .weight :of ‘the m xture conposed of
- pol y- "THF, hexahydrophtﬂmﬂsmaalcﬂd and glycidyl Bstepi®f dersatic Acid, and
. 29.7 parts of the glycidyl ester of Versatic 15 Acid having an epoxy

equi val ent wei ght of 266 are then added. Thé& nixture is heated at 120[err]C
until the reacti off 3Cdd¥ctognds an epoxy |E{WLIv& tog Bvei ght of > 20, 000, an
acid punber of 4 pg of KOH g gnd an OH funber of 60 nygj of KO g.120

- The nodi fied pol ymﬁ'@szgn averch oeCH- 17gve1 gm vjof 1860
(cal cul at ed from Hre—Ssrmgre firped—by—6P€Eland an

. \ jﬁ? drtery Sf
= 1.67. Th —c] 3 6 R—s-al A—-A—but-¥| acetate
. 8 dPas me 'E Bt YeJ4P. . 25

( ! Q&dﬁmf‘t h"st |9r.r1§

vi scoffeter). Exam L inlet ans,
‘tenperature sensof a3d,&ir"inl &.,160 35 ol -3,5% tom9,A8eci al |y ayail abl e
ethoxyl ated tri rre"ﬁ“ﬁ@l Bropane® Nagi ng 30 a3unber -gMerage nol e¢ul ar

wei ght of 1000, 0'6‘53@!;‘5 Oh a ¢cqryerclallly avzg) T abl Q;_WVEF'GD' | ene

gl ygol havi ng a nm‘ai-—g_ VER AU RgheCuar Wﬁé}t w65, 0-65otof the
modi f fed pol yet he ek u e5£++ e 22 3 121 o \639" acryl ate,

ahossa nj-_Jn I_
coLT1 DOVvVeCT T T \oa] oy-cet

0.05 % of dlbutLLﬁEELEdLIauEEL&?BE___4LeLaEEZE?Tn B35 07 ol welght of the
sum of conponents]a,~32,5c 4nd WP720. 1 %lof 22F- df't erR.0%But v cr esg

(relative to the fotal-3ei §ht ¥VBhe sunp of dﬂm&nerﬁ,sOSﬁ b, ¢ and d) and
30 ppe of phenot hi az-m)es(rel at9 a5t o t he t ote@9 wei ghg,011 - 16- of |t he sum of
conponents a, b, ¢ mtgpogjcad FRer e mMxTygre is _
heated to 60[err] ‘metered in

4 ; £ ] a1 o t A At ad A
at 50[err] C over &p e "9,‘60'1' R 7 3 S IS R Mith

~ w0 -27 v 8,981 <26 " 8,945 :
| 26 " - 8,964 1 -25 n 8,91
-25 " 8,898 24" 8,899
-24,5 v 8,924 _ -23 % 8 BB3
35 -23,5 " 8,908 -22 Y% 8,862
-22,5 " 8,888 | =21 v 8,779
-21,5 " 8,861 ] -20,5 78,818 !
k( <21 v 8,849 ' _19'5 " 8,792 |
“ -20 " 8,89 | -185 " 8,71 :
-1 » 8,786 -18 8,745 | i
-18 " 8,775 =17 v 8,7
'.17'5. " 8,7‘08 '16 ” 8,613 ,
“ -16,5 " 8,708 -15 " 8,656
[ 5.5 ~ 86% %5 78,636
-14,5 " 8,669 13_% 8,587
-13,5 " 8,617 | -12 " 8,556
50 -12,5 8.6 -11,5 " 8,528
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5 phenoxyet hyl acrylate to a theoretical solids content -of 90 % (sum of
conponents a to d), and the tenperature is maintained at 60[err]C until an
NCO val ue of 1 % has been reached.ER)0 845 96881 di butyltin dilaurate and 0.51
nol of a commercially avail abl e hydr oxyet hyl acryl ate/ caprol actone 10

ol i goner having a nunber-averagdge nol ecul ar wei'ght of 344 (conmerci al
product TONE M 100 from Uni on Carbide) are added at a tenperature of
80[err] C, andFeREsetpg akahed lies bmmi nt ai ned ‘at 80[err] C until an NCO val ue
of < 0.1 % has been reached. The oligoner thus obtained has a doubl e-bond
15 caontent of 0.6 nol/kg and a functionality of 2.5. A 40 % sol ution
(relative to the theoretical solids content) of the oligoner 1 obtained in
phenoxyet hyl acrylate has a viscosity of 4.9 d Pas (neasured at 23[err]C
with the plate/cone vi scBietpdre] 20 Beikpiants of the 90 %
strength solution of the urethane oligomer 1 described above, 12.1 parts of

phenoxy®et hyl acryl W of
bkys) 1"ad@gakd 2.0 parts |of

N- p- am noet hyl - [ er {]. '
di et hoxyacet opheno e -fmqsused taqspt; eparef 2510, & w adi giggn-curaplje coating
10| se-free)

cokposition 1 by X7 m@:—g“l"l’r.‘p'a'g"ri'wr?r—gr'eé

gl ass Iates (wi dt iy edge with
' Tesakrepp[err] adhgst

seali ng
conposition 1 is ape 'Qﬁness 180
um . The curing is Alraﬁ?atlnna aratus edqui pped

with two Hg nmedi umj Qre's'"sére"l a@ 023ach ol 80 wbcll| afpPower at d belt rate
of ~40 g minute in fwo T&ds Bt h&,BS| oad bper atbort (=84%B3Wcm . 35
The dose of this irfcom ng radi 8,300 was 0. 08 Jécn® (BpZemired win the

UVI CURE dosi meter, [Sysigm ErT TIOR EIT0SEN) -3 5 -n L7 - This—gavejconpl etely
cured coatings whid rTal, ' 't her nore
are di stingui shed Qy—googrest e-to—fget-hgs—fpodT-oyr—terperdt ure
performancg and irrprz;gef‘l:ls o niﬂ'ﬂ '53 A tED sz ah b d sor ption
of water. The resullts af"& hé dsﬁp linatidn of “fhe o8P of elasticity at
0.5 and 2.5 % el ondatiom Y alcor to DIN Stahddtd 339%¥55) and tlhe results
of the el ongation bredk f'est7.&9§ listed in Tabte Z,99he resultls of the
1Q_reasur enent of tljhe nodul #s of,98bast i cifty quue-s (27bwo erongatji on) after
vari ou¥ ageing tre Meny § om-t ney, 84 2,5 v 7,836
2,5 " 7,83 I m 7,79
EE AL & " 7,681
L v 7,681 | 5 w 7,85
35 S "7,654 . & "7,618
_6 M- 7,618 7,5 v 7,503 .
. 75 " 7508 | B " 7,46k
) 8 M 7,464 § W 7,425
o QM 7,25 ] 10 v 7,318
10 73 | v 7,218
1 -7, - | - 12 v 7,231
1 7,231 13w 7,185
45 13 " 7,98 | 13,5 % 7,15
135 . 7,15 - %,5 % 7,099
14,5 " 7,09 1 15,5 = 7,051
15'5 " . _:._7.’051. . - 1% » 6"999
50 : 16 v ',6',.999 . 1’775 " 6,932
17,5 % 6,932 1 .18 v 6,891
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conpletely cured coatings are-al'so shown in Table 2. The dependence of the
nmodul us of elasticity value on the tenperature is shown in Figure 1. The
measurements 15 were carried ouEP@554A@69 B4 DMIA i nstrunent from Pol yner
Laboratories Ltd. The absorption and desorption performance of the

conpl etely cured coating in contact with water:i is shown in Figure 2. 20
Conpar ative Exapgkesdtziin@ mpbe 0fe. |asophorone di: i'socyanate and 0.05 % of

dibutyltin dilaurate (relative to the total -

-wei ght of the sum of conponents

atod) are initially introduced into a boi L er.-equi pped with stirrer, inlet
nmeans, tenperature 25 EI’IS@i'spﬁréd al r |nI et, Bambltehe3m xture is heat ed to

60[err]C. 1.30 nol of c
a nunber - aver age nol ecuf-
over a period of 120 to

gl ycol having

60[err] C until an NCO v
2.6-djo-tert.- butylcres
conponents a to d) and |

wei ght of the sum of coloFERTs 857 ) a
mohk_of hydroxyet hyl 35 Wee‘msa the

at 60[err]C
ai ned at

d. 0.1 % of
e sum of

Al 'ariiﬁg'tra@ﬁ?mr'he t ot al

N e

v agP¥s To g boiler. 1.54
pEred s[viat 60/ err] C over a

period of 30 m nutes. DY SSoRNT FoOT 671 T he

M Xt By er | %$,698en St ar

ted with

pheno®¥yet hyl acrylate ufifTT 2& Fhe6888 i cal.
to the total weight of {he @um'of 6.67- 18] -

soI Pes" colt@nt of 90 % (relative

reached. The tenperaturg¢ is26hén A#htain

bnehmé3d a to d)
2d %9115 6V c4.633C unt |

has been
an NCO

content of < 0.1 % has )ee#-ieé{chééZZ‘*Thp

bl i Bete?  B.6%s obt

ned has a

doubl §-bond 5 content of__1e&’

strength sol ution (rel ativi®:Po

bl oaf®dy of 210 A 50 %

b L]
2 lcontent

of the

l:\‘ Ml oo

‘ \ A=A A A"

oligomer 2 obtained in2 '
(nmeasured at 23[err]Cw .
Anal ogously to Example }

6

ty of 10 dPas

it i on of the

ur et hane ol i goner 2 desg+ g c:bU\y:z‘Q‘Z. t
6.2 parts of N-vinyl pyr ot m

propyl tri met hoxysil ane & IIU4.F 50 spd[6L¢26()T 0]

used to prepare a radrags;

e C

tiyl . acryl at e,

) T

's—pif'—skr['epﬂr'—d'm-nve‘ hyl - - y- am no-
ETEPRYACEIQMIEN- 15| one are
att QW(WWWZ' by m xi ng.

conpl etely

A%a_l/;i cation of this coatTTrg‘zzGﬁposumqon Z and et ggsol the
curedsecoati ng 44 6,454 5 " 6,423 :
45 " 6,423 46 " 6,366
46 " 6,366 47 6453 ;
47 - 6,453 48, 2460365
48 % 6,39
36 50 " 6,359
| §1 . 6,356
_ 52 % 6,412
- C-53 M - 6,629
N~ : S4 v 6,376
40 85w ,-6,353-
56 v 6,434
§7,5 " 6,422
8,5 - v 6,408
60 " 6,362
45 : :

50
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S carrled out anal ogously to. Exanple 1. The results are shown in Table 2

and in Figures 3 and 4. -19- Table 1 : Conposition of the urethane
oligoners (in mol) Exanple 1~ CERMB45HIB1 a) Ethoxylated tri-
0.35 5 met hyl ol propane (Nh = 1000) bl) Pol yoxypropyl ene
0. 65 1.30 glycol (‘WMn = 600) 10 b2) Mdified polyetherdlo
0.65 (M = 1860 l Hydr oxyet hyl "acryl at e’ 1.75 1.54 15
c) Fydroxyetﬂﬁ eb ?y at e- - 0.51 caprolactone oligoner d) |sophorone
di i socyanate 2.70 2.0 20 Molar ratio al/b - 0.27
0O Molargratio c/a '6.46 ~ [err] 25 Equi val ent
ratio 0.91 . 0.97 NCOOH  -20- Table 2: Test
results 1 Cl 5 BeispHbnpation at bre@akspiel 1 53.1
58 in % Modul us of elasticity 3.1 ' 2.75 05 (0.5 % 10
el ongation) in MPa Mddulus of elasticity . 2.9 2.6 25 (2.5 %
el ongate on) in MPa 15 CHI¥ QlogSEU N, S5 erjvif€c) * log B - 2.71n
MPa E25 after 800 h, 9 [CIIJb ] Tz 75 0 jr.NPa E25
af'fer 800 h, 120[ err] =30 “\.:_ 9'332 Nie) ape) r;rs—q"vPa ZJ '3%7(61“.?. 2 :
~ 38 " 9,33 38,5 " 9,394
15 _ -37. % 9,317 -38 v 9,393
-36° " 9,306 - -36,5 ™ 9.39
: -35 " 9,303 -355 * 9,378
U "3 " 9,28 -35 v 9,378
20 -33,5 9,276 B -34,5 9,377
-32,5 v 9,265 -33,5 » 9,378
-31,5 v 9,251 - -32,5 " 9,363
-30,5 " 9,232 -31,5 » 9,355 .
25 -29,5 v 9,223 -31 v 9,357
: 29 " 9,208 -29,5 » 9.35
S 27,5 " 9,19 =28, v 9,337
. =27 " 9,17 =28 v 9,334
~ g 26 " 9,146 -27,5 " 9,332
-25 " 9,134 -26 ™ 9,32
<24 " 9,119 Cee25 Q279
-23,5 v 9.1 | -24,5 " 9,305
a5 -22,5 » 9,074 : -24 " 9,303
-21,5 * 9,052 A =22, " 9,295 -
; =21 v 9,039 <21 v 9,267
LN -20 m 9,008 -20,5 " 9,263
w0 -19 ‘v -8,981 =20 " 9 261
- -18 ' 8,958 -19,5 * 9,25
-17,5 » 8,911 { -18,5 " 9,241
-16,5 " 8,896 : 17 v 9,205
45 -15 » '8, 864 -16,5 v 9,202
-14,5 v 8,825 =6 " 9,199
-13,5 » 8,792 : 15 "% 9,192
-93 n 8,765 -13,5 » 9,136
50 -2 v 8,654 =13 " 9,129
- -91 v 8,689 -12,5 v ¢ 125
55
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2 nol of i sophor one dllsocyanate are initially introduced into the boiler
described in Exanple 1, and 0.05% of dibutyltin dilaurate and 30 ppm of
phenot hi azi ne are added, and t heERi0&46:969 84 heated to 60[err]C. -2 nmol of 30
hydr oxyet hyl acrylate are then added dropw se at such a rate that the '
tenperature does not exceed 60[err]C. -1 nol of ethoxylated

trimethyol pr ¢gpapeet sisd {a 1mel 7of et hyl ene oxi de per nol e of
trimethyl ol propane) are then added’ dropmnse al so at 60[err]C. The mixture
is maintained at 60[err]C 35 until ..an ~NCO content of 0% has been
reachgd. The internmediate 1 thus obtalned is then processed further. 2 nol
of isophorone diisocyanate and dlbutyltln dilaurate are initially
introduced, and 0.65 nol ofg ypetra- yl.ene glycol having a
nunber - aver age- nol ecul ar melggfxg? i 000, and %%ééHE%P Lf the nodified

pol yet her diol are then-added as 2a mxture and the tenperature is

nai ntai ned at 60[err] ,IJEPtCl]I "anobiCO cont ent T({PCZ Y94 b@sE been redched. 5

Phenot hi azi ne i s thenpaddeg—as “-"é’é:: H-2e gxture—of 105 gol of
hydr oxyet hyl acryl at e land ] o TR W13 the ilnt mt] diat e%41%¥escrifled above is
then netered in, and {he- erat®a®2i s npilnt aitdBd Yt Bl r1C dntil an NCO

content of |ess than £_1¢£ﬁ§3"bééh5@5ached 109,5 " 9,04Mhe
radi afi on-curable codtind,5cdnpodiXBon i $ preplret 9770 parts of the
uret hane ol i goner des¢ri bég5 aoveB,38B. 0 palts oképhenogysdhyl- aqryl ate, 6.5
parts of N-vinylpyrrolfidones » 18 %4garts 05,5 - pgaggoet iyl -
anlnopropyltrlneth0YV§TT?gﬁ?EﬂﬁE1Za@“5aFTK‘UT‘?—drErhgng—ﬂf%——
aghenone by m xi ng—Th e, CIeTTT g 57T upcut' TSRt bl e 4.
Thoroughly clean (in gertegt-gr—ofepse—res) g!d“s.“!a*vf—%MLde x length =
98 x 161 nm are coverped he --;- \ . iMe tape No.
4432 (width 19 nm, 4nd t b8 Coat il _rnnpn<ifidn5i§ apBi3e& by reans of 20
a knife (dry-filmthidkness!180 pBa%45curing is carrf ed8o%49 usind a WV
radi asi on apparatus edui ppe@ Wit h8tW® Hg nedi um Br essuBesdanps dach of 80
Wcem lanp power at a Helt rate of 7897 m nute 1 ng2 wung ¢ har 1 -jl oad
operation (= 40 Wcm.['2Z5 2 w -7, gSENe doy ; iati
0.08 J/cnR (neasured wth tjé.UV|
This gave conpl etely

)

propéfties and furt herjpere—grgr30s sj5ti-ne
agei ng, good |low ten : Srance
6 M. 7,673
7 v 7,627
35 7,5 _'-'--7,-57_’9 )
9.__l|_ 7,464
, 10,5 - % 7,364 -
o 1 v 7,313
12 » 7,247
“ 3. 0w 7,213
13,5 % 7,156
14,5 v 7,123
15,5 » 7,057
® 16 7,022
| 17 7. . 6,956
18w 6,892.
19 » 6,846
® 20_% 6,789
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absorption and desorption of water. .The results of the determ nation of the
nodul us of elasticity at O. 5% and 2 5% el-ongation (according to DIN 35
Standard 53 455) and the resul.ts ER05#98 Bhgation at break test are
listed in Table 5. The dependence of.-the nmodul us..of el asticity value on the
tenperature is shown in Table 6-and- Figures '5-.and 7. The -22-

measur enent s vver?_,ocg ¢ uq1 oyt uH Dy ‘t.he DMEA instrunment from Pol yner
Laboratories Ltd. ﬁ 93 ‘?’Re ht'ermedi ate '} is prepared anal ogously to 5
Exanple 2. 2 nol of |sophorone diisocyanate ‘and dibutyltin dilaurate are
initial}Jy introduced, and 0.65 Beispifelpél yoxy teteltansmdlhyl ene gl ycol having
a nunber - aver age nol ecul ar wei ght of:1,000, " .and 0.65 nol of the nodified
pol yether 10 diol are afidtd wSo@E M xt ure [TIEnd LdgEE t enper atjure s

mai nt ai ned at 60[err] C unti|_an NCO dont ent oﬁ 2. 6% hag been rdached.

Phenot hi azine is then added as?o st atf.M¥%er. A miéd ute 4770 35 Jnol of

hydr oxyet hyl acryl ate and 105 &bl*ofé.fhe i ntlei &M at e B5&Fescrijped above is
then metered in, 15 and t zﬁﬁnﬁrémwrr]c until

an NCO content of |ess than.ﬂ_iﬁ_ 2 5

applcation and curing o = £ '91“n-fﬂr —tod nt and
testing of the coating werefe - _ Vo s 2. The test
20 ré8ults are shown in Tgbk ~ Exanpl e 4
The internediate 1 is prepat ol of

i sophorone diisocyanate areftt nodi fi ed

pol yether diol are added. AftersadaitggmTs conphete—the—ritdre is
nai\.ntaizgled at 60[err]C for FNOtXFETwO BT S. 1 & Tot—ofTthe—+ntgr nedi ate
descri bed above are then nmefer@% I#, gmsF T e renperatune 536+ i nt ai ned
at 60[err]Cuntil an NCO CoMU3als oF TE€3%H L han 0. 1% hastoeemrTedched.
Preparation, application and @8[3 ng 08,2861€ [ adi at i on- gurapte goati ng agent
and testing of the coating \erse,car r_reds:out anal ogousTy 1o Example 2. 35
The test results are shown ijn Tables &2emd 6 and in Figures 5 and 9.
Conparative Exanples 2 and 3 38,5 " 6,269

39 76,256
‘0 L] . 6.137 .. >
o/ 30 @ v 6.947

42,5 . 6,232 | .
43,5 0 "::6'.181 . K - |

. = 45 W 6,215 —re .

k65 W 6,158
47,5 " 6,166

L. ' 48,5 " 6,067
e T 49,5 v 6,081
40 : — &0 " 6,154

T 51 % 6,07

— 53 v 6,025

53,5 * 6,114
54,5 " 6,185

4 §5,5 " 6,073
56,5 " 6,083

57w 6,132

58 % 6,105

59w 6,125
50 7595 » 6,142

60,5 » 6,202 -
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-23- Anal ogously to Exanple 2, polyurethane acrylate oligonmers were
prepared fromthe conponents Ilsted in Table 3. These urethane acryl ate
oligomers were used to prepare. 5 EP 0545960 B - curabl.e coating conpositions
anal ogously to Exanple 2. Application, curi ng and testing of the coatings
were al so carried out anal ogously to Exarrpl e 2. The results of the

det er m natliabe ldfe the nodul us of el asticity at 0 5% and 2. 5% el ongat i on
(according to DIN Standard 10 53 455) and the results of the elongation
at break test are listed in Tabl e 5. The dependence of the nodu] us of

el astiscity value on the terrperature is shown in Figure 5 and in.Table 8.
The neasurenents were carried out using the DMIA instrument 15 from

Pol ymer Laboratories Ltd. -24 - Table 3: = . Conposition of the
poI yur et ha e ol i gomer Iy, Exanpl e . 3
o Ner gL s p- THF Todgr RSz oYgroteichs- 2 :
p 60070 beispiel 2 _ beispiel 3 - bels;mdel PE 0. 65
0. 65 1.30 0.65 1.30 eth.- TMP 7 - 0.70
0.70 eth.[TTMRI20 log € 0. 35 {1 [°¢) UO1og E. 40 T °cl * rogjp'"_ﬂEﬁ—'
1. % P45 280  2.10 | 210 TPD . 2770 4. 80
3.40 . 3.[A0-dhE ol T@aEng abhprev&ﬁlo'n""l—_“““ﬁs SVBEE U TT'ﬁ"ga‘oT‘e'l@—-p-ﬂﬂr—- ) 00" 1000:
pol yoxyt reateshyl eng, 26k yCol |NaS7 e & NGasy - 15| .~ -38 W ‘m——*-a-vep"oa I age
nol ecul ar| wei-ght 'of  §,880 p 400 -37 pol YW C gTaY
nunber - aeT a&Jes Mot ecm"T——vTe"Ijh’r“@‘f—GGU—nmr‘PE—za; 3p1E 7 gy egts r diol
eth., TVP {T: gﬁﬁo'x'_l‘"lfy T T men;}yl ot PRUSEETE TV m
etWI@ne oSN TSy pE i W‘WHWW- 2 5 :
et hoxy| atfe0BT BT gy Propame 34 Tawi g 3,720 etfyter ' H r
trimet hyl] ofpr'g'pa'rre—ﬁliﬂ@, ,2'--1.-y‘§§“0ﬂ?‘6®§—ﬂ?'“9‘- kLD - I
'SOPhOfO”WW 32,5 79,333 | 33 v 9382
25 -33 v 9,229 | 32 w933 -32,5 v 9,382
' 31 w9203 i -30,5 v 9,312 -32 » 9,38
-30,5 " 9,2 1 -28,5 " 9,291 31 % 9,376
30 v 9,19 T 28 v 9,294 29,5 % 9,355
o -29,5 " 9,203 i -27,5 " 9,28 -28,5 " 9353 |
30 27,5 v 9,175 . -27 " 9,287 -28 v 9 35
<26,5 " 9,157 =26 " 9,264 27,5 v 9 35%
-26. % 9,159 . =25 w9 2B% <26 v 9,327
=25, v 9 158 o o=24,5 " 9,251 ~24,5 % 9,317
3% L -23,5 " 9,133 L2385 w9 251 -26 v 9 317
-22,5 " 9,016 0 =22 w9215 "-23,5 " 9317
=22 " 9,115 T -2t w 92307 =23 " 9,313
. 21,5 v 9,117 --20 5 w9206 -22,5 v 9,313
- =21 " 9117 T 20 W 9,202 -21 v 97779
“0 -19 "9 075 S99 186 -20 W9 37
-18,5 * 9, 071 . -17,5 W 9,156 1 <19,5 v 9373
=18 " 9,07 =17 " 9,455 -19 v 9,271
17,5 * 9,07 -16,5 " 9,153 -18 " 9,256
pu -6 " 9,047 1 15 v 9425 ] -16,5 v 9,226
-15 " § 989 AR AT 9,1 -6 " 9. 222
-14,5 » 9,02 -13,5 v 9,099 15,5 » 9,22
-4 " 9,02 =13 v 9 096 0 -14,5 % 9 207
-13,5 v 9,02 2kl L5 W 9,067 T | <13 v 9 165
&0 : ) R .
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- 25- Table 4: Chem cal propertles of ‘the |IC]UId coatlng agents 1 2 3
4 | C1 C2 C3 digoner e 1 -3 4 5 2

7
5 DBC (coating a.) 2.07 2. 02 EP205Q59@$9 2.-31 1.91 2.01 DBC
(ol i goner) 0.67 0.6 0.61 0.56- - 0.69 0.6 C=C- R
3.39 3.78 3.73 4.07 2.25 2.80 380Funct25 2.5 3.5 4
2 3 ForkQet g (Tailing &. ) = concentration. of acrylic groups
in nol/kg in the coating agent DBC- (oI I gomér) . concentration of
acrylic groups. |n m)I/kglnthe ollgorrer C—C- R rati o of
acrylic gro Jrono- 15 acrylic
groupscsof tﬁ%srcﬂql gorrer det erm neder% txne coat| ng agentd%nclig
aver age acryeigpdredug functi onalbedsriek bk pol ymer bZQ)lSDTI%lbIb 5:
Mechani cal test values of the coati ngs 1 .2 3 4
El ongati onf: 42 St Cﬁ—hbdfrl—ue—e-i—
elastiagety|25 5098 dngat i joh)Li! I\/P g‘E 3. 1T L1 7109 & 17| 15
Modul us of elastiC|ty(2 5% eljongat i on) in MPa 2.9 2.6 2.5 2.9
15.7 13.5 [T188- WabgHep EXanpl €-41 v ¢,048 -T2 BXaptg gzt ] Log
E U I.[i['mjug 961L00 H -85 o 9. 605 S .12——3‘9'—‘5——9—&74 - 40
" 9. %gl -90,5 @ --535@ - I0T.§3% ¢ 007- ~11,5 @ '37%% 9. 148
-38.5 HJ./dm W §,958 - S0- 5.-_- 8 % 138959579 @"‘1‘6—'—-—— -35.5
" 9.122 Bs , ; 5 35 on S
-34 " :
-32 "
-85 4
-28.5 "
-26.5 " -
-3,5 v 8,798 -1,5 W 8,822
2 -3 m 8,_835’ -3 7] 8,83
-1 8,741 -5 % 8,83
.3 " 8'?:&(: 1 w. 8,757 -1 v 8,888
0 " 8,74 2 v 8,717 S v 8,703
U 1,5 » 8,708 2,5 v 8,725 1 » 8,761
%0 R .62 3 " 8,728 1,5 " 8,768
3,5 % 8,63 5" 8,531 2 " 8,767
4 " 8,643 6 " 8,55 5 v 8,573
€ % 8,508 6,5 " 8577 7 " B,kae
- 6,5 " 8,501 ~7 " B5%1 9 v 8,372
AL 8,52 7,5 " 8,597 12,5 v 8,097
7,5 " 8,524 10,5 % 8,266 16,5 * 7,757
- 10 v 8,245 1 v 88 19 " 7,359
e 10,5 " 8,331 12,5 " 8,04 0 " 7,444
a0 11" 8,363 14" 8,164 20,5 v 7,468
10,5 # 8,38 14,5 " 8,209 23,5 v 7,158
12,5 " 8,101 6,5 * 7,797 23 % 7,200
1% v 8,132 1 7w T8 23,5 " 7,34
45 %5 " 8,65 | 17,5 v 8,083 2% v 6,909
16 ». 8,196 20,5 v 7,679 26,5 * 6,989
16 » 8,067 2l v 7,806 28 " 6,911
17,5 % 7,908 25,5 " 7,476 295 % & 844

50
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-26 "

8. 964

-25 "

8.921 -25 " . 8.898 -24
8.899 -24.5 " 8.924 o =23." 8.883 -23.5 " 8.908
-22 8.862 ,-22.5 " 8. 888 EP0545 969 B1 -,21 " 8.779 -21.5 " 8.861
-20.5 " 8.818 -21 . ". 8.849. ' -19_5. " .8.792 -20 " 8. 829
-18.5 " 8.714 -19 " 8.786 . -18 " 8.745 -18 " 8.775
-17 " 8. 721F°;zeéung Tab%l?gag ~16 " 8.613 -16.5 "  8.708
-15 " 8. 656 - . -14,5"  8.636 -14.5 "8.669
-13 " 8. 587Ve|19°’1e5chsbels§ 6217Vergle1cnsoelsp' 12 v=.§15§6.5542np5 1 8.6
-11.55" 8. 52 -_Continuation of Table 6 Exanple 2 :
Exanmple 3 T[[ ﬁf*}" '°°lfng E__ T I°C) " leglE[ ey ] CIITCEION @ ELL. 5 8.574
-10.5 " 84Syt 82— ”32 5 8.511
-8.5 8, 4 :5'_1% In 80160 T [ 36 - 7,258, 5 8. 426
-7 " 8,327 T & v HaA03 LA O L A 8.35
-5 "1 8,153 {G 21,5 w8738 6,5 W 4255 6 34
-3.5-3.5 " 822)‘8" AL 28,5 " 8,884 -3 -2 "
8,109 -2 " | 7,482 -105""8,076 -1 ,5 "
7,897 -.5 " | S 7,452 | 1,5 "
7,86 1.5 " s " 38 7% Gt 3
7,79 8 " 1S ﬁ 6,35 5
7,654 5" 7.65%7 5 w733 — i pip oo 7,5 "
7,503 7.5 " [T o3 7.3 A i 9
7,42-5 9 " [ ZBB % 7,303 s ¥ 11 "
7 \%520 30,5 » 7,081 L3 » 6"0#
30 71 R X
30,5 " 7162 P S WE
e 33 L 6, 988 ‘S " 6"62
36,5 v 6,97 7,5 v 6433
3% v 7,013 48,5 v 6.452
% 37 % 6,85 48 T4 7
38 d 6,831 J'si's [] : 6'339
37,5 v 6,86 ST 647
38,5 v 6,795 3T 38
'\/ 40,5 v 6,767 S, 0 6"21
30 41 W 6,776 . 55 6 ieE
’ ‘0,5 " 6,773 1 54'5 ) 6'393
42.5 " 6,7“ i 58w 6,‘019
4‘0 " 6,712 f 57 ) 6'388
‘0‘,5 " 6,716 . 58 an 6'396
36 " 6,714 §7.5 v 6383
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" 6. 383 dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten a bis d in. solchen Mengen eingesetzt werden, da8

1) das Molverhéltnis der Komponente a zu der Komponente b zwischen 0,1 : 1 und 1,1 : 1 liegt,
- 2) das Molverhiiitnis der Komponente ¢ zu der Komponente a zwischen 2 : 1 und 10 : 1 liegt und
L 3) das Aquivalentverhilinis der Isocyanatgruppen der Komponente d zu den Hydroxyl- und/-oder
' 20 Aminogruppen der Summe der Komponenten a bis.c zwischen 0,9 und 1,0 liegt.

U'I o1 0101

2. Strahlenhdrtbare Oligomere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnét, daB als Komponente a Verbin-
dungen mit einer Funktionalitdt von 3 eingesetzt worden sind.

2 3. Strahlenhértbare Oligomere nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da8 als Komponente a
Verbindungen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht. von mehr als 750 bis 2000 und/oder als
Komponente b Verbindungen mit einem zéh|enmnttlerén .Molekulargewicht zwischen 600 und 2000
und/oder als Komponente ¢ Verbmdungen mit einem zahlenmnttleren Molskuiargewicht zwischen 116
U und 400 eingesetzt worden sind.. - : :
30
4. Strahlenhirtbare Ollgomere nach einem der Anspriiche 1 bIS 3, dadurch gekennzeichnet, daB die
Komponenten a bis d in solchen Mengen emgesetzt worden sind, daB
1) das Molverhitnis der Komponente a zu der Komponente b zwischen 0,1 und 0,8 liegt und/oder
2) das Molverh3linis der Komponente ¢ zu der Komponente a zwischen 2,5 und 10 liegt.
35 . : . . ol . .
5. Strahlenhirtbare Oligomere nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da8 das Oligomer einen Gehalt -
. von 0,45 bis 0,63 mol/kg Acrylgruppen aufweist.

6. Strahlenhértbare Ollgomere nach emem der Ansprﬁche 1 bIS 5 dadurch gekennzeichnet, daB als
40 Komponente a ein ethoxiliertes. _Tnol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht > 1000 eingesetzt
worden ist. S '

7. Strahlenhdrtbare Oligomere nach einem”der Ansprliche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als
Komponente b eine Mischung aus -
45 b1) 0 bis 90 Mol-% eines Polyetherdlols und ,
b2) 100 bis 10 Mol-% eines modifizierten Polyetherdlols aus
bz21) mindestens einem Polyetherdiol -
b22) mindestens elner allphatuschen 'und/oder cycloalrphatlschen Dicarbonséure :
b2z) mindestens einer ahphatuschen, geséttlgten Verbmdung mit einer Epoxldgruppe und mit 8
50 bis 21 G-Atomen pro Molekil
eingesetzt worden ist, wobei sowohl die Summe der Anteile der Komponenten by und bz als auch die
Summe der Antelle der Komponenten b2y bis bas jeweils 100 Mol-% betrégt.

8. Strahlenhdrtbare Oligomere nach emem der AnsprUche l bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie
55 hergesteilt worden sind, indem
1) die Polyaddition der Komponenten a blS d b|s zu emem Umsatz von mehr als 86 % der NCO-
Gruppen durchgeflihrt wurde, wobsi die Komponenten a bis d in solchen Mengen eingesetzt worden
sind, daS das Aquwalentverhﬁltms der. isocyanatgruppen der- Komponente a zu den Hydroxyl-
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-30- Conti ﬂﬂl()ﬁlq wabei sie q%r/oeAngaben jeweils auf das Gesamtgewucht der Uberzugsmasse bezogen sind.

11. Strahlenhirtbare Uberzugsmasse nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie
Lo A) mindestens 15 Gew.-% mindestens eines strahlenhrtbaren Oligomers nach einem der Ansprll-
20 che 1 bis 8,
B) 0 bis 50 Gew.-% mindestens i emes welteren ethylemsch ungeséttigten Oligomers,
C) 22 bis 35 Gew.-% mindestens einer ethylenisch ungeséttlgten monomeren Verbindung,
D) 3 bis 5 Gew.-% mindestens eines Photoinitiators und ..
E) 0,5 bis 2,0 Gew.-% Ublicher Hilfs- und Zusatzstoffe
25 enthéilt wobei die Gew.- %-Angaben jewells auf das Gesamtgew:cht der Uberzugsmasse bezogen sind.

12. Strahlephéribare Uberzugsmasse nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gokennzeichnet, daB sie als
Komponente B ein weiteres ethylemsch ungesﬁttlgtes Polyurethan enthit.

30 13. Verfahren zum Beschichten einer Glasoberflache, insbesondere einer Glasfaser, bei dem
1) eine strahlenhértbare Grundlerung aufgebracht und mlttels UV- oder Elektronenstrahlung gehértet
wird und
2) ein strahlenhértbarer Decklack aufgebracht und mlttels UV— oder Elektronenstrahlung gehiirtet
wird,
35 dadurch gekennzeichnet, daB als Grundlerung und/oder Decklack eine strahlenhéirtbare Uberzugsmasse
nach einem der Ansprliche 9 bls 12 eingessetzt, wurd :

\_’ 14. Optische Glasfaser, dadurch gekennzelchnet da.B sie m|t einer strahlenhértbaren Uberzugsmasse nach
o einem der Anspriiche 9 bis 12 beschlchtet ist.

Patentansprilche ﬂl_r folgend'e'n"\'_l',_é_r't_l"a'g's,.staét : ES

1. Verfahren zur Herstellung strahlenhéi’tbafer Ollgomere mit. mehreren ethylenisch ungesittigten End-
gruppen und mehreren Urethan- und/oder Harnstoffgruppen pro Moleklil, bei dem
45 a) mmdestens eine hydroxn- undloder aminofunktionelle Verbmdung mit siner Funktionalitét zwischen
3 und 4 und mit einem zahlenmlttleren Molekulargewucht von mehr als 750 bis 4000, wobei
Polyesterpolyole ausgenommen sind, _
b) mindestens eine Verbindung mit zwel Hydroxyl- und/oder Amunogruppen pro Molekill und mit
einem zahlenmittieren Molekulargew:cht zwuschen 200 und 4000, wobei Polyesterdmle ausgenom-
50 men sind,
c) mindestens eine monoethylemsch ungbsattlgte Verbmdung m|t siner Gruppe mit einem aktiven
Wasserstoffatom pro Molekill und. mit emem zahlenmlttleren MolekulargeWIcht zwischen 116 und
1000 und
d) mindestens ein ahphatlsches und/oder cycloahphatlschen Dusocyanat
55 . umgesetzt werden, dadurch gekennzeichnet, daB 'die. Komponenten a bis d in solchen Mengen
eingesetzt werden, daB
1) das Molverhiltnis der Komponents a zu der Komponente b zwischen 0,1 : 1 und 1,1 : 1 liegt,
2) das Molverh.’«.iltms der Komponente c zu der Komponente a zwischen 2 : 1 und 10 : 1 liegt und

T.24.
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20 . .
6. Verfahren nach einem der ;._Ansprﬂch'e'] bis 6, dadtirch gekénnzeichnet, daB als Komponente a ein
ethoxiliertes Triol mit einem zahlenmittleren Molekulargewic':ht > 1000 eingesetzt werden.

7. Verfahren nach emem der Anspr(]che 1 bls 6, dadurch gekennzelchnet daB als Komponente b eine
25 Mischung aus
b1) O bis 90 Mol-% eines Polyetherdiols und
bz) 100 bis 10 Mol-% eines modifizierten Polyetherdlols aus
" b21) mindestens einem Polyetherdiol
- b22) mindestens einer aliphatischen und/oder cycloallphatusrihen Dicarbons&ure
— 30 b23) mindestens einer allphatlschen _gesittigten Verbmdung mit einer Epoxidgruppe und mit 8
bis 21 C-Atomen pro Moleklil . . .
eingesetzt wird, wobei sowohl die Summe der Anteule der Komponenten by und bz als auch die
Summe der Anteile der Komponentsn bz bis baa jeweils 100 Mol-% betrégt.

3 8. Verfahren nach einem der. Ansprliche 1 bIS 7, dadyrch. gekennzelchnet daB dio strahlenh&rtbaren
Oligomere hergestellt werden, indem
1) die Polyaddition der Komponenten a bis d bls 2u einem Umsatz von mehr als 85 % der NCO-
i Gruppen durchgefiihrt wird,. wobel die Komponenten a bis d in solchen Mengen eingesetzt werden,
daB das Kquwalentverhdltms der Isocyanatgruppen der Komponente a zu den Hydroxyl-und/oder
40 Aminogruppen der Komponenten a bis.c 1:1 betrégt.und.
2) die Polyaddition der Komponenten a bis d unter Zusatz weiterer Komponente ¢ bis zu einem
Umsatz von mehr als 99 % der NCO- Gruppen fortgeﬂihrt wird.

9. Verfahren zur Herstellung strahlenhartbarer Uberzugsmassen dadurch gekennzeichnet, daB d|e Uber-
45 zugsmasse mmdestens ein strahlenhértbares O||gomer nach einem der Anspriliche 1 bis 8 enthilt.

10. Verfahren zur Herstellung strahlenhértbarer Uberzugsmassen msbesondere fuir die Pufferbeschichtung
von optischen Glasfasern nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Uberzugsmasse
A) 10 bis 78 Gew.-% mindestens gines. strahlenhértbaren Oligomers, das nach einem Verfahren
50 nach einem der Anspriiche 1 bis 8 hergestellt worden ist,
B) 0 bis 60 Gew.-% miridestens eines weiteren ethylenlsch ungesittigten Oligomers,
C) 20 bis 50 Gew.-% mmdestens einer ethylemsch ungesémgten monomeren Verbindung,
D) 2 bis 8 Gew.-% mindestens eines Photoinitiators und -
E) 0 bis 4 Gew.-% Ublicher Hilfs- und Zusatzstoffe
55 enthélt, wobel die Gew.- %-Angaben jeweuls auf das. Gesamtgewucht der Uberzugsmasse bezogen sind.

11. Verfahren nach. Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB _die_.U_berzugsmasse
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9.28 12. Verfahre®dach ‘Anspruch -1_63der 11, dadurch gekeﬁrﬁeﬁhnet, da8 dieVbdkugsmasse als Komponen-

10 te B ein weiteres ethylenisch unge’séttigtes Polyurethan en'thélt.'

'13. Verfahren zum Beschichten einer Glasoberﬂache, msbesondere siner Glasfaser, bei dem
\/’ 1) eine strahlenhirtbare Grundietung’ aufgebracht ‘und ‘mittels UV- oder Elektronenstrahlung gehértet
wird und .
15 2) ein strahlenhéirtbarer Decklack aufgebracht und mlttels UV- oder . Elektronenstrahlung gehértet
wird,
dadurch gekennzeichnet, daB als Grundlerung und/oder Decklack eine strahlenhértbare Uberzugsmas-
se, die nach einem Verfahren der AnsprUche 9 bis 12 hergestelit wurde, eingesetzt wird.

20 Claims
Claims for the following Contractlng States AT BE, CH DE, DK, FR, GB, IT, LI, NL, SE

1. Radiation-curable ol:gomers havmg a pIuraI|ty of sthylenically unsaturated end groups and a plurality of
_ urethane and/or urea groups per moleculs, Wthh oligomers can. be prepared from
25 a) at least one hydroxy- and/or ammofunctlonal compound. having a functionality between 3 and 4
and a number-average molecular welght of more than 750 to 4000, polyesterpolyols being excepted,
b) at least one compound havmg 2 hydroxyl and/or amino groups per molecule and a number-
average molecular weight between 200 and 4000 polyesterdlols being excepted,
c) at least one monoethylemcally unsaturated compound having a group containing one active
/' a0 hydrogen atom per molecule and havmg a number—average molecular welght between 116 and
1000, and :
d) at least one ahphatlc and/or cycloallphatlc dusocyanate,
characterized in that components ato d are used in amounts such that
1) the molar ratio of component a to component b is between O1:1and1.1:1,
35 2) the molar ratio of component ¢ to component ais between 2:1and 10:1, and
3) the equivalent ratio of the isocyanate groups of component d to the hydroxyl andfor amino groups
of the sum .of components a to ¢ js between 0.9 and 1.0. .

2. Radlatlon-curable oligomers according to Claim 1, charactenzed in. that compounds having a func-
40 tionality of 3 have been used as component a..

3. Radiation-curable oligomers according to Claim 1 or 2, characterized in that compounds having a
number-average molecular weight .of more than 750 to’ 2000 have been used as component a and/or
compounds having a number-average molecular weight between 600 and 2000 as component b and/or

45 compounds having a number.—average molecular wenght between 116 and 400 as component C.

4. Radiation-curable oligomers accordmg to one of Clalms 1 to 3 characterlzed in that components a to d
have been used in amounts such that ..
1) the molar ratio of component ato component bis between O 1 and 0. 8 and/or
50 2) the molar ratio of component c. to component a is between 2.5 and 10.

5. Radiation-curable oligomers ac_cording‘ _to Claim 4, cha'ract_eriz_ed in" that the oligomer has an acrylic
group content of 0.45 to 0.63 mol/kg‘.

55 6. Radlatlon-curable ollgomers accordmg to one of Clalms 1 to 5, characterized in that an ethoxylated triol
having a number-average molecular welght ot > 1000 has been used as component a.

26
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35 ) 22 t0 35 % b eight of at | ng ethylemcally unsaturated monomenic compound,
D) 3 to 5 % by weight of at least one photoinitiator and o
E) 0.5 to 2.0 % by weight of conventlonal auxmanes and add|t|ves,
\/ the % by weight given being in each case relative to the total weight of the coating composition.

40 12 Radlatlon-curable coating composntlon accordmg to, Claim 10 or 11 whlch contains a further ethylenical-
ly unsaturated polyurethane as component B.

13. Process for the coating of e_ glass s'urface,' fn particutar a gless fibre, in which
1) a radiation-curable primer is applied and cured by means of UV or electron radiation and
45 2) a radiation-curable top coat is applied and cured by means of UV or electron radiation,

characterized in that a radlatuon-curable coating composition accordmg to one of Claims 9 to 12 is used
as primer and/or topcoat. . S

14. Optical glass fibre coated with a raduatlon-curable coatmg composltlon according to one of Claims 9 to
50 12. : :

Claims for the follewing Contraetlng sﬁte ‘ES
1. Process for the preparation of raduatnon-curable oligomers having -a plurality of ethylenically unsaturated
55 oend groups and a plurality of urethane and/or urea groups per molecule, in which process

a) at least one hydroxy- and/or. ammofunctlonal compound having a. functionality between 3 and 4
and a number-average molecular weight of more than 750 to 4000, polyesterpolyols bemg excepted,
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3 " 8.728 " 835 " 8 635 5 " 8-531
2 " g 787 lz? at, Jeasg mpound havmg 2 h roxyl arg/ossramo groups per molecuje and a nurgbqr,7 36
" g 50 8 average ular weight bet‘ge and 4000, polyeeterdlolsgel g)te\ij "
c) at least dne mo thyle saturated comgpqund havm’g a grou c taming

7 8. 591 %_gro9e ator,n peé 5:aul z;w?ttg a ram]:t’)’gr-g,‘élgra%e E\glgcular welg t betvfgn g?g’
12.5 5" 1
7,757 10 " d)%t Igéls'i_’one aliphatic and/onjtjycloa'lrphaﬁc éirsoc ate, 19 7.359 10.5
8.331 are re aracterizedin components a to d 2@ used in aZno é su]:pr thaf3 363 "
14 " 8.1641)the molar ratrggf G@mponent a td céhkanekhPb 1 betweerfd. POPand 1. 1 1, 14.5
8. 209 2) thedloldp ratic of cémpérdntlcdo BomponenBa kddtween 2: 1 and 36: Band 7. 791
23 " 107. 209 @4he squivdlani@flo of the isocyanate giblps of ‘compofishid to the hydroxyl 4r4/d? amino grou;?s 244
14.5 " 8. 18%e sum of comporisitsa to ¢ is bBtwedh.9 and 1 0. 26 " 6.909 14 " 8. égg
205 " 7.679 26.5 " 6.989.16 " '8.067 21 " 7.
28\ 6.2 Progess Gecording To gBig 1, charactenzedzlsth& coi‘hpou?idsfll%ﬁng a functionality 29 3 are used 4. 844
- 34- Cont i pemperesha.of Table 8 Corrpar ative Conparative 61T

tat i ve Exanple 2 le 3 Exanpl e
E:FQP?] g] I_ -YPro S gc):cordmg to Claim 1- I J%rqh recjrg)nzed L'”b@"at E)mpounds having amun{b?rger?qg] "
Log E 18 mole lag, wgight of more than 7 0 ‘are uged; 83 component a and/or cppounds haying A1
185 gundgfgaverage molecular w? t between 2 %i 2000 as componegtlb g\d/or compeurgls gavgtg ag v
7 %2 220 num er-ﬁ/gra%e mplecula?wa ‘between 116 and 400 asg?mponenth 733 21" 7 774
37651 " 4. ;roge%Z according to, one %f" c(%dnzf L éo §c§1gr]at?gr%§x§ in that coZ\pon%ng a5to d, are u??’eoctl_glz

. amounts such { " "
38 " 6. 6!‘} h%4no'l_ar ratlo of chééh&nt ato col nentgt?’rs%etween 0.1 Q‘nd ?)% and/or 38 5
6.554 26.5 72)’t>h;33m07ar r?a@e%f comgo:?erétcto con;ggneétt?agls bgtw 825 andAt% 5 32 464 2854}
27,5 25 " .
7.312 5. Process accdrding 'fo Claifd. 48903ractenzed in that thé lahg%mer has a@a&ﬁi@ g ontent of 0. 35 %13
36 " 6. 0.8¥molkg. " 76.502 30.5. " 7,08 6 71
6.674 43 " 6 497 31 " . 7.115 36 5"
45 " &. 4Brgce@$ adsording to ghelof Blaims 1 to 5, character®8d in'that-an &hdYlated triol having d Aurfiber-"
5)/32303 averaggmolg@iar weight of zwoog are'[sic] u&d@@@omponem a 1 45 " 6.462 -34,5
" 6.971 50.5 " 309 47,5 " 6.432 34 " 7.013
51 " g 3Brgcess according to apg oiSCIalms 18 Qgglgragtpnzed in. that@ mbdure comprising 54. 5§ 6. 299
48 " 6. b4)_|_07to 90 mol % of a polyetherdiol and.
bz2) 100 to 10 mol % of a modified polyetherdrol composed of
35 b21) at least one polystherdiol

bz2) at least one aliphatic and/or cycloallphatuc drcarboxyllc acnd and
bz23) at least one allphatlc, saturated compound having an epoxy group and 8 to 21 C atoms per
U moleculs, :
- in which the sum of the amounts of components b1 and bz and the sum of the amounts of components
40 b21 to bzs is in each case 100 mol %, is used as component b.

8. Process according to one of CIalms 1 to 7 charactenzed in that the radiation-curable oligomers are
"~ prepared by
1) carrying out the polyaddltlon reactlon of components ato d up to a conversion of more than 85 %
45 of the NCO groups, in which components a to d are used.in amounts such that the equivalent ratio
of the isocyanate groups of component a to the hydroxyl and/or ammo groups of components a to ¢
istland
2) the polyaddition reaction of components atod qs contmued with addltron of more of component ¢
uptoa conversion of more than 99 % of the NCO groups
50
9. Process for the preparation of radlatlon-curable coatlng composrtlons, characterized in that the coating
composition contains at-least one radlatlon-curable ohgomer accordmg to one of Claims 1 to 8.

10. Process for the preparation of radlatlon-curable coatmg composltlons, in particular for the buffer coating
85 of optical glass fibres according to-Claim 9, characterized in that the coating composition contains
A) 10 to 78 % of at least.one’ radlatlon-curable ollgomer prepared by a process according fo one of
Claims 1 to §,

B} 0 to 60 % by weight of at least one further ethylemcally unsaturated oligomer,
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Revendications
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al i phatic angé@gs &Mﬁ Q@}OHQ tl c di |

25 Revendications pour les Etats contractants sulvants AT, BE, CH, DE, DK, FR, GB, IT, L|, NL, SE

1. Oligoméres durcissables par irradiation ayant plusieurs groupeme'nts terminaux éthyléniquement insatu-
rés et plusieurs groupements uréthane et/ou urée par molécule, que I'on peut préparer & partir
O a) d'au moins un composé hydroxyfonctionnel et/ou. aminofonctionnel ayant une fonctionnalité
(% 30 comprise entre 3 et 4 et ayant un poids moléculalre moyen au nombre de plus deo 750 & 4 000, &
I'exception des polyesterpolyols, _
b) d'au moins un composé ayant deux groupements hydroxyles st/ou amino par molécule et ayant
un poids moléculaire moyen au nombre compns entre 200 et 4 000, & I'exception des polyester-
diols,

35 c) d'au moins un compose monoethylemquement msaturé avec un groupement ayant un atome
d'hydrogéne actif par molécule et ayant un poids molécularre moyen au nhombre compris entre 116
ot 1 000 st

\/ d) d'au moins un dnsocyanate ahphatuque et/ou cycloahphatrque,
o caractérisés en ce que I'on utilise les composants a & d dans des quantités telles que
40 1) le rapport molaire du composant a au composant b se situe enire 0,1 : 1 et 1,1:1,
2) le rapport molaire du composant cau composant ase situeentre 2:16t10:1 et
3) le rapport d'équnvalence des groupements rsocyanates du composant d aux groupements
hydroxyles et/ou amino de la somme des. composants ad3c se sutue entre 0,9 ot 1,0.

45 2. Oligoméres durcissables par irradiation selon ia revendication 1, caractérisés en ce que I'on a utilisé en
tant que composant a des composés ‘ayant une fonctionnalité de 3.

3. Oligoméres durcissables par irradiation ‘sélon la revendication 1 ou 2, caractérisés en ce que I'on a

utlllsé en tant que composant a des composés ayant un pouds moléculaire moyen au nombre de plus

50 de 750 & 2 000 et/ou en tant que composant b des composés ayant un poids moléculaire moyen au

nombre compris entre 600 et 2 000 et/ou en tant que composant ¢ des composés ayant un poids
moléculaire moyen au nombre comprus entre 116 et 400

4. Oligoméres durcissables par vrradlatlon selon 'une quelconque des revendications 1 & 3, caractérisés
55 en ce que I'on a utilisé les composants a 3 d dans des quantltés telles que
1) le rapport molaire du composant a-au composant b se situs entre 0,1 et 0,8 et/ou
2) le rapport molaire du composant ¢ au composant a se situe entre 2,5 et 10.
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Radi ati on- cyy
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pol yet her di oléqamn&&aes grSliperhéhts] Bodyated b0 compdsali f aur Corgipbriiénts WydfbiAds &aiposed
of 20 amidd H)s @inpbsams b 2@1vst el :yiakt her diol| b22) at | east one aliphatic
and/ @ cycl aplonptpabrsvi dlpolaadummydiesmoramsmﬁmd b&iﬂ)addlton db eangiosanDsuppiéradntapbiat i C,
saturated cduspdundrendement de plus de 99 % des groupements NCO.

9. Masse de revétement durcissable par irradiation, caractérisée en ce qu'elle contient au moins un
U oligomére durcissable par irradiation selon I'une quelconque des revendications 1 & 8.
30
10. Masse de revétement durcussable par . |rrad|at|on selon |a revendication 9, en particulier pour le
revBtement tampon de fibres optiques de verre, _caractensée en ce qu'elle contient
A) de 10 & 78 % en poids. d'au moms un ollgomére durcissable par irradiation selon l'une
guelconque des revendications 1 as,
35 . B) de 0 & 60 % en poids d'au moms un ollgomére supplémentawe éthyléniquement insaturé,
C) de 20 & 50 % en poids d'au moins un composé ‘monomére éthylemquement insaturé,
D) de 2 & 8 % en polids. d'au moins un agent de photomltlatlon ot
W E) de 0 & 4 % en poids d'additifs et d'adjuvants usuels, .-
- les indications de % en poids se rapportant a chaque fois au ponds total de la masse de revétement.
40
11. Masse de revétement durcussable _par irradiation selon la revendication 9, _caractérisée en ce qu'slle
contient
A) au moms 15 % en polds d'au mouns un ollgomére durcnssable par irradiation selon Pune
quelconque des revendications 1 2 8, ' :
45 B) de 0 4 50 % en pouds d'au meins un. ollgomere supplementalre éthyléniquement insaturé,
C) de 22 3 35 % en poids d'au moins.un composé monomeére éthylenlquement insaturé,
D)de3a5 % on poids d'au moins un agent de photommatlon ot
E) de 0,5 4 2,0 % en poids d'addmfs et d'ad;uvants usuels L
Ies indications de % en poids se rapportant a chaque fois au poids total de la masse de revétement.
50
12. Masse de revétement durcussable par n*radlatlon selon |a revendlcatlon 10 ou 11, caractérisée en ce
qu'elle contient en tant que composant B un polyuréthane éthylémquement insaturé supplémentalre

13. Procédé de revétement d'une surface de verre en partlculler d'une fibre de verrs, lors duquel
55 1) on applique une couche de fond durcissable par |rrad|at|on et on procéde 3 son durcissement 2
I'aide de radiation ultraviolette ou de radiation par fa;sceau électronique et
2) on applique une laque de finition durcissable par irradiation et on procéde & son durcissement &
I'aide de radiation ultravioletie ou de radiation par faisceau.glectronique,
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ong_r adi at i orfecaptraldl & Py gy@nteyn ddds m°'é°U'a'f°ame!ﬂ"cﬁUn'g’"lb(9 dmplupfle TEHAM 000, 2o 8,
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unsat utfat ed dP |a 6}?@? un p°'°‘é2%a’tt8° (9’%’ "fﬁé‘i”gﬁ’ty'eéPV%ta"l"‘@d’é"t melppule ot aya"t un
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by weight of at |east one photoinitiator and E) 0.5 to 2.0 % by wei ght of
convent i @ aProgidsiselomid wgendication 1, caractérisé en. .ce. que Ton utilise en tant que composant a des
composés ayant une fonctionnalité de 3.

—/ 30 3. Procédé selon la revendlcatlon 1 ou 2 caraéténsé en co que ['on utilise en tant que composant a des
composés ayant un poids moléculaire moyen au nombre.de plus de 750 & 2 000 et/ou en tant que
composant b des composés’ ayant un pouds molecu!alre moyen au nombre compris entre 600 et 2 000
et/ou en tant que composant ¢ des composés ayant un p0|ds moléculaire moyen au nombre compris
entre 116 et 400. . .

" 4. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 3, caractérisé en ce que V'on utilise les

composants a 4 d dans des quantltés telles que :
k/ 1) le rapport molaire du composant a au composant b se sntue entre 0,1 ot 0,8 et/ou
o 2)le rapport. molaire du composant cau .composant ase sltue entre 2,5 ot 10.

5. Procédé selon la revendication 4, i:aractéris_é' en ce que, l'oligomére présente une teneur en groupe-
ments acryliques de 0,45 4.0,63.mole/kg, . .

6. Procédé selon I'une _quelbondde_ des revendications 1 & 5, caractérisé en ce que l'on utilise en tant que
45 composant a un triol éthoxylé.ayant un poids moléculaire moyen au nombre > 1 000.

7. Procédé selon f'une quelconque des revendications 1 & 6, caractérisé en ce que I'on utilise en tant que
composant b un mélangs . B '
b1) de 0 & 90 % en moles d'un polyétherdiol et
50 “bz2) de 100 & 10 % en moles d'un.polyétherdiol modifié obtenu a partir
bz1) d'au moins un polyétherdlol
bz2) d'ait moins un acide dlcarboxyllque ahphathue et/ou éycloallphathue
b2s) d'au moins un composé saturé aliphatique ayant un groupement époxyde et de 8 é 21
atomes de G par molécule, |
55 la somme des proportions des composants b et bz ainsi . que la somme des proportions des
composants bz1 & bzs étant & chaque fois de 100 % on moles.
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10 9. Procédé de préparation de masses de revétement durclssables par irradiation, caractérisé en ce que la
masse de revétement contient au moins un ohgomére durc!ssable par irradiation selon I'une quelcon-
que des revendications 1 & 8. :

10. Procédé de préparation de masses de revétement durcissables par irradiation, en particulier pour le
18 revétement tampon de libres optiques de verre selon Ia revendication 9, caractérisé en ce que la
masse de rev8tement contlent
A) de 10 & 78 % en poids d'au moins un ollgomére durcxssable par irradiation qui a été préparé
conformément A un procédé selon 'une quelconque des revendications 1 & 8,
U B) de 0 4 60 % en poids d'au moins un oligomére supplémentaire éthyléniquement insaturé,
20 C) de 20 2 50 % en poids d'au moins un composé monomére éthyléniquement insaturé,
D) de 2 4 8 % en poids d'au moins un agent de photoinitiation et
E) de 0 & 4 % en poids d'additifs et d"adjuvants usuels,
les indications de % en poid'_s_ se rapportant & chaque fois au poids total de la masse de revétement.

25 11. Procédé selon la revendication 9, caractérisé e"n ce que la masse de revétement contient
A) de 15 & 75 % en poids d'au moins un oligomére durcissable par irradiation, qui a été préparé
conformément 2 un procédé selon I'une ‘quelconque des revendications 1 2 8,
B) de 0 4 50 % en poids d'au moins un ollgomére supplémentalre éthyléniquement Insaturé
o C) de 22 2 35 % en poids d'au moins un composé monomeére éthyléniquement insaturé, D) de 3 2 5
— a0 % en poids d'au moins un agent de C
photoinitiation et
E) de 0,5 2 2,0 % en poids d‘addltlfs et d'adjuvants usuels, o
‘les indications de % en poids se _r_apportant &.chaque fois au poids total de la masse de revétement.

a5 12. Procédé selon la revendication 10 ou 11, caractérisé en ce que la masse de revétement contient en
' tant que composant B un polyuréthane éthyléniquement insaturé supplémentaire.

13. Procédé de revétement d'une surface de verre, en particulier d'une fibre de verre, lors duquel
1) on applique une couche de fond durcissable par irradiation et on procéde & son durcissement a
40 I'aide de radiation ultraviolette ou de radiation par faisceau électronique et
2) on applique une laque de finition durcissable par irradiation et on procéde & son durcissement &
I'aide de radiation ultravioletis ou de radiation par falsceau électronlque,
caractérisé en ce que I'on. utilise en. ‘tant: que. couche de fond et/ou faque de finition une masse de
revétement durcissable par irradiation, qui a 66 préparée conformément & un procédé quelconque des
45 revendications 9 & 12. o
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