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Beschreibung

Gegenstand der vorliegendon Erfindung ist eine fliissige, strahlenhintbare Uberzugsmasse fir die
Beschichtung von Glasoberflachen, enthaltend ‘
A) 56 bis 89 Gew.-%, bezogen auf die Uberzugsmasse, mindestens eines, gegebenenfalls Harnstoffgrup-
pen enthaltenden, ethylenisch ungesittigten Polyurethans,
B) 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Uberzugsmasse, mindestens eines ethylenisch ungesittigten
Monomers,
C) 0,5 bis 8 Gew.-%, bezogen auf die Uberzugsmasse, mindestens eines Photoinitiators sowie
D) 0,05 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die Uberzugsmasse, eines Silans,

wobei die Summe der Komponenten (A) bis (D) jeweils 100 Gew.-% betrégt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auBerdem ein Verfahren zum Beschichten von Glasoberfléd-
chen, insbesondere optischen Glasfasern unter Verwendung dieser strahlenhirtbaren Uberzugsmassen.

Optische Glasfasern haben eine stéindig wachsende Bedeutung auf dem Gebiet der Kommunikation als
Lichtwellenleiterfasern erlangt. Flir diesen Anwendungszweck ist es unbedingt erforderlich, die Glasoberfi&-
che vor Feuchtigkeit und Abnutzungserscheinungen zu schiitzen. Die Glasfasern werden daher direkt im
AnschluB an ihre Herstellung mit einer schiitzenden Lackschicht versehen.

So ist es beispielsweise aus der EP-B-114 982 bekannt, Glasfasern zunéchst mit einer elastischen, aber

wenig harten und wenig zihen Pufferschicht (Grundierung) zu versehen und danach seinen strahlenhértbaren
Decklack zu applizieren, der eine hohe Hérte und Z#higkeit aufweist. Der zweischichtige Aufbau soll einen
guten Schutz der Glasfasern bei mechanischer Beanspruchung auch bei tiefen Temperaturen gewéhrlei-
sten. Als Decklack werden in der EP-B-114 982 strahlenhiirtbare Beschichtungszusammensetzungen auf
Basis sines diethylenische Endgruppen aufwsisenden Polyurethans, eines diethylenisch ungeséttigten
Esters eines Diglycidylethers eines Bisphenols und eines monoethylenisch ungeséttigton Monomers, wobei
die Glaslibergangstemperatur des aus diesem Monomer hergesteliten Homopolymers oberhalb 55°C liegt,
eingeseizt. :
Derartige Glasfaserbeschichtungen weisen jedoch den erheblichen Nachteil einer nur schlechten Haftung
auf der Glasoberfliche auf. Insbesondere bei Feuchtigkeitsbelastung wird diese Haftung noch weiter
verschlechtert, unter Umst&inden sogar so stark, daB es zu einem vollsténdigen Verlust der Haftung auf der
Glasoberfliiche kommt. Das Problem der schlechten Haftung der Ubsrzugsmassen auf der Glasoberfliche
ist bekannt. Zur Haftungsverbesserung werden daher den Uberzugsmassen h#ufig Organosilane als
Haftvermittier zugesetzt.

Aus der EP-A-149 741 sind flissige, strahlenhéirtbare Glasfaserbeschichtungsmittel bekannt, die neben
siner strahlenhirtbaren, polyethylenisch ungeséttigten polymeren Verbindung 0,5 bis 5 %, bezogen auf die
Oberzugszusammensetzung, eines Polyalkoxisilans enthalten. Gesignet sind solche Polyalkoxisilane, die
einen organischen Substituenten fragen, der ein einzelnes aktives Amino- oder Mercaptyl-Wasserstoffatom
trigt, das in einer Michael-Addition mit den ethylenisch ungeséttigten Bindungen reagieren kann. Als
Beispiel flir geeignete Silane wird y-Mercaptopropyl-trimsthoxisilan genannt. Gem&8 der Lehre der EP-A-
149 741 gelingt es nur durch Einsatz derartiger Silane, die Haftung auch bei Feuchtigkeitsbelastung zu
verbessern.

Ferner sind aus der DE-OS 38 40 644 fliissige, strahlenhidrtbare Glasfaserbeschichtungsmittel bekannt,
die als Bindemittel ein diethylenisch ungesittigtes Polyurethanharz sowie ethylenisch ungesittigte Mono-
mere als Reaktivwverdlinner enthalten. Zur. Verbesserung der Haftung auch bei Feuchtigkeitsbelastung
enthalten diese Glasfaserbeschichtungsmittel 0,05 bis 6 Gew.-% N-g-Aminoethyl-y-aminopropyltrimethoxisi-
lan, y-Amino-propylirimethoxisilan, N-Methyl-y-aminopropyltrimethoxisilan oder triaminomodifiziertes Propyl-
trimethoxisilan. Diese Glasfaserbeschichtungsmittel sind jedoch noch hinsichtlich der Produktionssicherheit
verbesserungsbedUrftig.

Weiterhin sind aus der noch nicht ver8ffentlichten deutschen Patentanmeldung P 4107664.8 L&sungen

auf der Basis von Polykondensaten mit N-enthaltenden heterocyclischen Ringsystemen bekannt, die
Azidosilane als Haftvermittler enthalten. Der Zusatz von Azidosilanen zu strahlenhértbaren Uberzugsmassen
auf der Basis von ethylenisch ungesittigten Polyurethanen ist jedoch nicht beschrieben.
SchiieBlich ist es aus der noch nicht ver&ffentlichten deutschen Patentanmeldung P 4113655.1 bekannt, ein
Gemisch aus Azidosilanen und Aminoalkoxisilanen als Haftvermiitler zwischen anorganischen Subsiraten
und Polykondensaten, die als Struktureinheiten heterocyclische Ringsysteme mit N-Atomen aufweisen. Der
Zusatz dieser Haftvermittier zu strahlenhdrtbaren Uberzugsmassen auf der Basis von ethylenisch ungesit-
tigten Polyurethanen ist wiederum nicht beschrieben.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, strahlenhiirtbare Uberzugsmassen flr die
Beschichtung von Glasoberflfichen, insbesondere optischen Glasfasern, zur Verfligung zu stellen, bei denen
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die resultierende Beschichtung nach Feuchtigkeitsbelastung keinen oder nur einen geringen Verlust der .
Haftung im Vergleich mit der entsprechenden frisch hergesteliten und direkt nach der Aushértung unter-
suchten Beschichtung aufweist. Ferner sollten die Beschichtungsmassen mit einer hohen Produktionssicher-
heit herstellbar sein.
Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wird Uberraschenderweise gelst durch eine filissige,

strahlenhirtbare Uberzugsmasse flir die Beschichtung von Glasoberflichen, die

A) 56 bis 89 Gew.-%, bezogen auf die Uberzugsmasse, mindestens eines, gegebenenfalls Harnstoffgrup-

pen enthaltendem, ethylenisch ungeséttigten Polyurethans,

B) 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Uberzugsmasse, mindestens eines ethylenisch ungesiitigten

Monomers,

C) 0,5 bis 8 Gew.-%, bezogen auf die Uberzugsmasse, mindestens eines Photoinitiators sowie

D) 0,05 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die Uberzugsmasse, eines Silans,
enthilt, wobei die Summe der Komponenten (A) bis (D) jewsils 100 Gew.-% betrigt.
Die Uberzugsmasse ist dadurch gekennzeichnet, da8 als Komponente (D)

d1) mindestens ein Azidosilan der allgemeinen Formel (i)

Ng-R3-Si-R'W(OR?)3-n (1)

worin R! flr eine C;-Cs-Alkyl-, eine Phenyl-, Benzyl- oder Toluylgruppe, R? flir eine C1-Cs-Alkyl-, C2-Cs-
Alkoxialkyl-, eine Phenyl- oder Benzylgruppe, R® flir eine C;-Cgz-Alkylengruppe, welche durch ein
Sauerstoffatom, Schwefelatom oder eine -(N-R*)-Gruppe, worin R* ein Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-
oder Phenyigruppe bedeutet, unterbrochen sein kann, und n fiir 0,1 oder 2 steht, und

dz2) gof. mindestens ein Aminoalkoxisilan der Formel (i)

Hz2N-R%-Si-R¢ ((OR7 )3-mp,  (Il)

worin R° flir eine C;-Cs-Alkylen-, eine Cs-Cg-Cycloalkylen- oder -Arylengruppe, welche zusétzlich durch -
ein oder zwei C1-C3-Alkylgruppen substituiert sein k&nnen, R® und R7 unabhingig voneinander flir eine
C1-Cs-Alkyl- oder eine Cs-Cs-Cycloalkylgruppe, welche ebenfalls zusitzlich durch ein oder zwei C1-Cs-
Alkyl-gruppen substituiert sein kdnnen, stehen und m = 0, 1 oder 2 sein kann, eingesetzt wird.
Es war angesichts der Vielzahl von als Haftvermittler bekannter Organosilicium-Verbindungen liberraschend
und nicht vorhersehbar, daS durch den Einsatz von Azidosilanen, ggf. in Kombination mit Aminoalkoxisila-
nen, die Haftung der Beschichtungsmittel nach Feuchtigkeitsbelastung im Vergleich zu den bekannten
Beschichtungsmitteln, die als Haftvermittler beispielsweise N-g-Aminoethyl-y-aminopropyltrimethoxisilan
enthalten, deutlich verbessert wird, wiihrend es bei Einsatz anderer bekannter Haftvermittler, wie z.B.y-
Glycidyloxipropyltrimethoxisilan und dem Monohydrochlorid des N-g-(N-Vinylbenzylamino)-ethyl-y-amino- -
propyltrimethoxisilans bei Feuchtigkeitsbelastung zu einer erheblichen Verschlechterung der Haftung
kommt.
Im folgenden wird nun die erfindungsgem&Be Uberzugsmasse niher erliutert:
Die als filmbildende Komponente eingesetzten ethylenisch ungeséttigten Polyurethane (A) kénnen erhalten
werden durch Umsetzung eines Di- oder Polyisocyanates mit einem Kettenveriingerungsmittel aus der
Gruppe der Diole/Polyole und/oder Diamine/Polyamine und/oder Dithiole/Polythiole und/oder Alkanolamine
und anschlieBender Umsetzung der restlichen freien Isocyanatgruppen mit mindestens einem Hydroxialkyl-
acrylat anderer ethylenisch ungesittigter Carbons#uren. .

Die Mengen an Kettenverléingerungsmittel, Di- bzw. Polyisocyanat und Hydroxialkylester einer ethyle-

msch ungesittigten Carbons#ure werden dabei so gewi#hit, dad
1.) das Aquivalentverhilinis der NCO-Gruppen zu den reaktiven Gruppen des Kettenverlingerungsmittels
(Hydroxyl-, Amino- bzw. Mercaptylgruppen) zwischen 3:1 und 1:2, bevorzugt bei 2:1 liegt und
2.) die OH-Gruppen der Hydroxialkylester der ethylenisch ungeséttigten Carbons&uren in stSchiometri-
scher Menge in bezug auf die noch freien Isocyanatgruppen des Prépolymeren aus Isocyanat und
Kettenveriingerungsmitte! vorliegen.

AuBerdem ist es méglich, die Polyurethane (A) herzustellen, indem zundchst ein Teil der Isocyanat-
gruppen eines Di- oder Polyisocyanates mit mindestens einem Hydroxialkylester einer ethylenisch ungesét- -
tigten Carbons8iure umgesetzt wird und die restlichen Isocyanatgruppen anschlieBend mit sinem Kettenver-
ldngerungsmittel umgesetzt werden. Auch in diesem Fall werden die Mengen an Kettenverlingerungsmittel,
Isocyanat und Hydroxialkylester ungesittigter Carbons#uren so gewihit, daB das Aquivalentverhiitnis der
NCO-Gruppen zu den reaktiven Gruppen des Kettenverldingerungsmittels zwischen 3:1 und 1:2, bevorzugt
bei 2:1, liegt und das Aquivalentverhiltnis der restlichen NCO-Gruppen zu den OH-Gruppen des Hydroxial-



Nt

5, .
P

10

16

20

25

30

35

50

&5

EP 0 614 450 B1

kylesters 1:1 betréigt. ,

Selbstverstédndlich sind auch s&imtliche Zwischenformen dieser beiden Verfahren méglich. Beispielsweise
kann ein Teil der Isocyanatgruppen eines Diisocyanates zun#échst mit einem Diol umgesetzt werden,
anschlieBend ein weiterer Teil der Isocyanatgruppen mit dem Hydroxialkylester einer ethylenisch ungesit-
tigten Carbons8ure und im AnschluB hieran knnen die restlichen Isocyanatgruppen mit sinem Diamin
umgesetzt werden.

Diese verschiedenen Herstellverfahren der Polyurethane sind bekannt (vgl. beispielsweise EP-A-204
161) und bedUrfen daher keiner genaueren Beschreibung.

Flr die Herstellung der Polyurethane (A) geeignet sind aromatische, aliphatische und cycloaliphatische
Di- und Polyisocyanate, wie z.B. 2,4-, 2,6-Toluylen-diisocyanat und deren Gemische, 4,4'-Diphenylmethan-
diisocyanat, m-Phenylen-, p-Phenylen-, 4,4°-Diphenyl-, 1,5-Naphthalin-, 1,4-Naphthalin-, 4,4'-Toluidin-, Xyly-
lendiisocyanat sowie substituierte aromatische Systeme, wie z.B. Dianisidindiisocyanate, 4,4'-Diphenylether-
diisocyanate oder Chlorodiphenylendiisocyanate und h&herfunktionelle aromatische Isocyanate, wie z.B.
1,3,5-Triisocyanatobenzol, 4,4'-,4"-Triisocyanattriphenylmethan, 2,4,6-Triisocyanatotoluol und 4,4'-Diphenyl-
dimethylmethan-2,2", 5,5'-tetraisocyanat; cycloaliphatische Isocyanate, wie z.B. 1,3-Cyclopentan-, 1,4-Cyclo-
hexan-, 1,2-Cyclohexan-, 4,4'- Methylen-bis-(cyclohexylisocyanat) und Isophorondiisocyanat; aliphatische
Isocyanate, wie z.B. Trimethylen-, Tetramethylen-, Pentamethylen-, Hexamethylen-, Trimethylhexamethylen-
1,6-diiso-cyanat und Tris-hexamethylen-triisocyanat sowie die in der EP-A-204161, Spalte 4, Zeilen 42 bis
49 beschriebenen, von Dimerfettsduren abgeleiteten Diisocyanate.

Bevorzugt eingesetzt werden 2,4-und 2,6-Toluylendiisocyanat, 4-4'-Diphenylmethandiisocyanat, Hexa-
methylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat und 4,4'-Methylenbis-(cyclohexylisocyanat).

Beispiele flr geeignete Di- und Polyole sind z.B. Ethylenglykol, Propylenglykol-1,2 und -1,3, Butandiole,

Pentandiole, Neopentyiglykol, Hexandiole, 2-Methylpentandiol-1,5, 2-Ethylbutandiol-1,4, Dimethylolcyclohe-
xan, Glycerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan und Trimethylolbutan, Erythrit, Mesoerythrit, Arabit,
Adonit, Xylit, Mannit, Sorbit, Dulcit, Hexantriol, (Poly)-Pentaerythritol; ferner Monoether, wie Diethylenglykol
und Dipropylenglykol sowie Polyether und die Addukte aus den genannten Polyclen. und Alkylenoxiden.
Beispiele von Alkylenoxiden, die sich flir eine Polyaddition an diese Polyole unter Bildung von Polyethern
eignen, sind Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid und Styroloxid. Man bezeichnet diese Polyadditionspro-
dukte im allgemeinen als Polyether mit endstéindigen Hydroxylgruppen. Sie k&nnen linear oder verzweigt
sein. Beispiele von solchen Polysthern sind Polyoxiethylenglykole mit einem Molekulargewicht von 200 bis
4000, Polyoxipropylenglykole mit einem Molekulargewicht von 200 bis 4000, Polyoxitetramethylenglykol,
Polyoxihexamethylenglykol, Polyoxinonamethylenglykol, Polyoxidecamethylenglykol, Polyoxidodecamethyl-
englykol und Mischungen davon. Andere Typen von Polyoxialkylenglykolsthern kénnen ebenfalls verwendet
werden. Geeignete Polyetherpolyole sind auch disjenigen, die man erh&it durch Umsetzung von derartigen
Polyolen, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,3-Butandiol, 1,8-Hexandiol
und Mischungen davon; Glycerintrimethylolethan, Trimethylolpropan, 1,2,6-Hexantriol, Dipentaerythrit, Tri-
pentaerythrit, Polypentaerythrit, Methylglukosiden und Saccharose mit Alkylenoxiden, wie Ethylenoxid,
Propylenoxid oder Mischungen davon.
Beispiele flir geeignete Polyetherdiole sind auch die Polymerisationsprodukte des Tetrahydrofurans oder
Butylenoxids. Einsetzbar sind weiterhin auch Polyesterpolyole, bevorzugt Polyesterdiole, die z.B. herstellbar
sind durch Umsetzung von den bereits genannten Glykolen mit Dicarbonsiuren, wie z.B. PhthalsHure,
Isophthalsiure, Hexahydrophthalsgure, Adipins3ure, Azelain-, Sebazin-, Malein-, Glutar-, Tetrachlorphthals-
dure und Hexachlorheptandicarbonsiure.

Anstelle dieser Sduren k&nnen auch ihre Anhydride, soweit sie existieren, verwendet werden.

Einsetzbar sind auch Polycaprolactondiole und -triole. Diese Produkte erhdlt man beispielsweise durch
Umsetzung eines e-Caprolactons mit einem Diol. Solche Produkte sind in der US-PS 3 169 945 beschrie-
ben.

Die Polylactonpolyole, die man durch diese Umssetzung erhélt, zeichnen sich durch die Gegenwart einer
endsténdigen Hydroxylgruppe und durch wiederkehrende Polyesteranteile, die sich von dem Lacton
ableiten, aus. Diese wiederkehrenden Moleklilanteile kénnen der Formel
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entsprechen, in der n bevorzugt 4 bis 6 ist und der Substituent Wasserstoff, ein Alkylrest, ein Cycloalkylrest
oder ein Alkoxirest ist, wobei kein Substituent mehr als 12 Kohlenstoffatome enth&lt und die gesamte
Anzahl der Kohlenstoffatome in dem Substituenten in dem Lactonring 12 nicht Ubersteigt.

Das als Ausgangsmaterial verwendete Lacton kann ein beliebiges Lacton oder sine beliebige Kombina-
tion von Lactonen sein, wobei dieses Lacton mindestens 8 Kohlenstoffatome in dem Ring enthalten sollte,
zum Beispiel 6 bis 8 Kohlenstoffatome und wobei mindestens 2 Wasserstoffsubstituenten an dem Kohlen-
stoffatom vorhanden sein sollten, das an die Sauerstoffgruppe des Rings gebunden ist. Das als Ausgangs-
material verwendete Lacton kann durch die folgende allgemeine Formel dargestellt werden.

CHy~ (CRy)py = C =0

0

in der n und R die bereits angegebene Bedeutung haben. Die bei der Erfindung flir die Herstellung der
Polyesterdiole bevorzugten Lactone sind die Caprolactone, bei denen n den Wert 4 hat. Das am meisten
bevorzugte Lacton ist das substituierte e-Caprolacton, bei dem n den Wert 4 hat und alle R-Substituenten
Wasserstoff sind. Dieses Lacton wird besonders bevorzugt, da es in groBen Mengen zur Verfligung steht
und Uberzlige mit ausgezeichneten Eigenschaften ergibt. AuBerdem kénnen verschiedene andere Lactone
einzeln oder in Kombination benutzt werden.

Beispiele von fiir die Umsetzung mit dem Lacton geeigneten aliphatischen Diolen sind die bereits oben
fir die Umsetzung mit den Carbonsiuren aufgeflihrten Diole.

Beispiele flir gesignete Amine sind Ethylendiamin, Tri-, Tetra-, Ponta-, Hexa-, Hepta-, Nona-, Deca- und
Dodecamethylendiamin, 2,2,4 bzw. 2,4,4-Trimethylhexa-methylendiamin, Propylendiamin sowie die entspre- .
chenden Polyalkylendiamine, wie z.B. Polypropylendiamin, Polyetherdiamine mit einem Molekulargewicht
von 200 bis 4000, z.B. Polyoxiethylendiamin, Polyoxipropylendiamin, Polyoxitetramethylendiamin, 1,3- bzw.
1,4-Butylendiamin, Isophorondiamin, 1,2~ und 1,4-Diaminocyclohexan, 4,4'-Diaminodicyciohexylmethan, Bis-
(3-methyl-4-aminocyclohexyl-)methan, 2,2-Bis(4-aminocyclohexyl-)propan, 4,7-Dioxadecan-1,10-diamin, 4,9-
Dioxadodecan-1,12-diamin, 7-Methyl-4,10-dioxatridecan-1,13-diamin, Nitriltris-(ethanamin), Ethanolamin, Pro-
panolamin, N-(2-Aminoethyl)ethanol, Polyetherpolyamine, Bis-(3-aminopropyi-)methylamin, 3-Amino-1-(me-
thylamino-~)propan, 3-Amino-1-(cyclohexylamino-)propan, N-(2-hydroxiethyl-)ethylendiamin, Tris-(2~aminoeth-
yl-)amin sowie Polyamine der Formel HzN-(Rz-NH),R:-NHz. n ist eine ganze Zahl zwischen 1 und 6,
bevorzugt 1 - 3. Ry und Rz sind gleiche oder verschiedene Alkylengruppen bzw. Cycloalkylengruppen bzw.
Ethergruppen enthaltende Alkylengruppen mit 2-6, bevorzugt 2-4, C-Atomen. Beispicle filr derartige
Polyalkylenpolyamine sind Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Dipropylentriamin,
Tripropylentetramin, Tetrapropylenpentamin und Dibutylentriamin.

Als Kettenverlfingerungsmittel einsetzbar sind auch Di- und Polythiole, wie z.B. Dithioethylenglykol, 1,2-
und 1,3-Propandithiol, Butandithiole, Pentandithiole, Hexandithiole sowie die Uibrigen S-H analogen Verbin-
dungen der aufgeflhrten Di- und Polyole.

Zur Einflihrung der ethylenisch-ungesittigten Gruppen in das Polyurethan geeignet sind Hydroxialkyle-
ster ethylenisch ungesittigter Carbonsduren, wie z.B. Hydroxiethylacrylat, Hydroxipropylacrylat, Hydroxibu-
tylacrylat, Hydroxiamylacrylat, Hydroxihexylacrylat, Hydroxioctylacrylat sowie die entsprechenden Hydroxi-
alkylester der Methacryl-, Fumar-, Malein-, ltacon-, Croton- und Isocrotons&ure.

Ferner sind flir den Einsatz in den erfindungsgem&Ben Uberzugsmitteln als Komponente A auch die in
der EP-A-223086 beschriebenen ungeséttigten Polyurethane gesignet. _

Fur den Einsatz in den erfindungsgem#Ben Uberzugsmittein als Komponente A geeignet sind auch die
in der nicht vorverdffentlichten deutschen Patentanmeldung P 40 27 770.4 beschriebenen strahlenhértbaren
Oligomere mit mehreren ethylenisch ungeséttigten Endgruppen und mehreren Urethan- und/oder Harnstofi-
gruppen pro Moleklll. Diese Oligomere sind herstellbar aus

a) mindestens einer hydroxi- und/oder aminofunktionellen Verbindung mit einer Funktionalitét zwischen 3
und 4 und mit sinem zahlenmittleron Molekulargewicht zwischen 300 und 4000,

b) mindestens einer Verbindung mit 2 Hydroxyl- und/oder Aminogruppen pro Molekill und mit einem
zahlenmittleren Molekulargewicht zwischen 200 und 4000,

¢) mindestens einer monosthylenisch ungeséttigten Verbindung mit einer Gruppe mit sinem aktiven
Wasserstoffatom pro Moleklll und mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht zwischen 116 und 1000
und '
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d) mindestens einem aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diisocyanat,

wobei die Komponenten a bis d in solchen Mengen eingesstzt werden, daB
1.) das Molverhéltnis der Komponente a zu der Komponente b zwischen 0,1 : 1 und 1,1 : 1, bevorzugt
zwischen 0,1 und 0,8, liegt,
2.) das Molverhélinis der Komponente ¢ zu der Komponente a zwischen 2,0 : 1 und 10 : 1, bevorzugt
zwischen 2,5 und 10, liegt und
3.) das Aquivalentverhdlinis der Isocyanatgruppen der Komponente d zu den Hydroxyl- und/oder
Aminogruppen der Summe der Komponenten a bis ¢ zwischen 0,9 und 1,0 liegt.

Als Komponente a zur Herstellung der Oligomere sind hydroxi- und/oder aminofunktionelle Verbindun-
gen mit einer Funktionalitéit von 3 bis 4, bevorzugt 3, gesignet. Diese Verbindungen weisen zahlenmittlere
Molekulargewichte von 300 bis 4000, bevorzugt vom 500 bis 2000, auf.

Beispiele flir gesignete Verbindungen sind polyoxialkylierte Triole, wie z. B. ethoxilierte und propoxilier-
te Triole, bevorzugt ethoxilierte Triole, besonders bevorzugt mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht
grdBer gleich 1000. Als Triole werden beispielsweise Glycerin oder Trimethylolpropan singesetzt.

Geeignet sind auch die entsprechenden aminofunktionsllen Verbindungen, wie z. B. die aus polyalkoxi-
lierten Triolen abgeleiteten aminofunktionsllen Verbindungen. Beispiele sind die unter dem Namen JEFFA-
MIN® der Firma Texaco erhiltlichen Produkte, z. B. JEFFAMIN® T 403, T 3000, T 5000, C 346, DU 700
und BuD 2000.

Die aminofunktionellen Verbindungen kénnen dabei sowohl prim#re als auch sekundére Aminogruppen
enthalten.

Daneben sind auch Verbindungen geeignet, die sowohl Amino- als auch Hydroxyigruppen enthalten.

Als Komponente b geeignet sind Verbindungen, die pro Moleklil awei Hydroxyl- und/oder Aminogrup-
pen enthalten. Diese Verbindungen weisen zahlenmittiere Molekulargewichte von 200 bis 4000, bevorzugt
600 bis 2000, auf.

Beispiele flir geeignete Verbindungen b sind Polyoxialkylenglykole und Polyoxialkylendiamine, wobei

Alkylengruppen mit 1 bis 6 C-Atomen bevorzugt sind. So sind beispielsweise Polyoxiethylenglykole mit
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1000, 1500, 2000 oder 2500 sowie Polyoxipropylenglykole mit
den entsprechenden Molekulargewichten und Polytetramethylenglykole geeignet. Auch polyethoxilierte und
polypropoxilierte Diole kGnnen eingesetzt werden, wie z. B. die ethoxilierten bzw. propoxilierten Derivate
von Butandiol, Hexandiol usw. Einsetzbar sind weiterhin auch die bereits auf Seite 10 der vorliegenden
Anmeldung beschriebenen Polyesterdiole. Als Komponente b einsetzbar sind ferner auch die auf den Seiten
10 bis 11 der vorliegenden Anmeldung beschrisbenen Polycaprolactondiole.
Selbstverstiéindlich kdnnen als Komponente b auch die entsprechenden Diamine sowie Verbindungen mit
einer OH- und einer Aminogruppe eingesetzt werden. Beispiele flir geeignete Verbindungen sind die unter
dem Namen JEFFAMIN® D 230, D 400, D 2000, D 4000, ED 600, ED 900, ED 2001 und ED 4000 der
Firma Texaco erhiltlichen Produkte.

Bevorzugt wird als Komponente b eine Mischung aus

bi) 0 bis 90 Mol-% mindestens eines Polyetherdiols und

b2) 10 bis 100 Mol-% mindestens eines modifizierten Polyetherdiols aus

bz21) mindestens einem Polyetherdiol

b22) mindestens einer aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Dicarbonséure und

b23) mindestens einer aliphatischen, gesittigten Verbindung mit einer Epoxidgruppe und mit 8 bis 21 C-

Atomen pro Molekdil,
eingesetzt, wobei die Summe der Antelle der Komponenten by und b2 sowie die Summe der Antelle der
Komponenten bz1 bis bzs jewseils 100 Mol-% betréigt.

Zur Herstellung der modifizierten Polyetherdiole nach den Ublichen Methoden werden die Komponeten
bz21 bis bzs in solchen Mengen eingesetzt, daB das Aquivalentverhiltnis der OH-Gruppen der Komponente

. b2y zu den Carboxylgruppen der Komponente b2z zwischen 0,45 und 0,55, bevorzugt.0,5, liegt und daB das

Aquivalentverh3ltnis der Epoxidgruppen der Komponente bzs zu den Carboxylgruppen der Komponente bz2
zwischen 0,45 und 0,55, bevorzugt 0,5, liegt.

Beispiele flir geeignete Polyetherdiole by und bz sind die bereits aufgeflihrten Polyoxialkylenglykole,
wobei die Alkylengruppen 1 bis 6 C-Atome aufweisen. Bevorzugt werden dabei als Komponente by
Polyoxipropylenglykole mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht zwischen 600 und 2000 eingesetzt. Als
Komponente bz1 werden bevorzugt Polyoxibutylenglykole (Poly-THF) mit einem zahlenmlttleren Molekular-
gewicht > 1000 eingesetzt.

Als Komponente b2z werden bevorzugt aliphatische sowie cycloaliphatische Dicarbons8uren mit 8 bis
36 C-Atomen pro Moleklil eingesstzt, wie z. B. Hexahydrophthalsiure.
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Als Komponente b2z geeignet sind beispielsweise epoxidierte Vinylcyclohexanverbindungen, epoxidier-
te, monoolefinisch ungeséttigte Fetisduren und/oder Polybutadiene.

Bevorzugt werden als Komponente bzs Glycidylester verzweigter Monocarbonsiuren, wie z. B. der
Glycidylester der Versaticséure, eingesetzt.

Zur Einflihrung der ethylenisch ungeséttigten Gruppen in das Polyurethan-Oligomer werden monoeth-
ylenisch ungesittigte Verbindungen mit einer Gruppe mit einem aktiven Wasserstoffatom eingesetzt, die ein
zahlenmittleres Molekulargewicht von 116 bis 1000, bevorzugt 116 bis 400, aufweisen. Als Beispiele fiir
geeignete Komponenten ¢ seien z. B. Hydroxialkylester ethylenisch ungeséttigter Carbons&uren, wie z.B.
Hydroxiethylacrylat, Hydroxipropylacrylat, Hydroxibutylacrylat, Hydroxiamylacrylat, Hydroxihexylacrylat, Hy-
droxioctylacrylat sowie die entsprechenden Hydroxialkylester der Methacryl-, Fumar-, Malein-, Itacon-,
Croton- und lIsocrotonsiure genannt, wobei allerdings die Hydroxialkylester der Acryls&ure bevorzugt sind.

Waeiterhin als Komponente ¢ geeignet sind Addukte aus Caprolacton und einem der oben genannnten
Hydroxialkylester ethylenisch ungeséttigter Carbons&uren. Bevorzugt werden Addukte der Hydroxialkylester
der Acrylsiure mit einem zahlenmittieren Molekulargewicht von 300 bis 1000 eingesetzt.

Fur die Herstellung der erfindungsgem#Ben Oligomere als Komponente d geeignet sind aliphatische
und/oder cycloaliphatische Diisocyanate.

Beispiele flr gesignete Diisocyanate sind die bereits auf den Seiten 8 und 9 der vorliegenden Anmeldung

. genannten aliphatischen und cycloaliphatischen Diisocyanate. Bevorzugt eingesetzt werden Isophorondiiso-

cyanat und Trimethythexamethylen-1,6-diisocyanat.

Die Oligomere k&nnen auf unterschiedliche Weise hergestellt werden. So ist es beispielsweise m&glich,
zundchst das Diisocyanat d mit den Kettenveriingerungsmitteln a und b umzusetzen und anschliefend die
restlichen freien Isocyanatgruppen mit der ethylenisch ungesittigten Verbindung ¢ umzusetzen. '

AuBerdem ist es méglich, die Oligomere herzustellen, indem zun#chst ein Teil der Isocyanatgruppen
der Komponente d mit der ethylenisch ungeséttigten Verbindung ¢ umgesetzt wird und indem anschlieSend
die restlichen freien Isocyanatgruppen mit den Kettenverifingerungsmitteln a und b umgesetzt werden.

Weiterhin ist es mdglich, die Polyurethan-Oligomere nach den in der EP-A-223 086 auf Seite 5
beschriebenen Verfahren herzustelien. '

Bevorzugt werden die Polyurethan-Oligomere mittels eines zweistufigen Verfahrens hergestellt, indem
zunichst die stéchiometrische Polyaddition der Komponenten a bis d solange durchgeflhrt wird, bis mehr
als 85 % der NCO-Gruppen der Komponente d abreagiert haben. In diesem ersten Verfahrensschritt
werden die Komponenten a bis d in solchen Mengen eingesetzt, daB das Aquivalentverhiltnis der NCO-
Gruppen der Komponente d zu den aktiven Wasserstoffatomen der Komponenten a bis ¢ 1:1 betrégt.

In einem zweiten Verfahrensschritt wird dann der Rest der librigen Komponenten (entsprechend dem
gewlinschten NCO:OH-Verh#ltnis) zugesetzt und die Reaktion bis zu einem Umsatz der NCO-Gruppen > 99
% fortgeflihrt. Bevorzugt wird in diesem zweiten Verfahrensschritt weitere Komponente ¢ zugesetzt und
durch die Zugabe dieser Komponente ¢ das gewlinschte NCO: OH-Aquivalentverhitnis eingestellt.

Diese Urethan-Oligomere weisen Ublicherweise zahlenmittlere Molekulargewichte von 2500 bis 10000,
bevorzugt 3000 bis 6000 (gemessen mit GPC gegen Polystyrolstandard), gewichtsmittiere Molekulargewich-
te von 5000 bis 50000, bevorzugt 7000 bis 20000 (gemessen mit GPC gegen Polystyrolstandard),
Doppelbindungsgehalte von 0,5 bis 1,5, bevorzugt 0,6 bis 0,9 molkg sowie eine Funktionalitidt von >2 bis
3,5, bevorzugt 2,2 bis 2,8, jeweils pro statistischem Durchschnittspolymermolekll, auf.

Das ungesiittigte Polyurethan (A) wird in den Uberzugsmassen in einer Menge von 56 bis 89 Gew.-%,
bezogen auf die Uberzugsmasse, eingesetzt.

Neben dem gerade beschriebenen Polyurethan (A) enthilt das erfindungsgem&8e Uberzugsmittel noch
10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Uberzugsmasse, mindestens eines ethylenisch-ungeséttigten Mono-
mers (B). Beispiele fir geeignete Monomere sind Ethoxiethoxiethylacrylat, N-Vinylpyrrolidon, Phenoxiethyl-
acrylat, Dimethylaminoethylacrylat, Hydroxisthylacrylat, Butoxiethylacrylat, Isobornylacrylat, Dimethylacryla-
mid und Dicyclopentylacrylat. Geeignet sind auBerdem Di- und Polyacrylate, wie z.B. Butandioldiacrylat,
Trimethylolpropandi- und -triacrylat, Pentaerythritdiacrylat sowie die in der EP-A-250 631 beschriebenen,
langkettigen linearen Diacrylate mit einem Molekulargewicht von 400 bis 4000, bevorzugt von 600 bis 2500.
Beispielsweise kénnen die beiden Acrylatgruppen durch eine Polyoxibutylenstiruktur getrennt sein. Einsetz-
bar sind auBerdem 1,12-Dodecyldiacrylat und das Umsetzungsprodukt von 2 Molen Acrylsiure mit einem
Mol eines Dimerfettalkohols, der im allgemeinen 36 C-Atome aufweist.

Geeignet sind auch Mischungen der gerade beschriebenen Monomeren.

Bevorzugt eingesetzt werden N-Vinylpyrrolidon, Phenoxiethylacrylat, Isobornylacrylat sowie Mischungen
dieser Monomere.

Der in den erfindungsgem#Ben Uberzugsmassen in einer Menge 0,5 bis 8 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 5
Gew.-%, bezogen auf die Uberzugsmasse, eingesetzte Photoinitiator variiert mit der zur Hirtung der
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Beschichtungsmittel eingesetzten Strahlung (UV-Strahlung, Elektronenstrahlung, sichtbares Licht). Bevorzugt
werden die erfindungsgem3Ben Uberzugsmassen mittels UV-Strahlung gehértet. In diesem Fall werden
tiblicherweise Photoinitiatoren auf Keton-Basis eingesetzt, beispielsweise Acetophenon, Benzophenon, Diet-
hoxiacetophenon, m-Chioroacetophenon, Propiophenon, Benzoin, Benzil, Benzildimethylketal, Anthrachinon,
Thioxanthon und Thixanthon-Derivate sowie Mischungen verschiedener Photoinitiatoren. Gegebenenfalls
k8nnen zusammen mit den genannten Photoinitiatoren verschiedene Amine, z.B. Diethylamin und Trieth-
anolamin, in Mengen bis zu 4 Gew.-%, bezogen auf die Uberzugsmasse, eingesetzt werden, die als
Synergisten wirken.

Als erfindungswesentlichen Bestandteil enthalten die Oberzugsmassen 0,05 bis 6 Gew.-%, bevorzugt
1,2 bis 2,2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Uberzugsmasse,

d1) mindestens ein Azidosilan der allgemeinen Formel ()

Na-R3-Si-R',(OR?)3—, (1)

worin R! flir eine C1-C3-Alkyl-, eine Phenyl-, Benzyl- oder Toluyigruppe, R2 fiir eine C1-Cs-Alkyl-, C2-Cs-
Alkoxialkyl-, eine Phenyl- oder Benzylgruppe, R® flir eine Ci-Cs-Alkylengruppe, weiche durch ein
Sauerstoffatom, Schwefelatom oder eine -(N-R*)-Gruppe, worin R* ein Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-
oder Phenylgruppe bedeutet, unterbrochen sein kann, und n flr 0,1 oder 2 steht und ggf.

d2) ggf. mindestens ein Aminoalkoxisilan der Formel (lI)

HaN-R5-Si-R8 n(OR7 )3—ry (1)

worin R® flir eine Cy-Cs-Alkylen-, eine Cs-Cs-Cycloalkylen- oder -Arylengruppe, welche zus#tzlich durch
ein oder zwei Cy-Cs-Alkylgruppen substituiert sein k&nnen, und R® und R? unabhZngig voneinander flr
eine Ci-Cs-Alkyl- oder eine Cs-Cs-Cycloalkylgruppe, weiche ebenfalls zusétzlich durch ein oder zwei C1-
Cs-Alkylgruppen substituiert sein k&nnen stehen und m = 0, 1 oder 2 sein kann.

Bevorzugt werden als Azidosilane der Formel (1) aliphatische Azidosilane, besonders bevorzugt soiche,
in denen Rz flr eine C1-Cs-Alkylgruppe, R? fllr eine C;-Cs-Alkylengruppe steht und n = 0 ist, singesetzt.
Ganz besonders bevorzugt ist 3-Azidopropyltriethoxisilan.

Ferner k8nnen in den erfindungsgeméBen Uberzugsmassen auch Mischungen aus mindestens einem
Azidosilan und mindestens einem Aminoalkoxisilan eingesetzt werden, wobei aber bevorzugt Azidosilane
allein eingesetzt werden. Als Aminoalkoxisilane zur Kombination mit den Azidosilanen besonders geeignet
sind N-g-Aminoethyl-y-aminopropyltrimethoxisilan, y-Aminopropylirimethoxisilan, N-Methyl-y-aminopropyltri-
methoxisilan und/oder triaminomodifiziertes Propyltrimethoxisilan (z.B. Haftvermittier DYNASYLAN®, "Typ
TRIAMO", Handelsprodukt der Dynamit Nobel Chemie).

Werden Mischungen eingesetzt, so liegt das Mischungsverhilitnis Ublicherweise zwischen 0,05 und 4,0
Gew.-% Azidosilan und 0,05 bis 5,0 Gew.-% Aminoalkoxisilan, bevorzugt 0,2 bis 1,1 Gew.-% Azidosilan und
0,1 bis 0,9 Gew.-% Aminoalkoxisilan, bezogen auf das Gesamtgewicht der Uberzugsmasse.

Die erfindungsgem&Ben Uberzugsmassen kénnen ggf. auBerdem noch tbliche Hilfs- und Zusatzstoffe in
Ublichen Mengen, bevorzugt 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Uberzugsmasse, enthalten. Beispiele flr
derartige Stoffe sind Verlaufsmittel und Weichmacher.

Die Uberzugsmassen k&nnen mittels bekannter Applikationsmethoden, wue 2.B. Spritzen, Walzen,
Fluten, Tauchen, Rakeln oder Streichen, auf die Glasoberfliche aufgebracht werden.

Die Hirtung der Lackfilme erfolgt mittels Strahlung, bevorzugt mittels UV-Strahlung. Die Anlagen und
Bedingungen flir diese Hirtungsmethoden sind aus der Literatur bekannt (vgl. z.B. R. Holmes, U.V. and
‘E.B. Curing Formulations for Printing Inks, Coatings and Paints, SITA Technology, Academic Press, London,
United Kingdom 1984) und bedlrfen keiner weiteren Beschreibung.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zum Beschichten einer Glasoberfldche,
bei dem

1.) eine strahlenhértbare Uberzugsmasse aufgebracht wird, die
A) 56 bis 88 Gew.-%, bezogen auf die Uberzugsmasse, mindestens eines, gegebenenfalls Harnstoff-
gruppen enthaltenden, sthylenisch ungesittigten Polyurethans,
B) 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Uberzugsmasse, mindestens eines ethylenisch ungeséitigten
Monomers,
C) 0,5 bis 8 Gew.-%, bezogen auf die Uberzugsmasse, mindestens eines Photoinitiators sowie
D) 0,05 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die Uberzugsmasse, eines Silans,

enthilt, wobei die Summe der Komponenten (A) bis (D) jewseils 100 Gew.-% betréigt,

I1.) die Uberzugsmasse mittels UV- oder Elektronenstrahlung gehirtet wird.
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Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB die Uberzugsmasse als Komponente (D)
d1) mindestens ein Azidosilan der aligemeinen Formel ()

N3-R%-8i-R'w(OR?)g-n (1)

worin R! flir eine Ci-Ca-Alkyl-, eine Phenyl-, Benzyl- oder Toluylgruppe, R? fir eine Ci-Cs-Alkyl-, C2-Cs-
Alkoxialkyl-, eine Phenyl- oder Benzylgruppe, R® flir eine Ci-Cg-Alkylengruppe, welche durch ein
Sauerstoffatom, Schwefelatom oder sine -(N-R*)-Gruppe, worin R* ein Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-
oder Phenyligruppe bedeutet, unterbrochen sein kann, und n fiir 0,1 oder 2 steht, und ggf.

d2) ggf. mindestens ein Aminoalkoxisilan der Formel (ll)

HzN-R®-Si-R® )(OR7)s-m (1)

worin R® flir eine C1-Cs-Alkylen-, eine Cs-Cs-Cycloalkylen- oder -Arylengruppe, welche zusétzlich durch
ein oder zwei C1-Cs-Alkylgruppen substituiert sein k8nnen, und R¢ und R’ unabhingig voneinander flir
eine C; - Cs-Alkyl- oder eine Cs - Cs-Cycloalkylgruppe, welche ebenfalls zusétzlich durch ein oder zwei
C1 -Cs-Alkylgruppen substituiert sein k&nnen, stehen und m = 0, 1 oder 2 sein kann, eingesetzt wird.

Zur ndheren Beschreibung des in dem erfindungsgeméBen Verfahren eingesetzten Uberzugsmittels
sowie der Durchfiihrung dieses Verfahrens wird auf die Seiten 6 bis 23 dieser Beschreibung verwiesen.

Das erfindungsgem&Be Verfahren ist besonders gut geeignet flir die Beschichtung von optischen Glasfa-
sern. Insbesondere bei Verwendung der optischen Glasfasern als Lichtwellenleiter ist es wichtig, da8 die
zum Schutz der Oberfliche applizierten Uberzugsmassen auch bei Feuchtigkeitsbelastung eine gute
Haftung auf der Glasfaseroberfliche aufweisen.

Haftungsverluste der Beschichtung nach Feuchtigkeitsbelastung - die sich bei der Verwendung der
Glasfasern als Lichtwellenleiter nicht vermeiden 148t (z.B. liegen Glasfasern an Kopplungsstationen frei an
der Luft) - flhren zu Lackschiden auf der Glasfaseroberfliche. Diese dann ungeschiitzte Oberfiéiche kann
nun sehr leicht, beispielsweise durch Staubkdrner, beschédigt werden, was zu einem Verlust der optischen
Eigenschaften flihrt. Gerade durch das erfindungsgeméBe Verfahren bzw. die erfindungsgemé&Ben Uber-
zugsmassen ist es aber mdglich, diese Nachtsile zu vermeiden und Beschichtungen mit sehr guter Haftung
auch nach Feuchtigkeitsbelastung zur Verfligung zu stellen.

Die erfindungsgem#Ben Uberzugsmassen kdnnen dabei entweder in Form einer Einschichtlackierung
oder als Grundierung einer Zweischichtlackisrung auf die Glasfaser aufgebracht werden. Geeignete Deck-
lacke im Fall der Zweischichtlackierung sind beispielsweise in der EP-B- 114 982 beschrieben.

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen n&her erléutert. Alle Angaben Uber Teile und Prozent-
sitze sind Gewichtsangaben, falls nicht ausdriicklich etwas anderes festgestelit wird.

Beispiel 1 (Vergieich)

Es wird nach bekannten Methoden (vgl. z.B. EP-B-114 982) eine strahlenhirtbare Uberzugsmasse,
bestehend aus 75,8 Teilen unges#ttigtem Polyurethan, 9,2 Teilen Trimethylolpropantriacrylat, 12 Teilen
Phenoxiethylacrylat, 0,5 Teilen Benzildimethylketal und 2,5 Teilen Benzophenon hergestellt, indem in
Gegenwart von Trimethylolpropantriacrylat und Phenoxiethylacrylat zunéchst 4 Mole 4,4'-Methylen-bis-
(cyclohexylisocyanat) mit 2 Molen Polyoxipropylenglykol (Molekulargewicht 1000) umgesetzt werden. Die-
ses erhaltene Zwischenprodukt wird mit 2 Molen 2-Hydroxisthylacrylat und danach mit 1 Mol Polyoxipropy-
lendiamin (Molekulargewicht 230) umgesetzt. Danach werden die Photoinitiatoren zu der Mischung gege-
ben. Gut gereinigte (vor allem fettfreie) Glasplaiten (Breite x Linge = 98 x 151 mm) werden am Rand mit
Tesakrepp®-Klebeband Nr. 4432 (Breite 19 mm) abgekiebt und die Uberzugsmasse aufgerakelt (Trocken-
filmstérke 180 wm). '

Die Aushirtung erfolgt mit Hilfe einer UV-Bestrahlungsanlage, ausgerlistet mit zwei Hg-Mitteldruckstrahlern
von je 80 W/cm Lampenleistung, bei einer Bandgeschwindigkeit von 40 m/Minute, in 2 Durchléufen bei
Halblastbetrieb {= 40 W/cm). .

Die eingestrahlte Dosis betrigt hierbei 0,08 J/cm? (gemessen mit dem Dosimeter UVICURE, System EIT
der Firma Eltosch).

Sofort anschlieBend wird die Haftung wie folgt geprlift:

- Folienanfang vorsichtig mit einer Klinge vom Glas etwas I6sen.

- Mit Hilfe von Klebeband einen Drahtbligel an dem gel&sten Folienteil befestigen.

- Federwaage einhZingen und mit md&glichst konstanter Geschwindigkeit in rechtem Winkel abziehen.
- Benbtigte Abzugskraft in g von der MeB-Skala ablesen.
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Die Auswertung der Haftungspriifung erfolgt durch Mittelung der erhaltenen Werte aus einer Doppelbe-
stimmung und Oberprlifung der Reproduzierbarkeit von guten (= hohen) Haftungswerten durch mehrere
Wiederholungen.

Das Ergebnis der Haftungsprlifung ist in Tabelle 1 dargestelit.

Neben dieser durchgefilhrten Haftungspriifung ist auch ein Rollenschilversuch gem#8 DIN 55 289 mdglich,
der aber nicht durchgefihrt wurde.

Zur Priifung der Haftung nach Feuchtigkeitsbelastung werden auBerdem die Glasplatien direkt nach der
Hirtung 24 h in geeigneten Klimakammern mit einer definierten Luftfeuchtigkeit von 90 % relativer
Luftfeuchtigkeit (r.F.) (entsprechend DIN 50005) bei Raumtemperatur (25 ° C) gelagert.

Sofort nach Beendigung der Exposition wird der Abziehtest mit der Federwaage analog der HaftungsprU-
fung direkt nach Bestrahlung durchgeflihrt.

Die Auswertung der Haftungsprlifung erfolgt auch in diesem Fall durch Mittelwertbildung aus einer
Doppelbestimmung. Bei guten (= hohen) Haftungswerten werden mindestens zwei Wiederholungsmessun-
gen zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit durchgeflihrt.

Das Ergebnis dieser Prlifung ist ebenfalls in Tabelle 1 dargestellt.

Die durchgefilhrte Prlifung der Haftung auf Fensterglas ergibt als Labormethode gute, aussagekréftige
Ergebnisse. Diese Methode wird auch bei den Glasfaserherstellern durchgeflihrt, da sie praxisnahe Werte
ergibt, die mit den Haftungswerton auf optischen Glasfasern (typische Stérke der Faser 125 um) sehr gut
{ibereinstimmen.

Beispiel 2 (Vergleich)

Analog zu dem Vergleichsbeispiel 1 wird ein strahlenhéirtbares Beschichtungsmittel auf Basis des
ungesittigten Polyurethans hergestelit. Im Unterschied zum Vergleichsbeispiel 1 enthdlt das Beschich-
tungsmittel zusitzlich 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Beschichtungsmittels, y-Glycidyloxi-
propyltri-methoxisilan.

Analog zum Vergleichsbeispiel 1 wird dieses Beschichtungsmittel mittels eines Rakels auf Glasplatten
aufgetragen (Trockenfilmstéirke 180 um) und mit einer Quecksilbermitteldruckdampflampe (Dosisleistung
ebenfalls 0,08 g /cm?) gehdirtet. Direkt nach der Aushirtung der Beschichtungsmittel sowie nach 24 h
Lagerung bei 90 % relativer Luftfeuchtigkeit bei Raumtemperatur wird, wie im Vergleichsbeispiel 1
beschrieben, die Haftung der Beschichtung gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestelit.

Beispiele 3 und 4 (Vergleich)

Analog zu Beispiel 2 werden Glasbeschichtungen hergestellt, jedoch mit dem Unterschied, daB statt 2
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, y-Glycidyloxipropyltrimethoxisilan jetzt 2 Gew.-% 3-
Butenyltriethoxisilan (Bsispiel 3) bzw. 2 Gew.-% des Monohydrochlorids des N-g-(N-Vinylbenzylamino)-
ethyl-y-aminopropyltrimethoxysilans (Formel

(CH40) 451 (CH, ) 3NH(CH,) ,NH-CH,~( 0 ) ~CH =CH,.HC1)

(Beispiel 4), jewsils bezogen auf das Gesamtgewicht des Beschichtungsmittels, eingesetzt werden. Die
Ergebnisse der Haftungsprifung sind in Tabelle 1 dargestslit.

Beispiele 5 - 7 (Vergleich)

Analog zu Beispiel 2 werden Glasbeschichtungen hergestellt, jedoch mit dem Unterschied, daB statt 2
Gew.-% y-Glycidyloxipropyltrimethoxysilan jetzt 1 {Beispiel 5) bzw. 2 (Beispiel 6) bzw. 3 (Beispiel 7) Gew.-
% N-8-Aminoethyl-y-aminopropyltrimethoxisilan,jeweils bezogen auf das Gesamigewicht des Beschich-
tungsmittels, eingesetzt werden.

Die Ergebnisse der Haftungsprlifung sind in Tabelle 1 dargestelit.

Beispiele 8 - 10

Analog zu Beispiel 2 werden Glasbeschichtungen hergestellt, jedoch mit dem Unterschied, daB statt 2
Gew.-% y-Glycidyloxipropyitrimethoxisilan jetzt 1 (Beispiel 8) bzw. 2 (Beispiel 9) bzw. 3 (Beispiel 10) Gew.-
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% 3-Azidopropyl-triethoxisilan, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Beschichtungsmittels, einge-
setzt werden. Die Ergebnisse der Haftungsprlifung sind in Tabelle 1 dargestelit.

Beispiele 11 - 13

Analog zu Beispiel 2 werden Glasbeschichtungen hergestellt, jedoch mit dem Unterschied, da8 statt 2
Gew.-% +y-Glycidyloxipropyltrimethoxisilan jetzt 0,5 Gew.-% 3-Azidopropyltriethoxisilan und 0,5 Gew.-% N-
B-Aminoethyl-y-aminopropyltrimethoxisilan (Beispie! 11) bzw. 0,75 Gew.-% 3-Azidopropyltriethoxisilan und
0,75 Gew.-% N-g-Aminoethyl-y-aminopropyltrimethoxisilan (Beispiel 12) bzw. 1,0 Gew.-% 3-Azidopropyl-
triethoxisilan und 1,0 Gew.-% N-g-Aminoethyl-y-aminopropylirimethoxisilan (Beispiel 13), jeweils bezogen
auf das Gesamtgewicht des Beschichtungsmittels, eingesetzt werden. Die Ergebnisse der Haftungsprlifung
sind in Tabelle 1 dargestsiit.

Beispiel 14 - 16

In einem mit RUhrer, Inertgaseinieitung und Thermoflihler ausgestattoten Kessel werden 51,1 Teile
Polytetrahydrofuran mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1000 und einer OH-Zahl von 118 mg
KOH/g und 19,1 Teile Hexahydrophthalséureanhydrid auf 120 °* C erwirmt und solange bei dieser Tempera-
tur gehalten, bis eine SHurezahl von 102 mg KOH/g erreicht ist. Dann werden 0,02 % Chromoctoat,
bezogen auf das Gewicht der Mischung aus Poly-THF, Hexahydrophthalsdure und Glycidylester der
Versaticsdure und 29,7 Teile des Glycidylesters der Versaticsiiure mit einem Epoxidéquivalentgewicht von
266 zugegeben. Die Mischung wird so lange auf 120 * C erwirmt, bis das Reaktionsprodukt ein Epoxidéqui-
valentgewicht > 20.000, eine S#urezahl von 4 mg KOH/g und eine OH-Zahl von 60 mg KOH/g aufweist.

Das modifizierte Polyetherdiol weist ein mittleres Molgewicht M, =1860 (berechnet aus der OH-Zahl)
auf. .

Die Viskositét einer 80 %igen L8sung in Butylacetat betrét 3,8 d Pas (gemessen bei 23°C mit dem
Platte/Kegel-Viskosimeter).

In einem mit Rihrer, Zulaufeinrichtungen, Thermoflihler und Lufteinleitung versehenen Kessel werden
0,35 Mol eines handelsliblichen, ethoxilierten Trimethylolpropans mit einem zahlenmittleren Molekularge-
wicht von 1000, 0,65 Mol handelslibliches Polyoxipropylenglykol mit einem zahlenmittleren Molekularge-
wicht von 600, 0,65 Mol des oben beschriebenen modifzierten Polyetherdiols, 1,75 Mol Hydroxisthylacrylat,
0,05 % Dibutylzinndilaurat und 0,1 % 2,6-Di-tert.-butylcresol, jeweils bezogen auf das Geamtgewicht des
modifizierten Polyetherdiols, des ethoxilierten Trimethyloipropans, des Polyoxipropylenglykols, des Hydro-
xisthylacrylates und des Isophorondiisocyanates, und 30 ppm Phenothiazin vorgelegt und auf 60°C
erwdrmt. Danach werden im Laufe von 2,5 h 2,70 Mole Isophorondiisocyanat bei 50 C zudosiert. Danach
wird mit Phenoxiethylacrylat auf einen theoretischen Festk&rper von 90 % verdlinnt und die Temperatur so
lange bei 60°C gehalten, bis ein NCO-Wert von 1 % erreicht ist. Dann werden 0,05 % Dibutylzinndilaurat
und 0,51 Mole eines handelstiblichen Hydroxiethylacrylat Caprolacton-Oligomers mit sinem zahlenmittieren
Molekulargewicht von 344 (Handselsprodukt TONE M 100 der Firma Union Carbide) bei einer Temperatur
von 80°C zugegeben und die Temperatur so lange bei 80°C gehalten, bis ein NCO-Wert von < 0,1 %
erreicht ist. Das so erhaltene Oligomer weist einen Doppelbindungsgehalt von 0,6 molkg und eine
Funktionalitét von 2,5 auf.

Eine 40 %ige Lsung (bezogen auf den theoretischen FestkSrpergehalt) des erhaltenen Oligomers 1 in
Phenoxiethylacrylat weist sine Viskositit von 4,9 dPas auf (gemessen bei 23°C mit dem Platte-Kegel-
Viskosimeter).

Aus 78,1 Teilen der oben beschriesbenen 90 %igen LGsung des Urethan-Oligomers 1, 12,1 Teilen
Phenoxiethylacrylat, 6,2 Teilen N-Vinylpyrrolidon, 1 Gew.-% 3-Azidopropyltristhoxisilan (Beispiel 14) bzw. 2
Gew.-% 3-Azidopropyliriethoxisilan (Beispiel 15) bzw. 3 Gew.-% 3-Azidopropyltriethoxisilan (Beispiel 16)
und 2,0 Teilen Diethoxiacetophenon wird durch Mischen eine strahlenhirtbare Uberzugsmasse hergestelit.

Die Applikation und Aushirtung der Beschichtungsmittel sowie die Priifung der erhaltenen Beschichtun-
gen erfolgt analog zu Beispiel 1.

Die Ergebnisse der Haftungspriifung sind in Tabelle 2 dargestelit.

11



e
o

10

15

20

25

30

50

55

Tabelle 1

Bei-

|Haftvermittler D

EP 0 614 450 B1

|Menge (D) |Haftung |Haftung n.

spiel | | (Gew.-%) |n. Aush. |24 h
| I I EIE
| | | lr.F.
| | [ (kg). [ (kg)
f l + i
I | | I
1 | - | - [1000-1100| 50-150
2 l¥-Glycidyloxipro- | 2 |1000-1100]100-150
|pyltrimethoxisil. | | l
3 | 3-Butenyltrieth- | 2 | 900-1000]100-150
|]oxisilan | | |
4 | Monohydrochlorid | | |
|d.N=-B=-(N-Vinyl- | | |
|benzylamino)ethyl-| | |
| -¥~aminopropyl- | I I
|trimethoxisilan | 2 | 750-1000| 50-100
5 |N-B-Aminoethyl-}= | | |
| aminopropyltri- | | |
|methoxisilan 1 |1000-1100] 500
6 | N-B-Aminoethyl-X=- | | |
|aminopropyltri- | | |
|methoxisilan | 2 |1000-1100] 500
7 | N-8-Aminoethyl-)~ | | |
|aminopropyltri- | | |
| methoxisilan | 3 | 900-1000| 450
8 | 3-Azidopropyl- } | ]
|triethoxisilan | 1 |1000-1200] 550
9 | 3-Azidopropyl- | | |
|triethoxisilan | 2 |1100-1300| 650
10 | 3-Azidopropyl- [ | [
|

| triethoxisilan

12
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EP 0 614 450 B1

Fortsetzung Tabelle 1

Bei- | |Menge (D) |Haftung |Haftung n.

spiel | | (Gew.~%) |n. Aush. [24 n
| | I oo %
| | | |r.F.
| | | (xg) . | (kg)
} -+ I +
I | | |

11 | 3-Azidopropyltri~ | | |
|ethoxisilan + | o,5 | 950-1050| 500
[N-g-Aminocethyl-y~ | [ |
jaminopropyltri~ | | [
| methoxisilan | o,s | |

12 | 3-Azidopropyltri- | | |
| ethoxisilan + | 0,75 |1000-1100| 500
| N-g-Aminoethyl-y- | | |
|aminopropyltri- | ] |
| methoxisilan | 0,75 | |

13 | 3-Azidopropyltri- | | |
|ethoxisilan + | 1,0 | 900-1000| 450
[N-g-Aminoethyl=-x- | I |
|aminopropyltri- | I I
| methoxisilan | 1,0 | |

Tabelle 2
Beispiel Menge (D) |Haftung n. Aush. (kg) | Haftung n. 24h 80 % r.F. (kg)
(Gew.-%)

14 3-Azidopropyltriethoxisilan 1 900-1100 450

15 3-Azidopropyltriethoxisilan 2 1050-1150 550

16  |3-Azidopropyltriethoxisilan 3 1000-1000 500

Die Beispiele 1 bis 10 zeigen, daB durch Zusatz von N-g-Aminoethyl-y-aminopropyltrimethoxisilan der
Haftungsverlust nach Feuchtigkeitsbelastung verringert werden kann, wéhrend bei Zusatz anderer, bekann-
ter Silanhaftvermittier, wie z.B. y-Glycidyloxipropyltrimethoxisilan, 3-Butenyltriethoxisilan und dem Monoh-
ydrochlorid des N-g-(N-Vinylbenzylamino)ethyi-y-aminopropyitrimethoxisilans ein erheblicher Haftungsver-
lust bei Feuchtigkeitsbelastung zu beobachten ist. Durch den Zusatz von 3-Azidopropyltriethoxisilan gelingt
os jedoch, den Haftungsverlust nach Feuchtigkeitsbelastung im Vergleich zum Zusatz von N-g-Aminoethyl-
y-aminopropyltrimethoxisilan nochmals deutlich zu verringern.
Bei Verwendung der Aminoalkoxisilane als Haftvermittier kommt es ferner unter Umstéinden zu unkontrollier-
baren Polymerisationsreaktionen (vermutlich Michael-Addition der Aminogruppen) und somit zu einem nicht
reproduzierbaren Viskosititsanstieg der Beschichtungsmittel. Dieser Effekt tritt bei Verwendung von Azidosi-
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lanen als Haftvermittler nicht auf.

Patentanspriiche

1.

4.

Fitssige, strahlenhdrtbare Uberzugsmasse flr die Beschichtung von Glasoberfiichen, enthaltend
A) 56 bis 89 Gew.-%, bezogen auf die Uberzugsmasse, mindestens sines, gegebenenfalls Harnstoff-
gruppen enthaltenden, ethylenisch ungesiittigten Polyurethans,
B) 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Uberzugsmasse, mindestens eines ethylenisch ungeséttigten
Monomers, '
C) 0,5 bis 8 Gew.-%, bezogen auf die Uberzugsmasse, mindestens eines Photoinitiators sowie
D) 0,05 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die Uberzugsmasse, eines Silans,
wobei die Summe der Komponenten (A) bis (D) jeweils 100 Gew.-% betrédgt,
dadurch gekennzeichnet, da8 sie als Komponente (D)
d1) mindestens ein Azidosilan der aligemeinen Formel (1)

N3-R3-Si-R!,(OR?)3-, 0]

worin R! fUr eine Ci-Cs-Alkyl-, eine Phenyl-, Benzyl- oder Toluylgruppe, R? flir sine C;-Cs-Alkyl-,C2-
Cs-Alkoxialkyl-, eine Phenyl- oder Benzylgruppe, R3 flir eine Ci-Cg-Alkylengruppe, welche durch ein
Sauerstoffatom, Schwefelatom oder sine -(N-R*)-Gruppe, worin R* ein Wasserstoff, eine Methyl-,
Ethyl- oder Phenyligruppe bedeutet, unterbrochen sein kann, und n fir 0,1 oder 2 sieht, und ggf.

dz) mindestens ein Aminoalkoxisilan der aligemeinen Formel (1)

HaN-R5-Si-R6 (((OR7)3-m (D)

worin R® flir eine Ci-Cg-Alkylen-, eine Cs-Cs-Cycloalkylen- oder -Arylengruppe, welche zusitzlich
durch ein oder zwei Ci-Cs-Alkylgruppen substituiert sein k&nnen und R® und R7 unabhingig
voneinander flir eine Ci-Cg-Alkyl- oder eine Cs-Cs-Cycloalkylgruppe, welche ebenfalls zusitzlich
durch ein oder zwei C1-C3-Alkylgruppen substituiert sein kdnnen, stehen und m = 0, 1 oder 2 sein
kann,

enthélt.

Uberzugsmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 sie als Komponente (di) Azidosilane
der Formel (I) enthdlt, in denen Rz flir eine C1-Cs-Alkylgruppe, R® flir eine Ci-Cs-Alkylengruppe steht
und n = Oist.

Oberzugsmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Komponente (ds )3-Azidopropyl-
triethoxisilan enthilt.

Uberzugsmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Komponente
(d2) N-g8-Aminoethyl-y-aminopropyltrimethoxisilan und/oder y-Aminopropyltrimethoxisilan und/oder N-
Methyl-y-aminopropyltrimethoxisilan und/oder triaminomodifiziertes Propyltrimethoxisilan enth&it.

Uberzugsmasse nach einem der Ansprliche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie 1,2 bis 2,2 Gew.-
%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Uberzugsmasse, der Komponente (D) enthlt.

Uberzugsmasse nach einem der Ansprliche 1 bis 5; dadurch gekennzeichnet, daB das Monomer (B) N-
Vinylpyrrolidon und/oder Phenoxiethylacryiat und/oder Isobornylacrylat ist.

Oberzugsmasse nach einem der Ansprliche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusitzlich
mindestens einen Synergisten und/oder Ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe enthiit.

Verfahren zum Beschichten einer Glasoberfléiche, bei dem

) eine strahlenhirtbare Uberzugsmasse aufgebracht wird und

1) die Uberzugsmasse mittels UV- oder Elektronenstrahlung gehirtet wird,
dadurch gekennzeichnet, daB eine Uberzugsmasse nach einem der Ansprliche 1 bis 7 aufgebracht
wird.
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9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daS die Glasoberfliche die Oberfiiche einer
optischen Glasfaser ist.

10. Optische Glasfaser, dadurch gekennzeichnet, da8 sie mit einer Uberzugsmasse nach einem der
Ansprilche 1 bis 7 beschichtet ist.

11. Verwendung der optischen Glasfaser nach Anspruch 10 als Lichtwellenleiter.

12. Verwendung der strahlenhdrtbaren Uberzugsmasse nach einem der Ansprliche 1 bis 7 flr die
Beschichtung von optischen Glasfasern.

Clalms

1. Liquid, beam-curable coating composition for coating glass surfaces, comprising

A) 56 to 89% by weight, based on the coating composition, of at least one ethylenically unsaturated
polyurethane which optionally contains urea groups,
B) 10 to 30% by weight, based on the coating composition, of at least one ethylenically unsaturated
monomer,
C) 0.5 to 8% by weight, based on the coating composition, of at least one photoinitiator and
D) 0.05 to 6% by weight, based on the coating composition, of a silane,

the sum of components (A) to (D) in each case being 100% by weight,

characterized in that it comprises, as component (D),
dy) at least one azidosilane of the general formula ()

Ns-R3-Si-R'((OR?)3-n  (I)

wherein R' represents a C1-Cs-alkyl or a phenyl, benzyl or toluyl group, R? represents a C1-Cs~alkyl
or C2-Cs-alkoxyalkyl or a phenyl or benzyl group, R3 represents a G;-Cg-alkylene group, which can
be interrupted by an oxygen atom or sulphur atom or a ~(N-R*)-group, wherein R* denotes a
hydrogen or a methyli, ethyl or phenyl group, and n represents 0, 1 or 2, and, if approptiate,

d2) at least one aminoalkoxysilane of the general formula (1)

HoN-R5-Si-RE m(OR )g-mm (1)

wherein R® represents a Ci-Cs-alkylene or a Cs-Cs-cycloalkylene or -arylene group, which can
additionally be substituted by one or two Ci-Cs-alky! groups, and R® and R? independently of one
another represent a Ci-C¢-alkyl or a Cs-Cs-cycloalkyl group, which can likewise additionally be
substituted by one or two C1-Cs-alkyl groups, and m can be 0, 1 or 2.

2. Coating composition according to Claim 1, characterized in that it coinprises, as component (di),
azidosilanes of the formula () in which Rz represents a Ci-Cs-alkyl group, R® represents a Ci-Cg-
alkylene group and n is 0.

3. Coating composition according to Claim 1, characterized in that it comprises 3-azidopropyitriethox-
ysilane as component (d1).

4. Coating composition according to one of Claims 1 to 3, characterized in that it comprises, as
component (dz), N-g-aminoethyl-y-aminopropylitrimethoxysilane and/or y-aminopropyltrimethoxysilane
and/or N-methyl-y-aminopropyltrimethoxysilane and/or triamino-modified propyltrimethoxysilane.

§. Coating composition according to one of Claims 1 to 4, characterized in that it comprises 1.2 t0 2.2%
by weight, based on the total weight of the coating composition, of component (D).

6. Coating composition according to one of Claims 1 to 5, characterized in that the monomer (B) is N-
vinylpyrrolidone and/or phenoxyethyl acrylate and/or isobornyl acrylate.

7. Coating composition according to one of Claims 1 to 6, characterized in that it additionally comprises at
least one synergist and/or customary auxiliaries and additives.
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8. Process for coating a glass surface, in which 1) a beam-curable coating composition is applied and If)

the coating composition is cured by means of UV radiation or electron beams, characterized in that a
coating composition according to one of Claims 1 to 7 is applied.

9. Process according to Claim 8, characterized in that the glass surface is the surface of an opfical glass

fibre.

10. Optical glass fibre, characterized in that it is coated with a coating composition according to one of
Claims 1 to 7.

11. Use of the optical glass fibres according to Claim 10 as optical waveguides.

12. Use of the beam-curable coating composition according to one of Claims 1 to 7 for coating optical
glass fibres.

Revendications

1. Enduit liquide, durcissable aux rayonnements pour le revétement de surfaces en verre, contenant

A) de 56 & 89 % en poids, par rapport 3 I'enduit, d'au moins un polyuréthane éthyléniquement
insaturé, le cas échéant, contenant des groupements urée,
B) de 10 A& 30 % en poids, par rapport & I'enduit, d'au moins un monomeére éthyléniquement
insaturé,
C) de 0,5 & 8 % en poids, par rapport & I'enduit, d'au moins un agent de photoinitiation ainsi que
D) de 0,05 & 8 % en poids, par rapport a I'enduit, d'un silane,

la somme des composants (A) & (D) étant & chaque fois de 100 % en poids,

caractérisé en ce qu'il contient en tant que composant (D)
d1) au moins un azidosilane de formule générale (l)

Na-R3-Si-R",(OR?)3-,  (I)

dans laguelle R' représente un groupement alkyle en Ci-Ca, un groupement phényle, un groupe-
ment benzyle ou un groupement tolyle, R?2 représente un groupement alkyle en Ci-Cs:, un
groupement alkoxyalkyle en C2-Cs, un groupement phényle ou un groupement benzyle, R? repré-
sente un groupement alkyléne en Ci-Cs, qui peut étre interrompu par un atome d'oxygéns, un
atome de soufre ou un groupement -(N-R*), oll R* représente un groupement hydrogéne, un
groupement méthyle, un groupement éthyle ou un groupsment phényle, st n représente 0, 1 ou 2,
et, le cas échéant,

d2) au moins un aminoalkoxysilane de formule générale (I

HoN-RE-SI-R6 ,(OR)gorn (1)

dans laquelle R® représente un groupement alkyléne en Ci-Cs, un groupement cycloalkyléne ou un
groupement aryléne en Cs-Cg, qui peut en plus étre substitué par un ou deux groupements alkyles
en C1-Cs, et R® ot R? représentent I'un indépendamment de I'autre un groupement alkyle en C1-Cg
ou un groupement cycloalkyle en Cs-Cs, qui peut étre de plus également substitué par un ou deux
groupements alkyles en C;-Cs, st m peut étre 0, 1 ou 2.

2. Enduit selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il contient en tant que composant (di) des
azidosilanes de formule (I), dans lesquels Rz représente un alkyle en C:-Cs, R® représente un
groupement alkyléne en C1-Cs et n est égal & 0.

8. Enduit selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il contient en fant que composant (di) du 3-
azidopropyltriéthoxysilane.

4. Enduit selon I'une quelconque des revendications 1 & 3, caractérisé en ce qu'il contient en tant que
composant (dz2) du N-béta-aminoéthyl-gamma-aminopropyltriméthoxysilane et/ou du gamma-aminopro-
pyltriméthoxysilane et/ou du N-méthyl-gamma-aminopropyltriméthoxysilane et/ou du propyltriméthoxy-
silane modifié en triamino.
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10.

11.

12.
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et

Enduit selon 'une quelconque des revendications 1 & 4, caractérisé en ce qu'il contient 1,2 2 2,2 % en
poids, par rapport au poids total de I'enduit, du composant (D).

Enduit selon I'une quelconque des revendications 1 & 5, caractérisé en ce que le monomére (B) est la
N-vinylpyrrolidone et/ou I'acrylate de phénoxyéthyle et/ou I'acrylate d'isobornyle.

Enduit selon I'une quelconque des revendications 1 & 6, caractérisé en ce qu'il contient en plus au
moins un agent de synergie et/ou des additifs et adjuvants ususels.

Procédé de revétement d'une surface en verrse, lors duquel

1) on applique un enduit durcissable aux rayonnements et

i) on durcit I'enduit & I'aide d'un rayonnement ulfraviolet ou d'un faisceau électronique,
caractérisé en ce que I'on applique un enduit selon I'une quelconque des revendications 1 & 7.

Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que la surface en verre est la surface d'une fibre
optique en verre.

Fibre optique en verre, caractérisée en ce qu'elle est revétue d'un enduit sslon I'une quelconque des
revendications 1 4 7.

Utilisation des fibres optiques en verre selon la revendication 10 en tant que"' guide d'ondes luminsuses.

Utilisation de I'enduit durcissable aux rayonnements selon I'une quelconque des revendications 1 & 7
pour le revétement de fibres optiques en verre.
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