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@  Strahlenhärtbare  Bindemittel. 

Die  Erfindung  betrifft  strahlenhärtbare  Bindemittel, 
bestehend  aus  einem  Umsetzungsprodukt  aus 

(A)  1  Grammäquivalent  NCO  eines  Polyisocyanats 
mit  2  bis  3  Isocyanatgruppen  pro  Molekül, 

(B)  0  bis  0,7  Grammäquivalenten  OH  eines  Polyols 
mit  mindestens  2  OH-Gruppen  pro  Molekül,  frei  von  orga- 
nisch  gebundenem  Schwefel, 

(C)  0,01  bis  0,7  Grammäquivalenten  OH  eines  Hy- 
droxyalkylacrylats  mit  2  bis  6  C-Atomen  in  der  Alkylgruppe, 
dadurch  gekennzeichnet,  dass  das  Umsetzungsprodukt  zu- 
sätzlich 

(D)  0,01  bis  0,3  Grammäquivalente  OH  eines  Thio- 
oder  Dithio-  bzw.  Thio-  und  Dithiogruppen  enthaltenden 
Polyols  mit  mindestens  2  OH-Gruppen  pro  Molekül 
eingebaut  enthält,  die  Summe  der  OH-Grammäquivalente 
(B)  bis  (D)  1  bis  1,2  ist  und  der  Gehalt  an  organisch  ge- 
bundenem  Schwefel,  herrührend  aus  den  Thio-  und  Dithio- 
gruppen,  0,01  bis  10  Gew.%,  bezogen  auf  Bindemittel,  be- 
trägt. 

Die  Bindemittel  sind  wesentlich  reaktiver  als  vergleich- 
bare  schwefelfreie  Bindemittel  und  ergeben  nach  der  Här- 
tung  sehr  elastische  Überzüge. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   s t r a h l e n h ä r t b a r e   B i n d e m i t t e l   a u s  

U m s e t z u n g s p r o d u k t e n   von  T h i o -   u n d / o d e r   D i t h i o g r u p p e n   e n t -  

h a l t e n d e n   P o l y o l e n ,   g e g e b e n e n f a l l s   s c h w e f e l f r e i e n   P o l y -  

o l e n   und  H y d r o x y a l k y l a c r y l a t e n .  

Die  U m s e t z u n g   von  p r ä p o l y m e r e n   I s o c y a n a t e n   m i t   H y d r o x y a l k y l -  

a c r y l a t e n   i s t   a l l g e m e i n   b e k a n n t   und  f ü h r t   zu  den  s o g e n a n n t e n  

U r e t h a n a c r y l a t e n ,   d i e   in  A b m i s c h u n g   m i t   den  v e r s c h i e d e n s t e n  

V i n y l m o n o m e r e n   w e r t v o l l e   R o h s t o f f e   f ü r   U V - L i c h t   u n d  

e l e k t r o n e n s t r a h l h ä r t e n d e   L a c k e   d a r s t e l l e n .   B e s c h r i e b e n   s i n d  

s o l c h e   P r o d u k t e   b e i s p i e l s w e i s e   in  d e r   DT-AS  1  644  7 9 7 ,  

in  d e r   b r i t i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   743  514,   in  d e r   U S - P S  

3  297  7 4 5 .  

A l l g e m e i n   k e n n z e i c h n e n d   f ü r   s o l c h e   U r e t h a n a c r y l a t e   i s t   i h r e  

l e i c h t e   D a r s t e l l b a r k e i t   und  d i e   M ö g l i c h k e i t ,   d u r c h   V a r i a t i o n  

d e r   v e r w e n d e t e n   K o m p o n e n t e n   das   E i g e n s c h a f t s b i l d   in  w e i t e n  

G r e n z e n   zu  b e e i n f l u s s e n .   Die  E r f a h r u n g   z e i g t   j e d o c h ,   d a ß  

U r e t h a n a c r y l a t e   wie  a l l e   d u r c h   V i n y l p o l y m e r i s a t i o n   v e r -  

n e t z e n d e n   L a c k r o h s t o f f e   b e i   i h r e m   H ä r t u n g s v o r g a n g   d u r c h  

L u f t s a u e r s t o f f   s t a r k   i n h i b i e r t   w e r d e n .   B e l i c h t e t   man  b e i -  

s p i e l s w e i s e   e i n   m i t   e i n e m   P h o t o i n i t i a t o r   v e r s e h e n e s   U r e t h a n -  



a c r y l a t   d u r c h   e i n e n   f o t o g r a f i s c h e n   H a l b t o n s t u f e n k e i l   m i t  

U V - L i c h t ,   so  l ä ß t   s i c h   l e i c h t   f e s t s t e l l e n ,   daß  d i e   V e r -  

n e t z u n g s g e s c h w i n d i g k e i t   an  d e r   H a r z o b e r f l ä c h e   um  G r ö ß e n -  

o r d n u n g e n   d i f f e r i e r t ,   j e   n a c h d e m ,   ob  in  G e g e n w a r t   v o n  

L u f t s a u e r s t o f f   o d e r   in  e i n e r   I n e r t g a s a t m o s p h ä r e   b e l i c h t e t  

w i r d .   Im  a l l g e m e i n e n   l ä ß t   s i c h   s a g e n ,   daß  nur   s o l c h e  

U r e t h a n a c r y l a t e   in  G e g e n w a r t   von  L u f t s a u e r s t o f f   i n n e r -  

h a l b   p r a x i s g e r e c h t e r   Z e i t e n   zu  h ä r t e n   s i n d ,   in  d e n e n   e i n e  

g r o ß e   H ä u f u n g   von  V e r n e t z u n g s s t e l l e n   v o r h a n d e n   i s t .   D e r  

F a c h m a n n   weiß   j e d o c h ,   daß  m i t   s o l c h e n   P r o d u k t e n   h e r g e -  

s t e l l t e   F i l m e   auch   in  d ü n n e n   S c h i c h t e n   a u ß e r o r d e n t l i c h  

h a r t   und  s p r ö d e   s i n d ,   so  daß  s i e   f ü r   e i n e   L a c k i e r u n g   v o n  

f l e x i b l e n   M a t e r i a l i e n   wie  b e i s p i e l s w e i s e   K u n s t s t o f f -  

F o l i e n ,   P a p i e r   o d e r   T e x t i l i e n   a u s f a l l e n .  

V e r r i n g e r t   man  j e d o c h   d i e   V e r n e t z u n g s d i c h t e   s o l c h e r   U r e t h a n -  

a c r y l a t e ,   um  zu  e l a s t i s c h e n   F i l m e n   zu  kommen,  so  i s t   s e h r  

b a l d   d e r   P u n k t   e r r e i c h t ,   an  dem  d i e   R e a k t i v i t ä t   des   S y s t e m s  
n i c h t   mehr   a u s r e i c h t ,   d i e   L u f t i n h i b i e r u n g   d e r   F i l m o b e r -  

f l ä c h e   b e i   d e r   U V - L i c h t h ä r t u n g   zu  ü b e r s p i e l e n .   D i e s e   Ü b e r -  

züge   w e r d e n   dann   s e l b s t   nach   l ä n g e r e r   B e l i c h t u n g s z e i t   n i c h t  

mehr   k l e b f r e i .   Es  h a t   n a t ü r l i c h   n i c h t   an  V e r s u c h e n   g e f e h l t ,  
d i e s e n   e n t s c h e i d e n d e n   Mange l   zu  b e s e i t i g e n .   So  w e r d e n ,   w i e  

z . B .   in  d e r   DT-AS  2  157  115  und  d e r   DT-AS  2  158  529  bzw.  i n  

d e r   DT-OS  2  601  408,   U r e t h a n a c r y l a t e   b e s c h r i e b e n ,   d i e   m i t  

u n g e s ä t t i g t e n   F e t t s ä u r e n   m o d i f i z i e r t   s i n d .   Da  s o l c h e   R o h -  

s t o f f e ,   wie  a l l g e m e i n   b e k a n n t   i s t ,   u n t e r   dem  E i n f l u ß   v o n  
L u f t s a u e r s t o f f   V e r n e t z u n g s r e a k t i o n e n   e i n g e h e n   k ö n n e n ,  
s o l l t e   e i n   s o l c h e r   V o r g a n g   d i e   S a u e r s t o f f i n h i b i e r u n g   d e r  

A c r y l e s t e r - P o l y m e r i s a t i o n   k o m p e n s i e r e n .   Es  z e i g t   s i c h   j e d o c h  



in  d e r   P r a x i s ,   daß  d e r   g e w ü n s c h t e   E f f e k t   k e i n e s f a l l s   m i t  

d e r   n o t w e n d i g e n   G e s c h w i n d i g k e i t   e i n t r i t t .   Auch  s o l c h e  

B i n d e m i t t e l   z e i g e n   u n m i t t e l b a r   nach   d e r   H ä r t u n g   z u n ä c h s t  

e i n e   k l e b r i g e   O b e r f l ä c h e .  

E i n e   w e i t e r e   M ö g l i c h k e i t ,   zu  U r e t h a n a c r y l a t e n   m i t   g e r i n g e r e r  

I n h i b i e r u n g   d u r c h   L u f t s a u e r s t o f f   zu  kommen,  b e s t e h t   d a r i n ,  

s y n e r g i s t i s c h   w i r k e n d e   S u b s t a n z e n   wie  z .B .   t e r t i ä r e   A m i n e  

in  das   Harz  m i t   e i n z u b a u e n .   S o l c h e   P r o d u k t e   z e i g e n   auch   b e i  

g e r i n g e r   V e r n e t z u n g s d i c h t e   e i n e   d e u t l i c h   g e s t e i g e r t e  

R e a k t i v i t ä t .   U r e t h a n a c r y l a t e   d i e s e r   A r t   w e r d e n   z .B .   in  d e r  

DT-OS  2  140  306  b e s c h r i e b e n .   Es  g e l i n g t   au f   d i e s e   W e i s e  

j e d o c h   n i c h t ,   B i n d e m i t t e l   h e r z u s t e l l e n ,   d i e   h o c h e l a s t i s c h  

s i n d   und  z .B .   ü b e r   e i n e   B r u c h d e h n u n g   von  >100  %  v e r f ü g e n .  

A m i n m o d i f i z i e r t e   U r e t h a n a c r y l a t e   m i t   p r a x i s g e r e c h t e r   A u s -  

h ä r t u n g s g e s c h w i n d i g k e i t   e r w i e s e n   s i c h   zu  h a r t   und  s p r ö d e  

f ü r   d i e   B e s c h i c h t u n g   p l a s t i s c h e r   M a t e r i a l i e n .  

Es  war  d e s h a l b   s e h r   ü b e r r a s c h e n d   und  n i c h t   zu  e r w a r t e n ,   d a ß  

d e r   E i n b a u   von  S c h w e f e l   in  Form  von  T h i o -   u n d / o d e r   D i t h i o -  

g r u p p e n   in  U r e t h a n a c r y l a t e   zu  B i n d e m i t t e l n   f ü h r t e  d i e   n i c h t  

nur   r e a k t i v e r ,   s o n d e r n   v o r   a l l e m   nach   d e r   S t r a h l e n h ä r t u n g  

s e h r   v i e l   e l a s t i s c h e r   a l s   v e r g l e i c h b a r e   s c h w e f e l f r e i e   B i n d e -  

m i t t e l   s i n d .   D a b e i   i s t   es  u n e r h e b l i c h ,   wie  d e r   S c h w e f e l   i n  

das   Harz   e i n g e b a u t   w i r d ,   ob  in  Form  von  T h i o - ( - S )   o d e r  

D i t h i o g r u p p e n   ( - S - S - ) ;   a b e r   nu r   in  d i e s e r   Form,   d . h .   i n  

d e r   f o r m a l e n   O x y d a t i o n s s t u f e   -1  bzw.  -2  i s t   e r   h i n s i c h t l i c h  

d e r   E l a s t i z i t ä t   s e h r   w i r k s a m .   Ein   r e i n e s   Z u m i s c h e n   v o n  
T h i o ä t h e r n   zu  d i e s e n   B i n d e m i t t e l n   h a t   zwar   e i n e   r e a k t i v i t ä t s -  

s t e i g e r n d e   W i r k u n g ,   j e d o c h   k e i n e n   E i n f l u ß   au f   d i e   E l a s t i z i t ä t .  



G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   s i n d   d e m n a c h   s t r a h l e n h ä r t b a r e   B i n d e -  

m i t t e l   aus  U m s e t z u n g s p r o d u k t e n   von  P o l y i s o c y a n a t e n   m i t   P o l y -  

o l e n   und  H y d r o x y a l k y l a c r y l a t e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

o r g a n i s c h   g e b u n d e n e r   S c h w e f e l   in  Form  von  T h i o -   u n d / o d e r  

D i t h i o g r u p p e n   in  e i n e r   Menge  z w i s c h e n   0 ,01   b i s   10  G e w . - % ,  

b e z o g e n   auf   B i n d e m i t t e l ,   v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   0 , 1  -   5  G e w . - % ,  

in  das   B i n d e m i t t e l   e i n g e b a u t   i s t .  

B e v o r z u g t   s i n d   s t r a h l e n h ä r t b a r e   B i n d e m i t t e l   b e s t e h e n d   a u s  

dem  U m s e t z u n g s p r o d u k t   a u s  

A)  1  G r a m m ä q u i v a l e n t   NCO  e i n e s   P o l y i s o c y a n a t s   m i t   2 - 3 ,   i n s -  

b e s o n d e r e   2  I s o c y a n a t g r u p p e n   p r o  

M o l e k ü l ,  

B)  0 - 0 , 7   Gramnäquiva lenten   OH  e i n e s   P o l y o l s   m i t   m i n d e s t e n s   2 ,  

i n s b e s o n d e r e   2-6  O H - G r u p p e n   p r o  
M o l e k ü l ,   f r e i   von  o r g a n i s c h   g e -  
b u n d e n e m   S c h w e f e l ,  

C)  0 , 0 1 - 0 , 7   Grammäquivalenten  OH  e i n e s   H y d r o x y a l k y l a c r y l a t s  

m i t   2 - 6 ,   i n s b e s o n d e r e   2 - 4  

C - A t o m e n   in  d e r   A l k y l g r u p p e ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  das   U m s e t z u n g s p r o d u k t   z u s ä t z l i c h  

D)  0 , 0 1 - 0 , 3   G r a m m ä q u i v a l e n t e   OH  e i n e s   T h i o -   o d e r   D i t h i o -  

bzw.  T h i o -   und  D i t h i o g r u p p e n  

e n t h a l t e n d e n   P o l y o l s   m i t  

m i n d e s t e n s   2,  i n s b e s o n d e r e  

2-4  O H - G r u p p e n   p r o   M o l e k ü l  



e i n g e b a u t   e n t h ä l t ,   d i e   Summe  d e r   O H - G r a m m ä q u i v a l e n t e   B  b i s   D 

1 - 1 , 2   i s t   und  d e r   G e h a l t   an  o r g a n i s c h   g e b u n d e n e n   S c h w e f e l ,  

h e r r ü h r e n d   aus  den  T h i o -   und  D i t h i o g r u p p e n ,   0 , 0 1 - 1 0   G e w . - % ,  

i n s b e s o n d e r e   0 , 1 - 5   Gew. -%,   b e z o g e n   au f   B i n d e m i t t e l ,   b e t r ä g t .  

G e g e n s t a n d   d e r   A n m e l d u n g   s i n d   w e i t e r h i n   d i e   A b m i s c h u n g e n   d e r  

s c h w e f e l m o d i f i z i e r t e n   U r e t h a n a c r y l a t e   m i t   mono-   u n d / o d e r  

p o l y f u n k t i o n e l l e n   V i n y l m o n o m e r e n   a l s   s t r a h l e n h ä r t e n d e   B i n d e -  

m i t t e l .  

U n t e r   dem  B e g r i f f   P o l y i s o c y a n a t e   w e r d e n   d i -   und  h ö h e r f u n k t i o -  

n e l l e   I s o c y a n a t e   v e r s t a n d e n ,   v o r z u g s w e i s e   d i -   und  t r i f u n k t i o -  

n e l l e ,   i n s b e s o n d e r e   d i f u n k t i o n e l l e .   B e i s p i e l h a f t   s e i e n   g e -  

n a n n t :   T o l u y l e n d i i s o c y a n a t e ,   D i p h e n y l m e t h a n d i i s o c y a n a t e ,   I s o -  

p h o r o n d i i s o c y a n a t ,   X y l y l e n d i i s o c y a n a t ,   H e x a m e t h y l e n d i i s o -  

c y a n a t .  

Die  P o l y i s o c y a n a t e   k ö n n e n   m i t   d i -   und  h ö h e r f u n k t i o n e l l e n  

P o l y o l e n   o d e r   Di-   und  P o l y a m i n e n   m i t   m i n d e s t e n s   zwei   p r i -  
m ä r e n   A m i n o g r u p p e n   zu  p r ä p o l y m e r e n   I s o c y a n a t e n   u m g e s e t z t  

w e r d e n ,   w o b e i   d i e   P o l y o l k o m p o n e n t e   auch   e i n   P o l y ä t h e r -  

u n d / o d e r   P o l y e s t e r p o l y o l   s e i n   kann   ( v g l .   b r i t i s c h e   P a t e n t -  

s c h r i f t   743  514  und  US-PS  2  969  3 8 6 ) .  

U n t e r   e i n e m   G r a m m ä q u i v a l e n t   NCO  w i r d   d i e   Menge  e i n e r   V e r -  

b i n d u n g   in  Gramm  v e r s t a n d e n ,   in  d e r   e i n e   I s o c y a n a t g r u p p e  
e n t h a l t e n   i s t .   E n t s p r e c h e n d   i s t   e i n   G r a m m ä q u i v a l e n t   OH  d i e  

Menge  e i n e r   V e r b i n d u n g   in  Gramm,  in  d e r   e i n e   H y d r o x y l -  

g r u p p e   e n t h a l t e n   i s t .  



U n t e r   K o m p o n e n t e   B  w e r d e n   v o r z u g s w e i s e   a l i p h a t i s c h e , g e -  

s ä t t i g t e , 2 - 6   w e r t i g e ,   i n s b e s o n d e r e   2-4  w e r t i g e   P o l y o l e  

m i t   O H - Z a h l e n   von  50-1830,  v o r z u g s w e i s e   100-1060  mg  KOH/g  

S u b s t a n z   v e r s t a n d e n   o d e r   d i e   v o r g e n a n n t e n   P o l y o l e ,   d e r e n  

a l i p h a t i s c h e   K e t t e n   e i n e   o d e r   m e h r e r e ,   g l e i c h e   o d e r   v e r -  

s c h i e d e n e   G r u p p e n   d e r   R e i h e   P h e n y l e n ,   C y c l o h e x y l e n ,   O x y ( - O - ) ,  

C a r b o x y l a t o  u n d  

O x y c a r b o n y l a m i n o  e n t h a l t e n   o d e r   M i s c h u n g e n   d e r  

P o l y o l e .   Die  K o m p o n e n t e   B  i s t   f r e i   von  o r g a n i s c h   g e b u n d e n e m  
S c h w e f e l .  

Ganz  b e s o n d e r s   w e r d e n   a l s   K o m p o n e n t e   B  o x ä t h y l i e r t e ,   a l i p h a -  

t i s c h e ,   g e s ä t t i g t e   Di-   u n d / o d e r   T r i o l e   m i t   O H - Z a h l e n   v o n  
100  b i s   1060  mgKOH/pro   Gramm  S u b s t a n z   b e v o r z u g t .  

B e i s p i e l e   f ü r   K o m p o n e n t e   B  s i n d :  

1.  A l i p h a t i s c h e   g e s ä t t i g t e , 2 - 6   w e r t i g e   A l k o h o l e ,   i n s b e -  

s o n d e r e   2-4  w e r t i g e   A l k o h o l e   wie   z . B .   Ä t h y l e n g l y k o l ,  

P r o p a n d i o l - 1 , 2 ,   P r o p a n d i o l - 1 , 3 ,   N e o p e n t y l g l y k o l ,  

B u t a n d i o l - 1 , 4 ,   H e x a n d i o l - 1 , 6 ,   D e k a n d i o l - 1 , 1 0 ,   G l y c e r i n ,  

T r i m e t h y l o l p r o p a n ,   P e n t a e r y t h r i t ,   D i p e n t a e r y t h r i t   s o w i e  
d i e   O x a l k y l i e r u n g s p r o d u k t e   d e r   2-6  w e r t i g e n   A l k o h o l e  
m i t   1 , 2 - A l k y l e n o x i d e n   wie   Ä t h y l e n o x i d   o d e r   P r o p y l e n -  
o x i d ;  

c y c l o a l i p h a t i s c h e   D i o l e   wie   C y c l o h e x a n d i o l - 1 , 4   und  4 , 4 ' -  

D i h y d r o x y - c y c l o h e x y l - 2 , 2 - a l k a n e ,   wie   4 , 4 ' - D i h y d r o x y -  
c y c l o h e x y l - 2 , 2 - p r o p a n   und  a r a l i p h a t i s c h e   2 - w e r t i g e  
A l k o h o l e ,   d i e   g e g e b e n e n f a l l s   1-2  Ä t h e r s a u e r s t o f f a t o m e  



e n t h a l t e n   wie  b i s ( o x ä t h y l i e r t e s )   B i s p h e n o l   A  s o w i e   b i s  

( o x p r o p y l i e r t e s )   B i s p h e n o l   A. 

2.  G e s ä t t i g t e   o d e r   u n g e s ä t t i g t e ,   v o r z u g s w e i s e   g e s ä t t i g t e  

P o l y e s t e r   m i t   m i n d e s t e n s   zwei   f r e i e n   H y d r o x y l g r u p p e n  

aus  den  u n t e r   1.  g e n a n n t e n   A l k o h o l e n   und  m i n d e s t e n s  

e i n e r   P o l y c a r b o n s ä u r e   o d e r   d e r e n   A n h y d r i d e n ,   i n s b e -  

s o n d e r e   D i c a r b o n s ä u r e n   wie  M a l e i n s ä u r e ,   F u m a r s ä u r e ,  

M e s a c o n s ä u r e ,   C i t r a c o n s ä u r e ,   I t a c o n s ä u r e ,   B e r n s t e i n s ä u r e ,  

G l u t a r s ä u r e ,   A d i p i n s ä u r e ,   S e b a c i n s ä u r e ,   P h t h a l s ä u r e ,  

I s o p h t h a l s ä u r e ,   T e r e p h t h a l s ä u r e ,   T r i m e l l i t s ä u r e ,   H e x a -  

h y d r o p h t h a l s ä u r e ,   T e t r a h y d r o p h t h a l s ä u r e ,   E n d o m e t h y l e n -  

t e t r a h y d r o p h t h a l s ä u r e ,   M e t h y l h e x a h y d r o p h t h a l s ä u r e n .  

3.  M i s c h u n g e n   aus   1.  und  2 .  

4.  U r e y l e n -   u n d / o d e r   O x y c a r b o x y l a m i n o   ( = U r e t h a n ) - g r u p p e n  

e n t h a l t e n d e   P o l y o l e ,   e r h a l t e n   aus   den  u n t e r   1.  und  2 .  

g e n a n n t e n   P o l y o l e n   und  den  u n t e r   A)  und  in  d e r   A n -  

m e l d u n g   im  e i n z e l n e n   g e n a n n t e n   P o l y i s o c y a n a t e n .  

Als   H y d r o x y a l k y l a c r y l a t e   C)  kommen  b e i s p i e l s w e i s e   2 - H y d r o x y -  

ä t h y l - ,   2 - H y d r o x y p r o p y l - ,   2 - H y d r o x y b u t y l - ,   3 - H y d r o x y p r o p y l - ,  

4 - H y d r o x y b u t y l -   und  6 - H y d r o x y h e x y l a c r y l a t   in  F r a g e .   B e v o r -  

z u g t   w e r d e n   2 - H y d r o x y ä t h y l a c r y l a t ,   2 - H y d r o x y p r o p y l a c r y l a t  
und  4 - H y d r o x y b u t y l a c r y l a t .  

U n t e r   K o m p o n e n t e   D)  w e r d e n   v o r z u g s w e i s e   a l i p h a t i s c h e ,   g e -  
s ä t t i g t e   2-4  w e r t i g e ,   i n s b e s o n d e r e   2 - w e r t i g e   P o l y o l e   m i t  

O H - Z a h l e n   von  50  b i s   920  und  m i t   m i n d e s t e n s   e i n e r   T h i o -  

u n d / o d e r   m i n d e s t e n s   e i n e r   D i t h i o - ,   v o r z u g s w e i s e   m i n d e s t e n s  



e i n e r   T h i o g r u p p e   in  d e r   a l i p h a t i s c h e n   K e t t e ,   d i e   z u s ä t z l i c h  

e i n e   o d e r   m e h r e r e ,   g l e i c h e   o d e r   v e r s c h i e d e n e   G r u p p e n   d e r  

R e i h e   P h e n y l e n ,   C y c l o h e x y l e n ,   Oxy,  C a r b o x y l a t o ,   U r e y l e n  

und  O x y c a r b o n y l a m i n o   e n t h a l t e n   kann  o d e r   M i s c h u n g e n   d e r  

P o l y o l e   v e r s t a n d e n .  

Ganz  b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   s i n d   a l s   K o m p o n e n t e   D)  g e s ä t t i g t e  

a l i p h a t i s c h e   G l y k o l e ,   d i e   e i n e   o d e r   m e h r e r e   T h i o g r u p p e n   i n  

d e r   a l i p h a t i s c h e n   K e t t e   e n t h a l t e n ,   g e s ä t t i g t e   a l i p h a t i s c h e  

G l y k o l e ,   d i e   e i n e   o d e r   m e h r e r e   T h i o g r u p p e n   und  e i n   o d e r  

m e h r e r e   Oxy-  und  e i n   o d e r   m e h r e r e   C a r b o x y l a t o g r u p p e n   i n  

d e r   a l i p h a t i s c h e n   K e t t e   e n t h a l t e n ,   g e s ä t t i g t e   a l i p h a t i s c h e  

G l y k o l e ,   d i e   e i n   o d e r   m e h r e r e   T h i o g r u p p e n   und  e i n   o d e r  

m e h r e r e   O x y g r u p p e n   ( - 0 - )   in  den  a l i p h a t i s c h e n   K e t t e n   e n t -  

h a l t e n ,   s o w i e   G l y k o l e ,   e r h a l t e n   d u r c h   U m s e t z u n g   e i n e s  

Mol  e i n e s   D i g l y c i d y l ä t h e r s   e i n e s   G l y k o l s   o d e r   D i p h e n o l s  

bzw.  e i n e s  D i g l y c i d y l e s t e r s   e i n e r   D i c a r b o n s ä u r e   m i t   2 

Molen  e i n e s   M e r c a p t a n s ,   a l l e   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t e n   G l y k o l e  
s o l l e n   O H - Z a h l e n   von  e twa   200  b i s   920  b e s i t z e n .  

Als   K o m p o n e n t e n   D)  m i t   m i n d e s t e n s   zwei   a l i p h a t i s c h e n  

H y d r o x y l g r u p p e n  u n d   m i n d e s t e n s   e i n e r   T h i o -   o d e r   D i t h i o g r u p p e ,  

d i e   in  j edem  F a l l e   O H - Z a h l e n   von  50  b i s   920  b e s i t z e n   s o l l e n ,  

s e i e n   im  e i n z e l n e n   b e i s p i e l h a f t   g e n a n n t :  

1.  O x a l k y l i e r u n g s p r o d u k t e   m i t   zwei   a l i p h a t i s c h e n   H y d r o x y l -  

g r u p p e n   aus   S c h w e f e l w a s s e r s t o f f   o d e r   T h i o d i g l y k o l e n   u n d  

1 , 2 - A l k y l e n o x i d e n   bzw.  1 , 2 - C y c l o a l k y l e n o x i d e n   wie  Ä t h y l e n -  

o x i d ,   1 , 2 - P r o p y l e n o x i d ,   1 , 2 - B u t y l e n o x i d ,   C y c l o h e x y l e n o x i d  

o d e r   d e r e n   M i s c h u n g e n   S t y r o l o x i d ,   i n s b e s o n d e r e   Ä t h y l e n o x i d .  



Für  Ä t h y l e n o x i d   b e i s p i e l h a f t   a n g e g e b e n  e n t s p r e c h e n   d i e s e  

O x a l k y l i e r u n g s p r o d u k t e   de r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

in  d e r  

x  bzw.  y  g a n z e   Z a h l e n   >O  b e d e u t e n ,   so  daß  O H - Z a h l e n   v o n  
50  b i s   920  r e s u l t i e r e n .  

K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e   aus  gemäß  D1)  e r h a l t e n e n   O x a l k y l i e -  

r u n g s p r o d u k t e ,   b e i s p i e l s w e i s e   T h i o d i g l y k o l ,   m i t   s i c h  

s e l b s t   o d e r   u n t e r e i n a n d e r   und  g e g e b e n e n f a l l s   in  G e g e n -  

w a r t   s c h w e f e l f r e i e r   z w e i -   und  m e h r w e r t i g e r   A l k o h o l e .  

Die  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e   s o l l e n   O H - Z a h l e n   von  50  

b i s  <  9 2 0   b e s i t z e n .  

O x a l k y l i e r u n g s p r o d u k t e   aus  A l k y l e n o x i d e n ,   wie  u n t e r   D1) 

a n g e g e b e n ,   und  D i m e r c a p t o a l k a n e n   wie  D i m e r c a p t o ä t h a n ,  

D i m e r c a p t o b u t a n   o d e r   D i m e r c a p t o d i a l k y l s u l f i d e n   wie  D i -  

m e r c a p t o d i ä t h y l s u l f i d .  

D i h y d r o x y d i a l k y l s u l f i d e   m i t   mehr   a l s   2  C - A t o m e n   in  d e r  

A l k y l g r u p p e   wie  4 , 4 ' - D i h y d r o x y d i b u t y l s u l f i d   und  d e r e n  

O x a l k y l i e r u n g s p r o d u k t e   m i t   A l k y l e n o x i d e n ,   wie  u n t e r  

D1)  a n g e g e b e n .  

O x a l k y l i e r u n g s p r o d u k t e   aus  A l k y l e n o x i d e n ,   wie  u n t e r   D1) 

a n g e g e b e n ,   und  3-  und  h ö h e r w e r t i g e n   M e r c a p t o a l k a n o l e n   ( d i e  
F u n k t i o n a l i t ä t   b e z i e h t   s i c h   au f   Summe  aus   HS-  und  H O - ) ,  
wie  T h i o g l y c e r i n   und  D i t h i o g l y c e r i n .  



6.  O x a l k y l i e r u n g s p r o d u k t e   aus  A l k y l e n o x i d e n ,   wie  u n t e r   D1) 

a n g e g e b e n ,   und  T h i o d i g l y k o l s ä u r e ,   D i t h i o d i g l y k o l s ä u r e ;  

A l k y l e n - b i s ( t h i o g l y k o l s ä u r e n )   wie  M e t h y l e n - b i s ( t h i o g l y k o l -  

s ä u r e ) ,   Ä t h y l e n - b i s ( t h i o g l y k o l s ä u r e ) ,   T e t r a m e t h y l e n - b i s  

( t h i o g l y k o l s ä u r e ) ;   D i a l k y l d i s u l f i d - d i c a r b o n s ä u r e n   w i e  

D i ä t h y l d i s u l f i d - 2 , 2 ' - d i c a r b o n s ä u r e .  

7.  O x a l k y l i e r u n g s p r o d u k t e   aus  A l k y l e n o x i d e n ,   wie  u n t e r   D1) 

a n g e g e b e n ,   und  M e r c a p t o m o n o c a r b o n s ä u r e n   wie  T h i o g l y k o l -  

s ä u r e ,   T h i o m i l c h s ä u r e ,   M e r c a p t o b u t t e r s ä u r e n ,   M e r c a p t o -  

d o d e c a n s ä u r e ,   w o b e i   d i e   C a r b o x y l g r u p p e   und  d i e   M e r c a p t o -  

g r u p p e   (-SH)  o x a l k y l i e r t   s i n d .  

8.  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e   ( P o l y e s t e r   aus   den  u n t e r   D6)  g e -  

n a n n t e n ,   T h i o -   u n d / o d e r   D i t h i o g r u p p e n   e n t h a l t e n d e n   D i -  

c a r b o n s ä u r e n   und  a l i p h a t i s c h e n ,   g e s ä t t i g t e n   2-6  w e r t i g e n  

v o r z u g s w e i s e   2 - w e r t i g e n   A l k o h o l e n ,   wie  u n t e r   B1)  b e -  

s c h r i e b e n   u n d / o d e r   m i n d e s t e n s   e i n e m   d e r   u n t e r   D1)  b i s   D5) 

g e n a n n t e n   T h i o -   o d e r   D i t h i o g r u p p e n   e n t h a l t e n d e n   D i -  

und  P o l y o l .  

9.  A n l a g e r u n g s p r o d u k t e   von  d i -   und  h ö h e r f u n k t i o n e l l e n   1 , 2 -  

E p o x i d v e r b i n d u n g e n ,   z . B .   D i g l y c i d y l ä t h e r   des   B i s p h e n o l   A 

o d e r   H e x a h y d r o p h t h a l s ä u r e d i g l y c i d y l e s t e r   und  S c h w e f e l -  

w a s s e r s t o f f   im  S i n n e   d e r   G l e i c h u n g .  



o d e r   mi t   M e r c a p t o a l k a n o l e n   im  S i n n e   d e r   G l e i c h u n g  

o d e r   m i t   T h i o -   u n d / o d e r   D i t h i o g r u p p e n   e n t h a l t e n d e n   D i -  

c a r b o n s ä u r e n ,   wie  u n t e r   D6)  a n g e g e b e n ,   im  S i n n e   d e r  

G l e i c h u n g  

o d e r   m i t   D i m e r c a p t o a l k a n e n   o d e r   D i m e r c a p t o d i a l k y l s u l f i d e n .  

Die  s c h w e f e l h a l t i g e n   P o l y o l e   k ö n n e n   in  A b m i s c h u n g   m i t   ü b -  

l i c h e n   P o l y o l e n ,   P o l y ä t h e r p o l y o l e n ,   P o l y e s t e r p o l y o l e n   b e i  

T e m p e r a t u r e n   von  20°  b i s   150  °C  m i t   P o l y i s o c y a n a t e n   z u  

p r ä p o l y m e r e n   s c h w e f e l h a l t i g e n   P o l y i s o c y a n a t e n   u m g e s e t z t  
w e r d e n .  



In  e i n e r   a n s c h l i e ß e n d e n   R e a k t i o n   k ö n n e n   d i e s e   s c h w e f e l -  

h a l t i g e n   p r ä p o l y m e r e n   I s o c y a n a t e   m i t   H y d r o x y a l k y l a c r y l a t e n  

b e i   T e m p e r a t u r e n   von  20  b i s   90  0C  u m g e s e t z t   w e r d e n ,  

w o b e i   d i e   R e a k t i o n e n   s o w o h l   im  E i n t o p f v e r f a h r e n   a l s   a u c h  

in  m e h r e r e n   S t u f e n   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n   k ö n n e n .  

Die  U m s e t z u n g   d e r   P o l y i s o c y a n a t e   m i t   den  P o l y o l e n   k a n n  

in  an  s i c h   b e k a n n t e r   We i se   z .B .   mi t   Z i n n o c t o a t ,   D i b u t y l -  

z i n n d i l a u r a t   o d e r   t e r t i ä r e n   Aminen  k a t a l y s i e r t   w e r d e n .  

E b e n s o   kann  das   U r e t h a n a c r y l a t   d u r c h   Z u g a b e   g e e i g n e t e r  

I n h i b i t o r e n   und  A n t i o x y d a n t i e n   je   0 , 0 0 1 - 0 , 1   Gew. -%,   b e -  

zogen   auf   G e s a m t m i s c h u n g   vor   v o r z e i t i g e r   und  u n e r w ü n s c h t e r  

P o l y m e r i s a t i o n   g e s c h ü t z t   w e r d e n .   D i e s e   P o l y m e r i s a t i o n s -  

i n h i b i t o r e n   w e r d e n   auch   zu r   E r z i e l u n g   e i n e r   h o h e n   D u n k e l -  

l a g e r s t a b i l i t ä t   z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   e i n g e s e t z t .  

G e e i g n e t e   H i l f s m i t t e l   d i e s e r   A r t   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e  

P h e n o l e   und  P h e n o l d e r i v a t e ,   v o r z u g s w e i s e   s t e r i s c h   g e -  
h i n d e r t e   P h e n o l e ,   d i e   in   b e i d e n   o - S t e l l u n g e n   z u r   p h e n o l i -  
s c h e n   H y d r o x y g r u p p e   A l k y l s u b s t i t u e n t e n   m i t   1  -   6  C - A t o m e n  

e n t h a l t e n ,   A m i n e ,   v o r z u g s w e i s e   s e k u n d ä r e   A c r y l a m i n e   u n d  

i h r e   D e r i v a t e ,   C h i n o n e ,   K u p f e r - I - S a l z e   o r g a n i s c h e r   S ä u r e n  

o d e r   A n l a g e r u n g s v e r b i n d u n g e n   von  K u p e r ( I ) h a l o g e n i d e n   a n  
P h o s p h i t e .  

N a m e n t l i c h   s e i e n   g e n a n n t : 4 , 4 ' - B i s - ( 2 , 6 - d i - t e r t . - b u t y l -  
p h e n o l ) ,   1 . 3 . 5 - T r i m e t h y l - 2 . 4 . 6 - t r i s - ( 3 . 5 - d i - t e r t . - b u t y l -  

4 - h y d r o x y - b e n z y l ) - b e n z o l ,   4 . 4 ' - B u t y l i d e n - b i s - ( 6 - t e r t . -  

b u t y l - m - k r e s o l ) ,   3 . 5 - D i - t e r t . - b u t y l - 4 - h y d r o x y b e n z y l -  

p h o s p h o n s ä u r e d i ä t h y l e s t e r ,   N , N ' - B i s - ( ß - n a p h t y l ) - p - p h e n y l e n -  



d i a m i n ,   N , N ' - B i s - ( 1 - m e t h y l h e p t y l ) - p - p h e n y l e n d i a m i n ,   P h e n y l -  

ß - n a p h t y l a m i n ,   4 , 4 ' - B i s - (   @,  @ - d i m e t h y l b e n z y l ) - d i p h e n y l ) -  

a m i n ,   1 . 3 . 5 - T r i s - ( 3 . 5 - d i - t e r t . - b u t y l - 4 - h y d r o x y - h y d r o c i n n a -  

m o y l ) - h e x a h y d r o - s - t r i a z i n ,   H y d r o c h i n o n ,   p - B e n z o c h i n o n ,  

2 . 5 - D i - t e r t . - b u t y l c h i n o n ,   T o l u h y d r o c h i n o n ,   p - t e r t . - B u t y l -  

b e n z e a t e c h i n ,   3 - M e t h y l b r e n z c a t e c h i n ,   4 - Ä t h y l b r e n z c a t e c h i n ,  

C h l o r a n i l ,   N a p h t h o c h i n o n ,   K u p f e r n a p h t h e n a t ,   K u p f e r o c t o a t ,  

C u ( I ) C l / T r i p h e n y l p h o s p h i t ,   C u ( I ) C l / T r i m e t h y l p h o s p h i t ,  

C u ( I ) C l / T r i s c h l o r ä t h y l - p h o s p h i t ,   C u ( I ) C l / T r i p r o p y l p h o s p h i t ,  

p - N i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n .  

W e i t e r e   g e e i g n e t e   S t a b i l i s a t c r e n   s i n d   in   " M e t h o d e n   d e r  

o r g a n i s c h e n   C h e m i e "   ( H o u b e n - W e y l ) ,   4.  A u f l a g e ,   Band  X I V / 1 ,  

S.  4 3 3 - 4 5 2 ,   7 5 6 ,   G e o r g   T h i e m e   V e r l a g ,   S t u t t g a r t ,   1 9 6 1 ,  

b e s c h r i e b e n .   S e h r   g u t   g e e i g n e t   i s t   z . B .   p - B e n z o c h i n o n  
u n d / o d e r   H y d r o c h i n o n m o n o m e t h y l ä t h e r   in   e i n e r   K o n z e n t r a t i o n  

von  0 . 0 0 1   b i s   0 ,C5   G e w . - % ,   b e z o g e n   a u f   G e s a m t m i s c h u n g .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   U m s e t z u n g s p r o d u k t e   k ö n n e n   t e i l w e i s e  

ohne   Z u s a t z   c o p o l y m e r i s i e r b a r e r   M o n o m e r e r   o d e r   L ö s u n g s -  

m i t t e l   z u r   A n w e n d u n g   g e l a n g e n .   Da  es  s i c h   j e d o c h   in   v i e l e n  

F ä l l e n   um  v i s k o s e   P r o d u k t e   h a n d e l t ,   e m p f i e h l t   es  s i c h ,  

s i e   mi t   c o p o l y m e r i s i e r b a r e n   M o n o m e r e n   a b z u m i s c h e n ,   um 

v e r a r b e i t u n g s g e r e c h t e   V i s k o s i t ä t e n   zu  e r h a l t e n   u n d / o d e r  

d i e   E i g e n s c h a f t e n   d e r   H ä r t u n g s p r o d u k t e   zu  v a r i i e r e n .  

G e e i g n e t e   Monomere   s i n d :  

1)  E s t e r   d e r   A c r y l -   o d e r   M e t h a c r y l s ä u r e   m i t   a l i p h a t i s c h e n  

C 1  -   C8,  c y c l o a l i p h a t i s c h e n   C 5  -   C6,  a r a l i p h a t i s c h e n  

C 7  -   C8  M o n o a l k o h o l e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   M e t h y l a c r y l a t ,  
Ä t h y l a c r y l a t ,   n - P r o p y l a c r y l a t ,   n - B u t y l a c r y l a t ,   M e t h y l -  



h e x y l a c r y l a t ,   2 - Ä t h y l h e x y l a c r y l a t   und  d i e   e n t s p r e c h e n d e n  

M e t h a c r y l s ä u r e e s t e r ;   C y c l o p e n t y l a c r y l a t ,   C y c l o h e x y l -  

a c r y l a t   o d e r   d i e   e n t s p r e c h e n d e n   M e t h a c r y l s ä u r e e s t e r ;  

B e n z y l a c r y l a t ,   β - P h e n y l ä t h y l a c r y l a t   und  e n t s p r e c h e n d e  

M e t h a c r y l s ä u r e e s t e r ;  

2)  H y d r o x y a l k y l e s t e r   d e r   A c r y l -   o d e r   M e t h a c r y l s ä u r e   m i t  

2 -4   C - A t o m e n   in   d e r   A l k o h o l k o m p o n e n t e ,   wie  2 - H y d r o x y -  

ä t h y l a c r y l a t ,   2 - H y d r o x y p r o p y l a c r y l a t ,   3 - H y d r o x y -  

p r o p y l a c r y l a t ,   2 - H y d r o x y b u t y l a c r y l a t ,   4 - H y d r o x y -  

b u t y l a c r y l a t   o d e r   e n t s p r e c h e n d e   M e t h a c r y l s ä u r e e s t e r ;  

3)  Di -   und  P o l y a c r y l a t e   s o w i e   Di -   und  P o l y m e t h a c r y l a t e  

von  G l y k o l e n   m i t   2  b i s   6  C - A t o m e n   und  P o l y o l e n   m i t  

3 -4   H y d r o x y l g r u p p e n   und  3  b i s   6  C - A t o m e n ,   wie   Ä t h y l e n -  

g l y k o l d i a c r y l a t ,   P r o p a n d i o l - 1 , 3 - d i a c r y l a t ,   B u t a n d i o l -  

1 , 4 - d i a c r y l a t ,   H e x a n d i o l - l , 6 - d i a c r y l a t ,   T r i m e t h y l o l -  

p r o p a n t r i a c r y l a t ,   P e n t a e r y t h r i t t r i -   und   - t e t r a a c r y l a t  
s o w i e   e n t s p r e c h e n d e   M e t h a c r y l a t e ,   f e r n e r   D i ( m e t h ) -  

a c r y l a t e   von  P o l y ä t h e r g l y k o l e n   des   G l y k o l s ,   P r o p a n -  

d i o l - 1 , 3 ,   B u t a n d i o l - 1 , 4 ;  

4)  A r o m a t i s c h e   V i n y l   und  D i v i n y l v e r b i n d u n g e n ,   wie   S t y r o l ,  
M e t h y l s t y r o l ,   D i v i n y l b e n z o l ;  

5)  N - M e t h y l o l a c r y l a m i d   o d e r   N - M e t h y l o l m e t h a c r y l a m i d   s o w i e  

e n t s p r e c h e n d e   N - M e t h y l o l a l k y l ä t h e r   m i t   1 - 4   C - A t o m e n   i n  

d e r   A l k y l ä t h e r g r u p p e   bzw.   e n t s p r e c h e n d e   N - M e t h y l o l a l l y l -  

ä t h e r ,   i n s b e s o n d e r e   N - M e t h o x y m e t h y l ( m e t h ) a c r y l a m i d ,   N - B u t o x y -  

m e t h y l ( m e t h ) a c r y l a m i d   und  N - A l l y l o x y m e t h y l ( m e t h ) a c r y l a m i d ;  

6)  V i n y l a l k y l ä t h e r   m i t   1 - 4   C - A t o m e n   i n   d e r   A l k y l g r u p p e ,  

wie  V i n y l m e t h y l ä t h e r ,   V i n y l ä t h y l ä t h e r ,   V i n y l p r o p y l -  

I  ä t h e r ,   V i n y l b u t y l ä t h e r ;  

7)  T r i m e t h y l o l p r o p a n d i a l l y l ä t h e r m o n o ( m e t h ) a c r y l a t ,   V i n y l p y r i d i n ,  

N - V i n y l c a r b a z o l ,   T r i a l l y l p h o s p h a t ,   T r i a l l y l i s o c y a n u r a t  

und  a n d e r e .  



Es  k ö n n e n   auch   G e m i s c h e   aus  e i n e m   o d e r   m e h r e r e n   d e r   v o r g e -  

n a n n t e n   Monomeren   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   Die  Z u s ä t z e   b e t r a g e n  

e twa   5  -   50  Gew.-%,   v o r z u g s w e i s e   2 0 - 4 0   Gew. -&,   b e z o g e n  
auf   M i s c h u n g   aus  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   R e a k t i o n s p r o d u k t e n   u n d  

z u s ä t z l i c h e n   M o n o m e r e n .  

E b e n s o   i s t   es  m ö g l i c h ,   e i n e   g e e i g n e t e   V i s k o s i t ä t   d u r c h   A b m i s c h e n  

m i t   i n e r t e n   L ö s u n g s m i t t e l n   wie  B u t y l a c e t a t ,   Ä t h y l a c e t a t ,   Ä t h a -  

n o l ,   I s o p r o p a n o l ,   B u t a n o l ,   A c e t o n ,   Ä t h y l m e t h y l k e t o n ,   D i ä t h y l -  

k e t o n ,   C y c l o h e x a n ,   C y c l o h e x a n o n ,   C y c l o p e n t a n ,   C y c l o p e n t a n o n ,  

n - H e p t a n ,   n - H e x a n ,   n - O c t a n ,   I s o o c t a n ,   T o l u o l ,   X y l o l ,   M e t h y l e n -  

c h l o r i d ,   C h l o r o f o r m ,   1 , 1 - D i c h l o r ä t h a n ,   1 , 2 - D i c h l o r ä t h a n ,  

1 , 1 , 2 - T r i c h l o r ä t h a n ,   T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f   e i n z u s t e l l e n .   Um 

e i n e   s o l c h e   v e r a r b e i t u n g s g e r e c h t e   V i s k o s i t ä t   zu  e r h a l t e n ,  
k ö n n e n   5  b i s   50  G e w . - % ,   v o r z u g s w e i s e   20  b i s   40  Gew. -%  a n  

L ö s u n g s m i t t e l n ,   b e z o g e n   a u f   M i s c h u n g   aus   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

R e a k t i o n s p r o d u k t   und  L ö s u n g s m i t t e l ,   z u g e s e t z t   w e r d e n .  

N a t ü r l i c h   i s t   es  a u c h   m ö g l i c h ,   M i s c h u n g e n   aus   z u s ä t z l i c h e n  

M o n o m e r e n   und  L ö s u n g s m i t t e l n   i n n e r h a l b   d e r   a n g e g e b e n e n  

M e n g e n v e r h ä l t n i s s e   e i n z u s e t z e n .  

Die  H ä r t u n g   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   R e a k t i o n s p r o d u k t e ,  
g e g e b e n e n f a l l s   in  M i s c h u n g   m i t   a n d e r e n   c o p o l y m e r i s i e r b a r e n  
Monomeren   kann   m i t t e l s   e n e r g i e r e i c h e r   S t r a h l u n g ,   w i e  
U V - L i c h t ,   E l e k t r o n e n - ,   G a m m a s t r a h l e n   o d e r   in  G e g e n w a r t  
von  R a d i k a l e   l i e f e r n d e n   S u b s t a n z e n ,   wie  t h e r m i s c h e  

P o l y m e r i s a t i o n s i n i t i a t o r e n   e r f o l g e n .  



V o r z u g s w e i s e   w e r d e n   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   R e a k t i o n s p r o d u k t e  

a l s   d u r c h   U V - L i c h t   h ä r t b a r e   U b e r z u g s m a s s e n   e i n g e s e t z t ,  

wobe i   i h r   b e s o n d e r e r   V o r t e i l   d a r i n   l i e g t ,   daß  s i e   auch   i n  

G e g e n w a r t   von  L u f t s a u e r s t o f f   in  s e h r   k u r z e n   Z e i t e n   a u s -  

h ä r t e n .   Für   d i e s e   Anwendung   i s t   d e r   Z u s a t z   von  P h o t o -  

i n i t i a t o r e n   e r f o r d e r l i c h .  

Als   P h o t o i n i t i a t o r e n   s i n d   d i e   ü b l i c h e r w e i s e   e i n g e s e t z t e n  

V e r b i n d u n g e n   g e e i g n e t ,   b e i s p i e l s w e i s e   B e n z o p h e n o n   s o w i e  

ganz   a l l g e m e i n   a r o m a t i s c h e   K e t o v e r b i n d u n g e n ,   d i e   s i c h   vom 

B e n z o p h e n o n   a b l e i t e n ,   wie  A l k y l b e n z o p h e n o n e ,   h a l o g e n -  

m e t h y l i e r t e   B e n z o p h e n o n e ,   gemäß  de r   d e u t s c h e n   O f f e n l e g u n g s -  

s c h r i f t   1  949  010 ,   M i c h l e r s   K e t o n ,   A n t h r o n ,   h a l o g e n i e r t e  

B e n z o p h e n o n e .   F e r n e r   e i g n e n   s i c h   B e n z o i n   und  s e i n e   D e r i v a t e ,  

e twa   gemäß  den  d e u t s c h e n   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t e n   1  769  1 6 8 ,  

1  769  853,   1769  854,   1  807  297,   1  807  301,   1  916  6 7 8 ,  

2  430  081  und  d e r   d e u t s c h e n   A u s l e g e s c h r i f t   1  694  149.  E b e n -  

f a l l s   w i r k s a m e   P h o t o i n i t i a t o r e n   s t e l l e n   A n t h r a c h i n o n   u n d  

z a h l r e i c h e   s e i n e r   D e r i v a t e   d a r ,   b e i s p i e l s w e i s e   ß - M e t h y l -  

a n t h r a c h i n o n ,   t e r t .   B u t y l a n t h r a c h i n o n   und  A n t h r a c h i n o n c a r -  

b o n s ä u r e e s t e r ,   e b e n s o   O x i m e s t e r   gemäß  d e r   d e u t s c h e n   O f f e n -  

l e g u n g s s c h r i f t   1  795  0 8 9 .  

Werden  d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   R e a k t i o n s p r o d u k t e   ohne   Z u s a t z  
w e i t e r e r   M o n o m e r e r   g e h ä r t e t ,   so  w e r d e n   a l s   P h o t o i n i t i a t o r e n  

b e v o r z u g t   d i e   O x i m e s t e r   d e r   d e u t s c h e n   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t  
1  795  089  s o w i e   B e n z o p h e n o n d e r i v a t e   d e r   d e u t s c h e n   O f f e n -  

l e g u n g s s c h r i f t   1  949  010  e i n g e s e t z t .  



Die  e r w ä h n t e n   P h o t o i n i t i a t o r e n ,   d i e   je   n a c h   V e r w e n d u n g s -  
zweck   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   M a s s e n   in   Mengen   z w i s c h e n   0 , 1  
und  20  Gew. -%,   v o r z u g s w e i s e   0 , 1  -   5  Gew. -%,   b e z o g e n   a u f   p o l y -  
m e r i s i e r b a r e   K o m p o n e n t e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n ,   k ö n n e n   a l s  

e i n z e l n e   S u b s t a n z   o d e r ,   w e g e n   h ä u f i g e r   v o r t e i l h a f t e r   s y n e r -  

g i s t i s c h e r   E f f e k t e ,   a u c h   in   K o m b i n a t i o n   m i t e i n a n d e r   v e r -  

w e n d e t   w e r d e n .  

H ä u f i g   k a n n   es  v o r t e i l h a f t   s e i n ,   s e i   es  z u r   V e r b e s s e r u n g  
d e r   f i l m b i l d e n d e n   E i g e n s c h a f t e n   d e r   H a r z m a s s e n   o d e r   a b e r  

um  e ine   b e s o n d e r s   k r a t z f e s t e   O b e r f l ä c h e   d e r   S c h i c h t e n   z u  
e r h a l t e n ,   w e i t e r e   Z u s ä t z e   zu  v e r w e n d e n .   So  i s t   e i n   A b -  
m i s c h e n   m i t   a n d e r e n   H a r z t y p e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   m i t   g e s ä t t i g -  
t e n   o d e r   u n g e s ä t t i g t e n   P o l y e s t e r n   d u r c h a u s   m ö g l i c h .  

V o r z u g s w e i s e   w e r d e n   d i e   H a r z e   in   Mengen   von  1  -   50  G e w . - % ,  
b e z o g e n   a u f   d i e   p o l y m e r i s i e r b a r e n   K o m p o n e n t e n   e i n g e s e t z t .  
G r u n d s ä t z l i c h   j e d o c h   s o l l t e n   n u r   s o l c h e   H a r z e   m i t v e r w e n d e t  
und  i h r e   Menge  s o w e i t   b e g r e n z t   w e r d e n ,   daß  e i n e   B e e i n -  
t r ä c h t i g u n g   d e r   R e a k t i v i t ä t   n i c h t   a u f t r i t t .   G e e i g n e t e   i n  
d e r   L a c k i n d u s t r i e   g e b r ä u c h l i c h e   L a c k h a r z e   s i n d   in   d e n  
L a c k r o h s t o f f t a b e l l e n   von  E.  K a r s t e n ,   5.  A u f l a g e ,   C u r t   R .  
V i n c e n t z   V e r l a g ,   H a n n o v e r ,   1 9 7 2 ,   S e i t e n   7 4 - 1 0 6 ,   1 9 5 - 2 5 8 ,  
2 6 7 - 2 9 3 ,   3 3 5 - 3 4 7 ,   3 5 7 - 3 6 6   b e s c h r i e b e n .  

V o r t e i l h a f t e   Z u s ä t z e ,   d i e   zu  e i n e r   w e i t e r e n   S t e i g e r u n g   d e r  
R e a k t i v i t ä t   f ü h r e n   k ö n n e n ,   s i n d   b e s t i m m t e   t e r t .   Amine  w i e  
z .B .   T r i ä t h y l a m i n   und  T r i ä t h a n o l a m i n .  



Die  g e n a n n t e n   S t o f f e   w e r d e n   v o r z u g s w e i s e   in  Mengen  von  O 

b i s   5  Gew.-%  b e z o g e n   au f   d i e   p o l y m e r i s i e r b a r e n   K o m p o n e n t e n ,  

e i n g e s e t z t .  

Ein   t y p i s c h e s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e s   Harz  w i r d   z .B .   h e r g e s t e l l t  

d u r c h   U m s e t z u n g   e i n e s   D i i s o c y a n a t s   ( z . B .   T o l u y l e n d i i s o c y a n a t  

m i t   T h i o d i g l y k o l , H y d r o x y ä t h y l a c r y l a t   und  z . B .   e i n e m   t r i -  

f u n k t i o n e l l e n   P o l y ä t h e r   au f   B a s i s   von  ä t h o x y l i e r t e m   T r i m e t h y l o l -  

p r o p a n   b e i   60°C  u n t e r   ü b e r l e i t e n   von  L u f t   in  G e g e n w a r t  

von  0 ,01   G e w . - T l n .   Z i n n o c t o a t   a l s   K a t a l y s a t o r   und  0 , 0 1  

G e w . - T l n .   p - B e n z o c h i n o n   a l s   S t a b i l i s a t o r .   Nach  B e e n d i g u n g  

d e r   R e a k t i o n   s o l l   d e r   N C O - G e h a l t   des   H a r z e s   < 0 , 1   %  s e i n  

und  d e r   e l e m e n t a r a n a l y t i s c h   b e s t i m m t e   S c h w e f e l g e h a l t   k a n n  

dann  z w i s c h e n   0 ,7   und  1  %  l i e g e n .   Ein  s o l c h e s   Harz   k a n n  

m i t   Mono- ,   d i -   u n d / o d e r   t r i f u n k t i o n e l l e n   A c r y l s ä u r e e s t e r n  

a b g e m i s c h t   w e r d e n   und  e r g i b t ,   v e r s e h e n   m i t   e i n e m   P h o t o -  

i n i t i a t o r   e i n e   UV  h ä r t e n d e   B e s c h i c h t u n g   f ü r   L e d e r ,   K u n s t -  

l e d e r   o d e r   K u n s t s t o f f ,   d i e   nach   d e r   P h o t o p o l y m e r i s a t i o n  

den  A n s p r ü c h e n   h i n s i c h t l i c h   K n i c k e c h t h e i t   bzw.  R e i b e c h t -  

h e i t   g e n ü g t .  

Als   S t r a h l e n q u e l l e n   z u r   D u r c h f ü h r u n g   d e r   P h o t o p o l y m e r i s a t i o n  
k ö n n e n   k ü n s t l i c h e   S t r a h l e r ,   d e r e n   E m i s s i o n   im  B e r e i c h   v o n  

2 5 0 0  -   5000   1,  v o r z u g s w e i s e   3 0 0 0  -   4 0 0 0  A   l i e g t ,   v e r w e n d e t  

w e r d e n .   V o r t e i l h a f t   s i n d   Q u e c k s i l b e r d a m p f - ,   X e n o n -   u n d  

W o l f r a m - L a m p e n ,   i n s b e s o n d e r e   Q u e c k s i l b e r h o c h d r u c k s t r a h l e r .  

In  d e r   R e g e l   l a s s e n   s i c h   S c h i c h t e n   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  
R e a k t i o n s p r o d u k t e   m i t   e i n e r   D i c k e   z w i s c h e n   l / u m   und  0 , 1   mm 

( l / u m   =  10-3mm)  in   w e n i g e r   a l s   e i n e r   S e k u n d e   zu  e i n e m   F i l m  
a u s h ä r t e n ,   wenn  s i e   m i t   dem  L i c h t   e i n e r   c a .   8  cm  e n t f e r n t e n  



Q u e c k s i l v e r h o c h d r u c k l a m p e ,   b e i s p i e l s w e i s e   vom  Typ  HTQ-7  d e r  

F i r m a   P h i l i p s ,   b e s t r a h l t   w e r d e n .  

Werden  F ü l l s t o f f e   b e i   d e r   V e r w e n d u n g   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

H a r z m a s s e n   a l s   U V - L i c h t - h ä r t e n d e   Ü b e r z ü g e   m i t v e r w e n d e t ,   s o  

i s t   d e r e n   E i n s a t z   auf   s o l c h e   b e s c h r ä n k t ,   d i e   d u r c h   i h r  

A b s o r p t i o n s v e r h a l t e n   den  P o l y m e r i s a t i o n s v o r g a n g   n i c h t  

u n t e r d r ü c k e n .   B e i s p i e l s w e i s e   k ö n n e n   T a l k u m ,   S c h w e s p a t ,  

K r e i d e ,   G i p s ,   K i e s e l s ä u r e n ,   A s b e s t m e h l e   und  L e i c h t s p a t  

a l s   l i c h t d u r c h l ä s s i g e   F ü l l s t o f f e   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

E r f o l g t   d i e   H ä r t u n g   d u r c h   t h e r m i s c h e   I n i t i a t o r e n   o d e r   d u r c h  

e n e r g i e r e i c h e   S t r a h l u n g ,   z . B .   E l e k t r o n e n s t r a h l u n g   o d e r  

γ - S t r a h l u n g ,   so  s i n d   p r i n z i p i e l l   a l l e   F ü l l s t o f f e ,   P i g m e n t e  

und  V e r s t ä r k u n g s m a t e r i a l i e n ,   wie  s i e   in  d e r   L a c k c h e m i e  

ü b l i c h e r w e i s e   e i n g e s e t z t   w e r d e n ,   v e r w e n d b a r .  

Das  A u f t r a g e n   d e r   Ü b e r z u g s m i t t e l   auf   g e e i g n e t e   S u b s t r a t e  

kann  m i t t e l s   in  d e r   L a c k i n d u s t r i e   ü b l i c h e n   M e t h o d e n ,   w i e  

S p r ü h e n ,   W a l z e n ,   R a k e l n ,   D r u c k e n ,   T a u c h e n ,   F l u t e n ,   S t r e i c h e n ,  

P i n s e l n ,   e r f o l g e n .  

G e e i g n e t e   S u b s t r a t e   s i n d   P a p i e r ,   K a r t o n a g e n ,   L e d e r ,   H o l z ,  

K u n s t s t o f f e ,   T e x t i l i e n ,   k e r a m i s c h e   M a t e r i a l i e n ,   M e t a l l e ,  

v o r z u g s w e i s e   K u n s t s t o f f   und  L e d e r .   Da  d i e   ü b e r z u g s m i t t e l  

in  S e k u n d e n b r u c h t e i l e n   b i s   zu  w e n i g e n   S e k u n d e n   zu  F i l m e n  

m i t   a u s g e z e i c h n e t e n   m e c h a n i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   a u s h ä r t e n ,  
i s t   es  b e i s p i e l s w e i s e   m ö g l i c h ,   e i n e n   B e s c h i c h t u n g s v o r g a n g  

den  in  d e r   D r u c k b r a n c h e   ü b l i c h e n   V e r a r b e i t u n g s g e s c h w i n d i g -  

k e i t e n   a n z u p a s s e n .  



Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   B i n d e m i t t e l   s i n d   auch   zu r   H e r s t e l l u n g  

von  P h o t o r e l i e f d r u c k p l a t t e n   bzw.  P h o t o r e s i s t m a t e r i a l i e n   h e r -  

v o r r a g e n d   g e e i g n e t .  

Der  v e r w e n d e t e   P h i l i p s - H T Q - 7 - S t r a h l e r   i s t   e i n e   Q u e c k s i l b e r -  

h o c h d r u c k l a m p e   d e r   F i r m a   P h i l i p s .  

In  den  f o l g e n d e n   B e i s p i e l e n   s e i e n   zu r   V e r d e u t l i c h u n g   d e r  

E r f i n d u n g   e i n i g e   t y p i s c h e   A u s f ü h r u n g s f o r m e n   d a r g e l e g t .  

Die  in  den  B e i s p i e l e n   a n g e g e b e n e n   T e i l e   und  P r o z e n t g e h a l t e  

b e z i e h e n   s i c h   auf   das   G e w i c h t ,   s o f e r n   n i c h t   a n d e r s   v e r -  
m e r k t .  



B e i s p i e l   1 

Es  w i rd   e i n   u r e t h a n g r u p p e n h a l t i g e s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e s   A c r y l a t  

h e r g e s t e l l t   d u r c h   U m s e t z u n g   von  111  g  I s o p h o r o n d i i s o c y a n a t  

(0 ,5   M o l ) ,   m i t   46 ,4   g  H y d r o x y ä t h y l a c r y l a t   (0 ,4   M o l ) ,   6,1  g  

T h i o d i g l y k o l   ( 0 , 0 5   Mol)  und  134  g  e i n e s   o x ä t h y l i e r t e n   T r i -  

m e t h y l o l p r o p a n s   mi t   e i n e r   OH-Zah l   250  ( M o l g e w i c h t   6 7 5 ) .  

Nach  V o r l e g e n   d e r   g e s a m t e n   I s o c y a n a t m e n g e   w i r d   u n t e r   K ü h l e n  

und  R ü h r e n   b e i   4 0 - 5 0 ° C   i n n e r h a l b   von  2  S t u n d e n   das   T h i o -  

d i g l y k o l   z u g e t r o p f t ,   w o b e i   d i e   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   von  6 0 ° C  

n i c h t   ü b e r s c h r i t t e n   w e r d e n   s o l l t e .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d   u n t e r   Ü b e r -  

l e i t e n   von  L u f t   nach   Zugabe   von  0,1  g  Z i n n o c t o a t   und  0 , 1 5   g  B e n -  

z o c h i n o n   b e i   5 0 - 6 0  C   u n t e r   K ü h l e n   das   H y d r o x y ä t h y l a c r y l a t   i n  

d e r   We i se   e i n g e t r o p f t ,   daß  d i e   T e m p e r a t u r   65°C  n i c h t   ü b e r s c h r e i -  

t e t .   Nach  E r r e i c h e n   des   N C O - W e r t e s   von  ca .   14  %  ( ca .   4  h )  

w i r d   d a s   o x ä t h y l i e r t e T r i m e t h y l o l p r o p a n   p o r t i o n s w e i s e   z u g e g e b e n .  

Es  w i r d   u n t e r   ü b e r l e i t e n   t r o c k n e r   L u f t   so  l a n g e   b e i   6 0 ° C  

g e r ü h r t ,   b i s   d e r   NCO-Wert   0,1  Gew.-%  b e t r ä g t .   Es  e n t s t e h t  

e i n   f a r b -   und  g e r u c h l o s e s   m i t t e l v i s k o s e s   H a r z .  

V e r g l e i c h   1 

Es  w i r d   wie  u n t e r   B e i s p i e l   1  v e r f a h r e n ,   j e d o c h   m i t   d e r  

Ä n d e r u n g ,   daß  s t a t t   6,1  g  T h i o d i g l y k o l   5 ,3   g  D i ä t h y l e n -  
g l y k o l   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   Es  r e s u l t i e r t   e b e n f a l l s   e i n  
f a r b -   und  g e r u c h l o s e s   H a r z , f r e i   von  c h e m i s c h   g e b u n d e n e m  
S c h w e f e l  m i t   e i n e m   N C O - G e h a l t   v o n  < 0 , 1   G e w . - % .  

V e r g l e i c h   2 

Es  w i r d   wie  u n t e r   B e i s p i e l   1  v e r f a h r e n ,   j e d o c h   m i t   d e r  

Ä n d e r u n g ,   daß  s t a t t   6,1  g  T h i o d i g l y k o l   6 ,5   g  N - M e t h y l -  



d i ä t h a n o l a m i n   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   D i e s e s   H a r z , f r e i   v o n  

c h e m i s c h   g e b u n d e n e m   S c h w e f e l ,   i s t   ä u ß e r l i c h   von  den  H a r z e n  

nach   B e i s p i e l   1  u n d  V e r g l e i c h   1  n i c h t   zu  u n t e r s c h e i d e n .  

A n w e n d u n g  

Es  w e r d e n   j e w e i l s   50  T e i l e   d e r   H a r z e   nach   B e i s p i e l   1  u n d  

den  V e r g l e i c h e n   1  und  2  m i t   10  T e i l e n   Ä t h y l a c e t a t   und  m i t  

1 ,5  T e i l e n   @ - C y a n o ä t h y l - b e n z o i n ä t h y l ä t h e r   ( P h o t o i n i t i a t o r )  

v e r s e t z t   und  m i t   e i n e m   R a k e l   zu  e i n e m   200 /um  d i c k e n   F i l m  

auf   e i n e r   G l a s p l a t t e   a u s g e z o g e n .   Nach  dem  A b l ü f t e n   w e r d e n  

d i e   F i l m e   au f   e i n e m   T r a n s p o r t b a n d   m i t   r e g e l b a r e r   B a n d g e -  

s c h w i n d i g k e i t   u n t e r   e i n e m   P h i l i p s   HTQ  7 - B r e n n e r   zu  k l e b -  

f r e i e n   Ü b e r z ü g e n   a u s g e h ä r t e t .   Die  so  a u s g e h ä r t e t e n   F i l m e  

w u r d e n   dann   v o r s i c h t i g   von  d e r   G l a s p l a t t e   g e l ö s t   und  i h r e  

B r u c h d e h n u n g   nach   DIN  53  455  g e p r ü f t .   E r g e b n i s s e   s i e h e  

T a b e l l e   1 .  



Aus  de r   T a b e l l e   i s t   zu  e r k e n n e n ,   daß  das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e  

Harz  nach   B e i s p i e l   1  d e u t l i c h   r e a k t i v e r   a l s   e i n   u n m o d i f i -  

z i e r t e s   und  w e s e n t l i c h   e l a s t i s c h e r   a l s   e i n   n i c h t   s c h w e f e l -  

bzw.  e i n   s t i c k s t o f f m o d i f i z i e r t e s   U r e t h a n a c r y l a t   i s t .  

B e i s p i e l   2 

Es  w i r d   e i n   p r ä p o l y m e r e s   U r e t h a n a c r y l a t   gemäß  B e i s p i e l   1 

h e r g e s t e l l t , j e d o c h   m i t   d e r   Ä n d e r u n g ,   daß  s t a t t   6,1  g  

T h i o d i g l y k o l   2 2 , 4   g  e i n e s   P o l y e s t e r s   aus   T r i ä t h y l e n g l y k o l  

und  M e t h y l e n b i s t h i o g l y k o l s ä u r e   ( O H - Z a h l :   250)  e i n g e s e t z t  

w e r d e n .  

V e r g l e i c h   3 

Es  w i r d   e i n   Harz  a n a l o g   B e i s p i e l   1  h e r g e s t e l l t   j e d o c h   m i t  

d e r   Ä n d e r u n g ,   daß  s t a t t   6,1  g  T h i o d i g l y k o l   20  g  e i n e s  

P o l y e s t e r s   aus   A d i p i n s ä u r e   und  T r i ä t h y l e n g l y k o l   ( O H - Z a h l :  

280)  e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

A n w e n d u n g  

Es  e r f o l g t   d i e   g l e i c h e   Anwendung   wie  zum  B e i s p i e l   1 .  

E r g e b n i s s e   s i e h e   T a b e l l e   2 .  



Wie  e r s i c h t l i c h   w i r k t   s i c h   auch   h i e r   d e r   E i n b a u   v o n  

o r g a n i s c h   g e b u n d e n e m   S c h w e f e l   p o s i t i v   au f   d i e   R e a k t i v i t ä t  

und  E l a s t i z i t ä t   a u s .  

B e i s p i e l   3 

35  g  e i n e s   B i s e p o x i d s   au f   B a s i s   von  H e x a h y d r o p h t h a l s ä u r e -  

b i s g l y c i d y l e s t e r   ( E p o x y ä q u i v a l e n t g e w i c h t :   175)  w e r d e n   m i t  

40  g  L a u r y l m e r c a p t a n   b e i   100°C  u m g e s e t z t .  

Nach  24  S t u n d e n   i s t   d i e   R e a k t i o n   b e e n d e t   und  k e i n   f r e i e s  

SH  mehr  n a c h w e i s b a r .   Das  U m s e t z u n g s p r o d u k t   w i r d   a n s c h l i e ß e n d  

m i t   3 4 , 8   g  T o l u y l e n d i i s o c y a n a t   und  dann   m i t   23  g  H y d r o x y ä t h y l -  

a c r y l a t   u m g e s e t z t .   Es  r e s u l t i e r t   e i n   Harz   m i t   e i n e m   N C O - G e h a l t  

<  0 , 1   G e w . - % .  

V e r g l e i c h   4 

35  g  e i n e s   B i s e p o x i d s   au f   B a s i s   von  H e x a h y d r o p h t h a l s ä u r e -  

b i s g l y c i d y l e s t e r   ( E p o x y ä q u i v a l e n t g e w i c h t :   175)  w e r d e n   m i t  

40  g  U n d e c a n c a r b o n s ä u r e   b e i   90  °C  b i s   z u r   S ä u r e z a h l   0  



u m g e s e t z t .   Das  U m s e t z u n g s p r o d u k t   w i r d   a n s c h l i e ß e n d   b e i   t  = 

60°C  mi t   3 4 , 8   g  T o l u y l e n d i i s o c y a n a t   und  dann   m i t   2 3 , 0   g  H y -  

d r o x y ä t h y l a c r y l a t   u m g e s e t z t .   Es  r e s u l t i e r t   e i n   Harz  m i t   e i n e m  

N C O - G e h a l t   0,1  Gew.-%.   Im  V e r g l e i c h   4  w u r d e   a n s t e l l e   d e s  

C 1 2 - M e r c a p t a n s   in  B e i s p i e l   3  e i n e   a l i p h a t i s c h e ,   g e s ä t t i g t e  

C 1 2 - C a r b o n s ä u r e   e i n g e s e t z t ,   da  d e r   e n t s p r e c h e n d e   C 1 2 - A l k o h o l  

( L a u r y l a l k o h o l )   u n v o l l s t ä n d i g   r e a g i e r t e .  

A n w e n d u n g  

Es  e r f o l g t   d i e   g l e i c h e   Anwendung   wie  zu  den  B e i s p i e l e n  

1  und  2.  E r g e b n i s s e   s i e h e   T a b e l l e   3 .  

Bei   d i e s e r   Anwendung   t r i t t   d e r   V o r t e i l   d e r   S c h w e f e l m o d i f i -  

z i e r u n g   d e u t l i c h   h e r v o r .  



B e i s p i e l   4  

417  g  T o l u y l e n d i i s o c y a n a t   w e r d e n   m i t   36  g  T h i o d i g l y k o l ,  

220  g  H y d r o x y ä t h y l a c r y l a t ,   670  g  e i n e s   ä t h o x y l i e r t e n   T r i -  

m e t h y l o l p r o p a n s   ( O H - Z a h l   250)  in  G e g e n w a r t   von  0 , 1 5   g  

Z i n n o c t o a t   8  S t u n d e n   b e i   60  °C  u m g e s e t z t e  b i s   d e r  

N C O - W e r t  <   0,1  %  b e t r ä g t .   500  g  d i e s e s   H a r z e s   w e r d e n   m i t  

175  g  e i n e s   T r i a c r y l a t s   von  ä t h o x y l i e r t e m   T r i m e t h y l o l -  

p r o p a n   m i t   e i n e r   OH-Zah l   von  550,   270  g  H y d r o x y ä t h y l a c r y l a t  

50  g  B e n z o p h e n o n ,   45  g  T r i ä t h a n o l a m i n   s o w i e   m i t   20  g  e i n e s  

h a n d e l s ü b l i c h e n   A l k y d h a r z e s   aus   B e n z o e s ä u r e ,   2 - Ä t h y l h e x a n -  

s ä u r e ,   P h t h a l s ä u r e ,   g e s ä t t i g t e ,   v e r z w e i g t e   s y n t h e t i s c h e   C 1 8 -  
C a r b o n s ä u r e ,   T r i m e t h y l o l p r o p a n   und  G l y c e r i n   v e r m i s c h t .   E s  

r e s u l t i e r t   e i n   f a r b l o s e s   B i n d e m i t t e l   m i t   e i n e r   V i s k o s i t ä t  

von  10  P o i s e   b e i   t  =  2 0 ° C .  

Anwendung   A 

Ein  g e r a u h t e s   B a u m w o l l g e w e b e   w u r d e   in  ü b l i c h e r   W e i s e   n a c h  

dem  U m k e h r v e r f a h r e n   ü b e r   T r e n n p a p i e r   m i t   e i n e r   s c h w a r z  

e i n g e f ä r b t e n   L ö s u n g   e i n e s   h a n d e l s ü b l i c h e n   a r o m a t i s c h e n  

P o l y e s t e r p o l y u r e t h a n s   b e s c h i c h t e t .   Nach  dem  T r o c k n e n   u n d  

A b z i e h e n   des   K u n s t l e d e r s   w u r d e   es  au f   e i n e r   D r u c k m a s c h i n e  

m i t t e l s   e i n e r   4 8 e r   R a s t e r w a l z e   m i t   dem  B i n d e m i t t e l   n a c h  

B e i s p i e l   5  b e d r u c k t .   Die  A u s h ä r t u n g   e r f o l g t e   u n t e r   e i n e m  

H a n n o v i a - S t r a h l e r   (80  W a t t / c m )   m i t   e i n e r   B a n d g e s c h w i n d i g -  

k e i t   20  m /Min .   Es  w u r d e   e i n e   l ö s u n g s m i t t e l f e s t e   k r a t z -   u n d  

r e i b f e s t e   O b e r f l ä c h e   m i t   l a c k ä h n l i c h e m   G l a n z   e r h a l t e n .  

Ein  ä h n l i c h e s   E r g e b n i s   w i r d   e r h a l t e n ,   wenn  man  d i e   M i s c h u n g  

m i t t e l s   e i n e s   2 0 / u - R i l l e n r a k e l s   a u f t r ä g t   und  wie   v o r s t e h e n d  

b e s c h r i e b e n   w e i t e r v e r f ä h r t .  



Anwendung   B 

Auf  e i n   l e i c h t   g e s c h l i f f e n e s   in  ü b l i c h e r   We i se   m i t   6  G e w . - %  

s y n t h e t i s c h e n   und  v e g e t a b i l i s c h e n   G e r b s t o f f e n   n a c h g e g e r b t e s  

C h r o m r i n d l e d e r   wurde   e i n e   ü b l i c h e ,   r o t   e i n g e f ä r b t e   G r u n d i e -  

rung   aus   e inem  w e i c h e n   P o l y a c r y l a t - B i n d e r   ( ca .   25  S h o r e   A ) ,  

A l b u m i n   und  e i n e m   m i t t e l h a r t e n   B u t a d i e n - A c r y l n i t r i l b i n d e r  

(ca .   40  S h o r e   A)  a u f g e s p r i t z t ,   g e t r o c k n e t ,   g e b ü g e l t ,   g e -  

p r ä g t   und  dann  d i e   in  B e i s p i e l   4  g e n a n n t e   m i t   E s s i g s ä u r e -  

ä t h y l e s t e r   1  :   1  v e r d ü n n t e   U V - L i c h t - h ä r t b a r e   M i s c h u n g  

g l e i c h m ä ß i g   a u f g e p r i t z t .   Nach   dem  A u s h ä r t e n   ( P o l y m e r i s i e r e n )  

m i t t e l s   e i n e s   H a n o v i a - S t r a h l e r s   w u r d e   e i n e   g l ä n z e n d e ,   r e i b -  

und  l ö s u n g s m i t t e l f e s t e   A p p r e t u r   e r h a l t e n .  

B e i s p i e l   5  

Es  w i r d   e i n   P o l y t h i o ä t h e r   d u r c h   S e l b s t k o n d e n s a t i o n   v o n  

T h i o d i g l y k o l   gemäß  d e u t s c h e r   P a t e n t s c h r i f t   1  039  232  m i t  

e i n e r   OH-Zah l   von  350  h e r g e s t e l l t .  

Es  w e r d e n   a n a l o g   d e r   V o r s c h r i f t   von  B e i s p i e l   1  111  g  
( 0 , 5   Mol)  I s o p h o r o n d i i s o c y a n a t   m i t   46 ,4   g  (0 ,4   Mol)  H y -  

d r o x y ä t h y l a c r y l a t ,   16  g  des   n a c h   d e r   d e u t s c h e n   P a t e n t s c h r i f t  

1  039  232  h e r g e s t e l l t e n P o l y t h i o ä t h e r s   m i t   e i n e r   OH-Zah l   v o n  

350,   s o w i e   84  g  e i n e s   o x ä t h y l i e r t e n   T r i m e t h y l o l p r o p a n s  
mi t   e i n e r   OH-Zah l   von  400,   (MG  420)  e i n g e s e t z t .   Es  r e s u l -  

t i e r t e   e i n   f a r b l o s e s   n i e d r i g   v i s k o s e s   H a r z .  

100  g  des   H a r z e s   n a c h   Bsp.   6  w e r d e n   m i t   3  g  B e n z o p h e n o n   u n d  

2 ,5   g  T r i ä t h a n o l a m i n   v e r m i s c h t .   Es  w u r d e   au f   e i n e r   s p e z i e l l  
v o r b e h a n d e l t e n   P o l y e s t e r f o l i e   e i n   5 0 0 / u   d i c k e r   F i l m   g e g o s s e n .  
Nach  A b d e c k e n   des   nassen  F i l m s   m i t   e i n e r   s e h r   d ü n n e n   K u n s t s t o f f -  



f o l i e   wurde   d u r c h   e i n   H a l b t o n n e g a t i v   90  S e k u n d e n   m i t   e i n e r  

L e U c h t s t o f f r ö h r e   vom  Typ  TL-Ak  ( F i r m a   P h i l i p s )   b e l i c h t e t .   N a c h  

B e e n d i g u n g   d e r   B e l i c h t u n g   w u r d e n   d i e   u n b e l i c h t e t e n   S t e l l e n  

mi t   Ä t h y l a c e t a t   a b g e w a s c h e n   und  das   e n t s t a n d e n e   R e l i e f  

10  S e k u n d e n   u n t e r   e i n e m   HTQ-7  H o c h d r u c k s t r a h l e r   n a c h b e l i c h t e t .  

Es  e n t s t a n d   e i n   R e l i e f   m i t   e i n e m   s c h a r f e n   B i l d .  



1.  S t r a h l e n h ä r t b a r e s   B i n d e m i t t e l   b e s t e h e n d   aus  e i n e m   Um- 

s e t z u n g s p r o d u k t   a u s  

A)  1  G r a m m ä q u i v a l e n t   NCO  e i n e s   P o l y i s o c y a n a t s   m i t   2 - 3  

I s o c y a n a t g r u p p e n   p r o   M o l e k ü l ,  

B)  0 - 0 , 7   Grammäquivalenten  OH  e i n e s   P o l y o l s   m i t   m i n d e s t e n s   2 

O H - G r u p p e n   p r o   M o l e k ü l ,   f r e i   v o n  

o r g a n i s c h   g e b u n d e n e m   S c h w e f e l ,  

C)  0 , 0 1 - 0 , 7   Grammäquivalenten  OH  e i n e s   H y d r o x y a l k y l a c r y l a t s  

m i t   2-6  C - A t o m e n   in  d e r  

A l k y l g r u p p e ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  das   U m s e t z u n g s p r o d u k t   z u s ä t z -  

l i c h  

D)  0 , 0 1 - 0 , 3   G r a m m ä q u i v a l e n t e   OH  e i n e s   T h i o -   o d e r   D i t h i o -  

bzw.  T h i o -   und  D i t h i o -  

g r u p p e n   e n t h a l t e n d e s   P o l y -  

o l s   m i t   m i n d e s t e n s   2  OH- 

G r u p p e n   p ro   M o l e k ü l  

e i n g e b a u t   e n t h ä l t ,   d i e   Summe  d e r   O H - G r a m m ä q u i v a l e n t e  

B  b i s   D  1 - 1 , 2   i s t   und  d e r   G e h a l t   an  o r g a n i s c h   g e b u n d e n e m  

S c h w e f e l ,   h e r r ü h r e n d   aus   den  T h i o -   und  D i t h i o g r u p p e n ,  
0 , 0 1 - 1 0   Gew.-%,   b e z o g e n   au f   B i n d e m i t t e l ,   b e t r ä g t .  



S t r a h l e n h ä r t b a r e s   B i n d e m i t t e l   gemäß  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  K o m p o n e n t e   B  e i n   a l i p h a t i s c h e s ,   g e -  

s t ä t t i g t e s ,   2  b i s   6 - w e r t i g e s   P o l y o l   m i t   e i n e r   O H - Z a h l   v o n  

50  b i s   1830  mg  KOH/g  S u b s t a n z   i s t   o d e r   das   v o r g e n a n n t e  

P o l y o l   d a r s t e l l t ,   d e s s e n   a l i p h a t i s c h e   K e t t e   e i n e   o d e r  

m e h r e r e ,   g l e i c h e   o d e r   v e r s c h i e d e n e   G r u p p e n   d e r   R e i h e  

P h e n y l e n ,   C y c l o h e x y l e n ,   Oxy  ( - 0 - ) ,   C a r b o x y l a t o ,  

U r e y l e n  und  O x y c a r b o n y l a m i n o  

e n t h ä l t   o d e r   M i s c h u n g e n   d e r   P o l y o l e   und  K o m p o n e n t e   D 

e i n   a l i p h a t i s c h e s ,   g e s ä t t i g t e s   2  b i s   4 - w e r t i g e s   P o l y o l  

m i t   e i n e r   OH-Zah l   von  50  b i s   920  mg  KOH/g  S u b s t a n z  

und  m i t   e i n e r   o d e r   m e h r e r e n   T h i o g r u p p e n   in  d e r   a l i p h a t i s c h e n  

K e t t e   b e d e u t e t   o d e r   das   v o r g e n a n n t e   P o l y o l ,   das   in  d e r  

a l i p h a t i s c h e n   K e t t e   z u s ä t z l i c h   e i n e   o d e r   m e h r e r e ,   g l e i c h e  
o d e r   v e r s c h i e d e n e   G r u p p e n   d e r   R e i h e   P h e n y l e n ,   C y c l o -  

h e x y l e n ,   Oxy,  C a r b o x y l a t o ,   U r e y l e n   und  O c y c a r b o n y l a m i n o  
e n t h ä l t .  
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