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Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung eines impragnierten Papier- oder Vliessubstrats.

@ Impragnierte Papier- oder Vliessubstrate werden herge-
stelit, indem die Substrate mit einer Lésung oder Dispersion
eines durch Elektronenstrahlen hartbaren Harzes und/oder
Monomeren impragniert werden, worauf das Lésungsmittel
entfernt und die Hartung des impragnierten Substrats durch
Elektronenbestrahlung bewirkt wird. In der hierzu verwende-
ten Vorrichtung sind, wie in der Zeichnung dargestellt, der
Teil (C) zur Entfernung des Losungsmittels und die Bestrah-
lungsvorrichtung {D) zu einem Bauaggregat vereint.
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VERFAHREN UND VORRICHTUNG ZUR HERSTELLUNG EINES
IMPRAGNIERTEN PAPIER- ODER VLIESSUBSTRATS

Die Erfindung betrifft die Imprdgnierung von Vlies- oder
Papiermaterialien mit hdrtbaren Harzen und deren anschlies-
sende Hdrtung. Derart behandelte Vlies- oder Papiersub-
strate weisen im Vergleich mit den unbehandelten Substra-
ten verbesserte mechanische Eigenschaften und eine ver-
besserte chemische Widerstandsfdhigkeit auf. Sie kOnnen

auf verschiedenen Gebieten Einsatz finden und sind bei-
spielsweise als Filtervliese oder Filterpapiere sowie zur
Herstellung von Filtermaterialien, wie beispielsweise 01l-

und Luftfilter fir Kraftféhrzeuge, besonders geeignet.

Bisher wurden Filtervliese mit unvernetzten Phenolharzen
getrdnkt, die anschliessend bei erhShter Temperatur ver-
netzt bzw. gehdrtet wurden. Eine derartige Verfahrensweise
weist verschiedene Nachteile auf, die vorwiegend durch den
éufwendigen Hirtungsvorgang bedingt werden. So muss die
Hi&rtung bei hohen Temperaturen in der Gr&ssenordnung von
160 bis 180°C erfolgen, ausserdem werden Hdrtungszonen von
30 bis 50 m L&nge und Verweilzeiten von 60 bis 80 Minuten
bendtigt, was zu einem hohen Energieaufwand, zu einem ho-
hen apparativen Aufwand und zu einer starken Umweltbela-
stung durch die bei der Auskondensation freiwerdenden

Phenolharzddmpfe flhrt.

Die Erfindung hat sich daher die Aufgabe gestellt, eln wirt-
schaftliches Verfahren zur Belegung von Vlies- und Papier-
substraten mit Harzen bereitzustellen, das bei geringem
Energieaufwand und geringem apparativen Aufwand durchfiihr-
bar ist und zu Endprodukten mit {iberlegenen Eigenschaften
fihrt.

Es hat sich im Rahmen der Erfindung gezeigt, dass zur Er-

reichung dieses Ziels die Verwendung von durch Elektronen-
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strahlen hdrtbaren Harzen geeignet ist.

Bekanntlich kénnen verschiedene Polymere durch energie-
reiche Strahlung, beispielsweise'durch UV-Strahlung, (-,
B- und TLStrahlung vernetzt werden. Derartige Vernetzungs-

‘reaktionen wurden bisher beispieléweiéé bei der Hartung

von Lacken ausgenutzt.

Im Rahmen der Erfindung wurde nunmehr gefunden, dass die
Elektronenstrahlhdrtung auch auf dierBelegung,von Vliies~
und Papiersubstraten anwendbar ist, wobei esrauch mbglich
wird, eine Teilbelegung uhter'Beibehaltung,einer Restper-

meabilit&t der behandelten Substrate zu erzielen.

Die Erfindung betrifft daherrein Verfahren zur Herstellung
von mit Harzen belegten Papier- oder Vliessﬁbstraten,
durch Impr&gnieren der Substrate mit einem Harz- und/oder
Monomer und anschliessende Hartung. Das erfindungsgemésse
Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass man das Sub-
strat mit einer LOsung odeerispérsion mindestens eines
durch Elektronenstrahlung hérfbareh Harzes und/oder
Monomeren tré&nkt und die H&artung duréh'Elektronenstbmiung

bewirkt. Das LOsungsmittel wird vor dem Hirten entfernt.

Beim erfindungsgemissen Verfahren wird das zu behandelnde

Substrat zundchst mit einer L&sung oder Dispérsion, bevor-

zugt einer L&sung, eines Harzes oder Monomeren in einer

geeigneten inerten organischen Flﬁssigkéit getrdnkt.

Als Monomere oder Harze kommen durch Elektfonenstrahlung
hdrtbare Verbindungen in Frage.'Besonders'geeignete Mono-
mere sind polyacrylierte und/oder polymethacrylierte
Polyole, wobeirpolyacrylierte Polyole wegen der gr&sseren

Reaktionsgeschwindigkeit bevorzugt sind.
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lpolyole, die den erfindungsgemiss verwendbaren Monomeren
zugrundeliegen, k&nnen gerad- oder verzweigtkettig sein und
in der Kette ein oder mehrere Heterocatome, z.B. in Form von
Sauverstoffbriicken, enthalten. Sie weisen vorzugsweise 2 bis
S5etwa 10, insbesondere 5 bis 9 und besonders bevorzugt 5 oder
6 Kohlenstoffatome auf. Sie enthalten bevorzugt 2 bis etwa
5 und insbesondere 2, 3 oder 4 Hydroxylfunktionen. Bevor-

zugte Beispiele filir derartige Polyole sind:

10 Trimethylolpropan, Pentaerythrit bzw. Pentaerythritol,
Hexandiol, insbesondere Hexan-1,6-diol und Polydthylen-
glykole oder Propylenglykole, wie Tridthylenglykol oder
Tripropylenglykol.

15 pie Hydroxylgruppen der genannten Polyole kdnnen gdnzlich
oder teilweise durch Acrylsdure und/oder Methacrylsdure

verestert sein.

Spezielle Beispiele fiir erfindungsgemdss einsetzbare Mono-
20mere sind Trimethylolpropantriacrylat, Hexandioldiacrylat,
Pentaerythritoltetraacrylat, Pentaerythritoltriacrylat,
Hexan-1,6-dioldiacrylat, Didthylenglykoldiacrylat, Tridthy-
lenglykoldiacrylat, Tetradthylenglykoldiacrylat, Tripropy-
lenglykoldiacrylat, 2-Hydroxdthylacrylat, 2-Hydroxypropyl-
25acrylat, Hexandiolmonoacrylat und Butandiolmonoacrylate und
die entsprechenden Methacrylate oder gemischten Acrylat-

Methacrylate.

Die Monomeren k&nnen allein oder im Gemisch, gegebenenfalls
30nit hoch- oder niedrigmolekularen Prédpolymerisaten einge-

setzt werden.

Besonders geeignete Monomere sind Pentaerythritoltriacrylat
bzw. Pentaerythritolacrylat-Gemische mit einem durchschnitt-
351ichen Veresterungsgrad von 3 bis 3,3 und mit einer Viskosi-

tdt von 600 bis 1200 mPa.s (gemessen bei 20°C mit dem
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IBrookfield-Viskosimeter, Typ RVT).

Als Harze kommen hoch- oder niedriQmolekuiaré-Harze oder
Oligomere in Frage, dié,in den verwendeten ine;teﬁ organi-
5schen Fliissigkeiten 16slich sind. Beispiele hierflir sind ,
18sliche Polyurethanacrylate, gebildet,aus den vorgenannten

hydroxyfunktionellen Acrylatmonomeren.

Bevorzugt liegt das Molekulargewiéhtrsolcher Harze bder

10 Oligomerer im Bereich von 800 - 8000 und ihre Viskositdten
gehen von 1000 - 50000 mPa.s. Der Gehalt an acrylisch und/
oder methacrylisch ungeséttigten,MOnomereinheitenrbetrégt

beispielsweise 2 - 6 pro Molekiil.

15 Derartige Harze Wefden nach ﬁblichen—VerfahrénsWeiSen her-
gestellt, beispielsweise wie in der DE-OS 25 30 896 und
der DE-OS 25 42 314 beschrieben. Beiépielsweise:wird ein
Polyol mit einem Diisocyanat zur'Reaktion gebracht. Der
erreichte Gehalt an freien NCO-Gruppen w1rd dann abgesat—

20tlgt mit hydroxyfunktionellen Acrylat- oder Methacrylat-

monomeren. Der Fachmann kann Mengen und Reaktlonsbedlngun¥
gen so wdhlen, dass die gewiinschten Molékulargehichte und
der gewilinschte Gehalt an acrylisch und/oder mefhaCrylisch
ungesdttigten Monomereinheiten erzielt werden Die Vlsko-
25sitdten kdnnen beispielsweise durch entsprechende Verdunnung

der Harze mit Monomeren variiert werden

Als Ausgangsmaterialien fiir die als Harze bzw. Oligomere
beispielsweise verwendbaren Polyurethan—Acrylate konnen

3Ofolgende Rohstoffe zum Einsatz kommen :

Isocyanate wie: a) 4, 4—Dlphenylmethandllsocyanat
b) Toluylendiisocyanat
c) Hexamethylendllsocyanat - -
35 : ' d) 4,4-Dicyclohexylmethandiisocyanat
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Polyole wie:

Hydroxyfunktionelle,
mit NCO-Gruppen reaktive
Acrylatmonomere und

Methacrylatmonomere wie:

Die hergestellten Harze
werden Jje nach bendtigter
Viskositdt mit Monomeren
verdiinnt auf Konzentra-
tionen von 40 bis 80 %

mit:

0024703

a) Polypropylenglykole, Poly-
dthylenglykole mit den
Molekulargewichten 400,
1000, 2000, 3000, 4000

b) Polyester auf der Basis
aliphatischer und aromati-
scher Dicarbonsduren, vor-
zugsweise Adipins&dure und
Sebacinsdure und difunk-
tionellen aliphatischen
Alkoholen, wie Athylen-
glykol und Neopentylgly-
kol, Di&thylenglykol,
Hexandiol-1,6 sowie poly-
funktionellen Alkoholen
wie Trimethylolpropan
und Pehtaerythritol.

2-Hydroxydthylacrylat
2-Hydroxyadthylmethacrylat
2-Hydroxypropylacrylat
2-Hydroxypropylmethacrylat
Butandiolmonoacrylat
Hexandiolmonoacrylat

Pentaerythritoltriacrylat

Hexandiol-1,6-diacrylat
Butandiol-1,4~diacrylat
Tridthylenglykoldiacrylat
Tetradthylenglykoldiacrylat
Dipropylenglykoldiacrylat
Tripropylenglykoldiacrylat
Tetrapropylenglykoldiacrylat
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Im folgenden ist ein Beispielr fiir eine spezielrle Rezeptur
angegeben: '

1 Agquivalent Polypropylenglykol MG 400

2 Xquivalente Toluylendiisocyanat'80/20

1 Aguivalent 2-Hydroxydthylacrylat

Das hieraus erhaltene Produkt wird'SO%ig in Hexandiol-1,6~

diacrylat geldst.

MG = 980 - Viskosité&dt: 600 bis 1200 mPa.s

Harz :
Funktionalitat: 2

Geeignete inerte organische Fliissigkeiten zur Aufldsung
oderDispersion der Monomeren oder Harze sind fibliche iner-
te organische Losungsmittel, wie aliphatische Alkohole mit
beispielsweise 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere
Methanol und Zthanol, aliphatische Ketone mit beispiels-
weise 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere Dimethylketon
und Methyldthylketon, sowie Ester, insbesondere Essigsdure-
alkylester mit beispielsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im
Alkylteil, z.B. Methylacetat und Athylacetat. Diese L&-
sungsmittel kOnnen entweder allein oder im Gemiéch einge-

setzt werden.

Das Monomere und/oder Harz wird in dém Lésungsmittel zZur
Tré&nkung der Vlies- bzw. Papiersubstrate in Konzentratio-
nen von 1,0 bis 50 Gew.%, bezogen auf die Summe des Ge-
wichts von Monomeren und/oder Harz und Losungsmittel, ein-
gesetzt. Die L®sungen enthalten somit 1,0 bis 50 Gew.teile
Monomeres und/oder Harz und 99 bis 50 Gew.teile Lésungs-
mittel. Bevorzugte Bereiche liegen bei 2,0 bis 40 Gew.tei-
len Monomerem und/oder Harz und 98,0 bis'60 Gew.teile
Lésungsmittel. Beispielsweiée k&énnen 10;'20, 30, 40 éder
50 Gew.teile Monomeres und/oder Harz und 90, 80, 70, 60
bzw. 50 Gew.teile L&sungsmittel verwéndet'werden. Die

Konzentration des Monomeren und/oder Harzes in dem
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Losungsmittel hd&ngt letztlich von dem gewilinschten Be-

legungsgrad des Substrats mit dem Monomeren bzw. Harz
ab.

Das zu behandelnde Substrat kann in beliebiger Weise mit
der LOsung bzw. der Dispersion des Monomeren und/oder
Harzes in den genannten LOsungsmitteln impr&dgniert
werden. Bevorzugt fihrt man eine Tauchbehandlung durch.
Anschliessend an die Tauchbehandlung durchl&uft das Sub-
strat eine Abtropfzone sowie eine Trockenzone, in der je
nach dem Lo&sungsmittel Temperaturen von etwa 120 bis
140°C eingehalten werden. Aus der Trocknungszone wird

das L&sungsmittel in reinem Zustand zuriickgewonnen und
kann erneut fiir den gleichen Zweck oder fiir andere Zwecke

eingesetzt werden.

Die Menge des auf dem Substrat verbleibenden Harzes bzw.
Monomeren ist unabhdngig von der Tauchzeit in der L&sung
und hdngt lediglich von der Konzentration der verwende-
ten LOsung ab. Die Konzentration der eingesetzten L&sung
richtet sich daher innerhalb der vorstehend angegebenen
Bereiche nach dem gewilinschten Belegungsgrad bhzw. den ge-
wiinschten Eigenschaften, wie z.B. dem Permeationsgrad
des herzustellenden Vlies- oder Filtermaterials. Bevor-
zugte Bereiche filir die Belegung liegen je nach dem Ver-
wendungszweck des Endproduktes bei 5 bis 45 Gew.%, ins-
besondere bei 5 bis 40 Gew.%, beispielsweise bei 10 bis
25 Gew.% oder bei 15, 25 oder 45 Gew.%, bezogen auf die
Masse des Substrats. Je nach der Art des verwendeten
Vliesstoffs oder Papier- bzw. Filterpapiermaterials er-
geben im allgemeinen folgende Harz /Oligomer-Konzentra-
tionen die im folgenden aufgefiihrten Belegungen {(gemessen
als VliesmassenerhShung in %):

2,5 %ig Harz/Oligomer (FK in LM) 5,0

oo

5,0 $ig - do- 7,5 % - 10 %
7,5 %ig - do- 10,0 % - 15 %
10,0 %ig - do- 15,0 - 25 %
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12,5 %ig Harz/Oligomer (FK in LM) 25,0 % - 35 %
15,0 %ig - do - ' 35,0 % - 45 %
FK = Festk®rper (Harz/Oligomer) :

LM = inertes LOsungsmittel

tUberraschenderweise hat sich gezeigt, aass die so vorbe-
handelten Vlies— bzw. Papiermaterialien 1agerungss£abil
sind. So kdnnen beispielsweise behandelte Vlies- oder
Papierbahnen in Form von Rollen transpdrtiert und ge-
lagert werden. Selbst wenn derartige Rollen in seitlich
stehender Form {iber lingere Zeitriume vor der Vernetzung
gelagert werden, wird keine Wanderungstendenz des impré-
gnierten Materiais aufgrund der Schwerkraft beobachtet,
vielmehr verbleibt das aufgebrachte ungehidrtete Monomére
bzw. Harz in gléichmassiger Weise liber das Substrat'ver~

teilt.

Hierdurch ergibt sich der Vorteil, den Tré&nkungs= und
den Hirtungsvorgang zeitlich getrenﬁt und gégébenenfalls
an verschieden Orten durchfiihren zu kénnen. Auch erdff-
net sich die Mdglichkeit, die so vorbehandélten Substrate
vor der eigentlichen Hartung einer Zwischenverarbeitung
zu unterziehen. Beispielsweise k®&nnen die getrdnkten und
abgetrockneten "Mutterrollen” mittels tiblicher Schneide-
und/oder Faltwerkzeuge beliebig zu konfektioniertén Pro-
dukten verarbeitet werden. Auch ist es m&glich, schon
jetzt Klebestellen mittels fiir diese Zwecke iiblicher
Klebstoffe auszubilden. Dabei bietet sich die Mdglich-.
keit, Klebstoffe einzusetzen,rdie'gleichZeitig’mit deﬁ'
aufgebrachten Trédnkharzen bzw. Trinkmonomeren durch die
spdatere Einwirkung von Elektronenstrahlen ausgehdrtet
werden. Selbstverstdndlich ist es auch mdglich, die ge-
trdnkten "Mutterrollen" direkt, gegebenenfalls nach zwi-
schenzeitlicher Lagerung, dem Hirtungsvorgang zu unter=
ziehen und die eigentliche Konfektionierung zur end-

gliltig gewlinschten Form, z.B. durch Schneiden, Falten
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und/oder Kleben, nach dem Hartungsvorgang vorzunehmen.
Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass die erfin-
dungsgemdss gehidrteten Materialien besonders gut ver-
arbeitbar sind. Sie lassen sich beispielsweise leicht
zu gefalteten Formen verarbeiten, wobei im Vergleich mit
den konventionell mit Phenolharzen behandelten und ge-
h&rteten Produkten die Neigung zur Bildung von Bruch-
stellen vermindert wird. Hierdurch wird neben der ver-
besserten mechanischen und chemischen Widerstandsf&hig-
keit auch die Bildung unerwiinschter Stdube verhindert.
Derartige St&dube stellen bei der Verarbeitung neben den
sich hieraus ergebenden Reinigungsproblemen zus&tzlich
ein Gesundheitsrisiko dar, da phenolische Produkte zu den

cancerogenen Substanzen zu rechnen sind.

Die erfindungsgemdss getrdnkten Vlies- bzw. Papiermateria-
lien werden schliesslich vor oder nach einer mdglichen
Ronfektionierungsbehandlung gehdrtet. Die Aushidrtung des
ungesdttigten Acrylatharzes erfolgt durch Radikalketten-
polymerisation, die zu einem Kettenwachstum mit hohem
dreidimensionalem Verzweigungsgrad fiihrt. Um die Radikal-
kettenpolymerisation zu bewirken, werden die der Tréank-,
Abtropf- und Trocknungsbehandlung unterzogenen Substrate
einer kurzfristigen Bestrahlung mit energiereichen Strah-
len von geringer Dosis unterworfen. Man bedient sich hier-
zu bevorzugt einer Elektronen- bzw. B-Strahlung. Die
Strahlung kann durch ilbliche Elektronenquellen erzeugt
werden. Im allgemeinen bedient man sich ein- odexr mehr-
stufiger Elektronenbeschleuniger. Es hat sich als beson-
ders giinstig erwiesen, den Hartungsvorgang unter Verwen-
dung.der nachstehend beschriebenen erfindungsgemdssen

Vorrichtung durchzufiihren.

Bei der Verwendung ein- oder mehrstufiger Elektronenbe-
schleuniger haben sich Beschleunigungsspannungen von etwa
150 bis 500 kV als geeignet erwiesen. Im allgemeinen las-

sen sich Beschleunigungsspannungen von 200 kV oder Be-
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schleunigungsspannungen von 150 bis 200 kV mit gutem Exr-

folg einsetzen.

Im Rahmen der Erfindungrhat es sich gezeigt, daés die Ein-
dringtiefe der Elektronenstrahlung vom spezifischen Gewicht
des imprdgnierten Substrats, also von Substrat + imprédgnier-
tem Monomerem und/oder Harz, abh&ngt. So reicht beispiels-
weise eine Elektronenspannung von 150 bis 180 kV dazu aus,
in ein erfindungsgeméss imprdgniertes Substrat mit einem
spezifischen Gewicht von 1 in eine Tiefe von etwa 120 pm

bis 160 pm einzudringen.

Die Hértungsgeschwindigkeit ist abh&ngig von der ahgewende—
ten Bestrahlungsdosis. Im allgemeinen haben sich Dosierun-
gen von O,1 bis etwa 16 Mrad, vorzugsweise O,1 bis 10 Mrad,
und besonders bevorzugt von 1 bis etwa 10 oder von 4 bis 8
Mrad als zufriédenstellend zur Erzielung glinstiger Produk-
tionsgeschwindigkeiten erwiesen. , , '

In der Praxis wird im allgemeinen das erfindungsgeméss im-
prdgnierte Substrat, gegebenenfallsrin—konditionierter'
Form, bahnfbrmig unter einem Inertgas, wie beis?ielsweise
Stickstoff, an einem Fenster- vorbeigefiihrt, aus dem die
Elektronenstrahlung austritt. Der Abstand des Substrats
von dem Austrittsfenster liegt im allgemeinen bei 10 bis

50 mm. Bei dieser Arbeitsweise werden je nach der Nutz-
breite des eingesetzten Elektronenbeschleunigers bei den -
vorstehend angegebenen Dosierungen Produktionsgeschwindig-
keiten erzielt, die in derxr Praxis zwischen 30 und 60 m pro
Minute liegen. Durch diese kurzen Reaktionszeiten bzw.
hohen Produktionsgeséhwindigkeiteh,gestaltetrsich das er-

findungsgemdsse Verfahren besonders vorteilhaft.

Das erfindungsgemidsse Verfahren ldsst sich auf s&mtliche
iiblichen Vlies- und Papiermaterialien anwenden.'So konnen
beispielsweise erfindungsgemdss Vlies- undrPapiermateria—
lien auf Cellulosebasis sowie auf Kunststoffbasis mit Har-

zen belegt werden. Geeignet sind beispielsweise Filter-—
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l1papiere auf Cellulose- oder Kunststoffbasis sowie Vlies-
materialien auf Cellulose- und Kunststoffbasis, wie sie fiir
die Herstellung von O0lfiltern in der Kraftfahrzeugindustrie,
von Luftfiltern in der Vergaser- bzw. Kraftfahrzeugindu-

5 strie oder von technischen Filtern fiir verschiedenste
Zwecke, beispielsweise fiir hydraulische Systeme, sowie an-
dere technische Zwecke, z.B. Klimaanlagen, verwendet wer-
den. Als besonders glinstig hat sich das erfindungsgemésse
Verfahren bei Anwendung auf Produkte mit einem Cellulose-

10 gehalt oder auf Cellulosebasis erwiesen. Dabei stdrt ein
Ligningehalt der Cellulose nicht. Ein besonderer Vorteil,
der sich bei der Verwendung von Materialien auf der Basis
reiner Cellulose ergibt, liegt darin, dass die erhaltenen
Produkte praktisch weiss bleiben, so dass sich bei Ver-

15 wendung der fertiggestellten Produkte als Filtermaterialien
eine Indikatorwirkung auf eventuelle Verschmutzungen des
Filters ergibt. Eine derartige Indikatorwirkung ist bei
der konventionellen Belegung mit Phenolharzen nicht mdglich,
da mit Phenolharzen keine weisse Fdrbung beibehalten wird,

20 sondern Verfdrbungen bis zur dunkelbraunen Farbe auftre-

ten.

Ebenfalls lassen sich bestimmte, dem Verwendungszweck ange-
passte Einfdrbungen der Filterpapiere herstellen, welche

25 a1s Indikator bei grdsserer Lagerhaltung fungieren k&nnen
(Beispiel: Luftfilter blau, Olfilter griin, Kraftstoff gelb).

Durch die erfindungsgemdsse Verfahrensweise lassen sich je

nach der Menge der Belegung der eingesetzten Substrate mit
30Harzen v8llig impré&gnierte undurchldssige Produkte bis zu
Produkten herstellen, die in Abh&ngigkeit vom eingesetzten
Ausgangssubstrat und der Menge der Teilbelegung eine steuer-
bare Restpermeabilitdt aufweisen und somit beispielsweise
als Filtermaterialien fiir die verschiedensten Zwecke, bei-
35 spielsweise als 01- oder Luftfilter in der Kraftfahrzeug-
industrie sowie als Filter fir weitere technische Zwecke,

wie etwa hydraulische Systeme oder Klimaanlagen Verwendung
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finden konnen. Dabei erweisen sich die erfindungsgeméss
belegten Substrate alS'widerStandsféhig gegen mechanische,
chemische und Temperaturbeeinflussungen. Die auspolymeri-
sierten Trénkharze‘liegén als Resite vor, d.h. sie sind
in organischen LOsungsmitteln unl&slich und nicht mehr
schmelzbar, was beispielsweise filir den Einsétzrin'Kraft—

fahrzeugen bei hohen Motortemperaturen giinstig ist.

Gegeniiber der konventionellen Belegung mit Phenolharzen
zeichnet sich das erfindungsgemasse Verfahreﬁ vor allém
durch deh geringeren Energieaufwand, d.h. durch den'Weg—
fall hoher Hdrtungstemperaturen und durch die Verringe-
rung des apparativen Aufwands (es sind keine langen Ofen-
kandle mehr erforderlich) sowie durch die erhShte Durch- -
satzgeschwindigkeit aus. Dariiber hinaus eréeben sich keine
Gefihrdung von Umwelt und Arbeitsplitzen durch die Ent-
wicklung schidlicher Dimpfe, da bei der Pélymerisation,

der erfindungsgemiss eingesetzten Tréhkharze,keine

" niedrigmolekularen Spalt- bzw. Reaktionsprodﬁkte freige-

setzt werden. Weitere Vorteileriiegen darin, dass die er-
haltenen getrénkten Zwischenprodukte lagerungsstabil sind
und keiner Massenwanderung unterliegen. Im Gégénsatz zur
bisherigen Belegung mit Phenolharzen lassen sich die '
eingesetzten L&sungsmittel leicht zuriickgewinnen und.
kénnen fiir verschiedenste ZweckerweitervefWendet,werden.
Die erhaltenen Produkte sind besonders stabil uhd unter-
liegen keinen Verfdrbungen. Zudem fillt beim erfindungs-
gemdssen Verfahren die thermische Belastungrder Substra-
te weg. Es kdnnen daher empfindlichere,Substrate als
bisher eingesetzt werden. Verénderungén derieingesetzten
Vliesmaterialien durch die ionisierende Wirkung der

Elektronenstrahlen wurden nicht festgestellt.

Eine kiirzeste Behandlungszeit bei geringer Raumbeanspru-
chung der fiir das erfindungsgemdsse Verfahren bendtigten

Anlage ergibt sich, wenn mindestens das Entfernen des LO-
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sungsmittels und die Elektronenbestrahlung des Substrats
- gegebenenfalls auch das Trédnken oder Beschichten mit
dem Losungsmittel bzw. mit einer L&sung aus Imprédgnier-
und LOYsungsmittel - bei vorzugsweise kontinuierlich durch-
laufendem Substratband in aufeinanderfolgenden Arbeits-

gédngen vorgenommen wird..

Des weiteren bezieht sich die Erfindung auf eine Vorrich-

tung zur Ausilibung des erfindungsgemidssen Verfahrens.

In der Zeichnung ist ein Ausfilhrungsbeispiel fiir eine

solche Vorrichtung schematisch dargestellt.

In einem - in der Praxis mehrteiligen - Geh&duseaggregat
ist A eine Zufuhr- oder Vorratskammer oder -station fir
ein zu behandelndes Matefialband oder Substrat £, z.B.
ein auf eine Vorratsrolle 10 aufgewickeltes Band aus einem
Vlies- oder Papier-Filtermaterial, B ein Tauchbad zum
Durchtrd@nken des Substrats mit einem in einem L®sungsmit-
tel geldsten Imprdgniermittel bzw., sofern das Material-
band f bereits mit Impr&gniermittel beschichtet zugefiihrt
wird, mit dem LOsungsmittel, C eine Xammer zum Wieder-
entfernen des Lodsungsmittels unter Verwendung einer oder
mehrerer Diisen 11, D ein die Bestrahlungsvorrichtung 12
mit Elektronenbeschleuniger 13, Scanner 14 und Bestrah-
lungskanal 15 enthaltendes Bestrahlungs-Gehduseteil und

E eine Auslaufkammer oder ~station fiir das behandelte

Material- oder Substratband £.

Entsprechend dem Ausfiihrungsbeispiel wird das mit einer
bestimmten Geschwindigkeit von der Vorratsrolle 10 ablau-
fende Materialband f kontinuierlich durch die Geh&use-
teile oder -kammern bzw. -stationen A bis E hindurchge-
fiihrt. Im Tauchbad B wird das Substrat zundchst mit dem
in einem geeigneten L&sungsmittel gel®sten strahlenver-
netzbaren Imprdgniermittel, z.B. einem Acrylharz, durch-

trédnkt. Das LOsungsmittel hat hierbei die Aufgabe, das
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Eindringen des Imprdgniermittels in das Substrat zu er-
mbglichen und damit eine Transportfunktion fiir das Im-
prdgniermittel zu erfiillen. Anschliessend wird das wei-
terlaufende durchtridnkte Substrat in der Kammer C - ge-
gebenenfalls nach Durchlaufen einer Abtropfzone - durch
Anblasen mittels der Diisen 11, z.B. Heissluftdiisen, die
von einem in oder am Gehduseaggregat angeordneten GebléEse
beliefert werden kénnén, wieder von dem L8sungsmittel
befreit. Es kann daher unmittelbar danach durch den mit
einem Inertgas, z.B. Stickstoff, gefiillten Bestrahlungs-
kanal 15 des Bestrahlungsgehduseteils D gefiihrt werden,
in welchem das Imprégniermittel durch Elektronenbestrah-
lung vernetzt und das Substrat dadurch gehdrtet und ver-

steift wird.

Als beéonders wirtschaftlich hat sich fiir den vorerwdhn-

ten Zweck eine Elektronenbestrahlung mit einer Beschleu-

nigungsspannung von 150 bis 200 kV erwiesen. Zur Beschlew

nigung der Polymerisation und des dadurch bewirkten Er-
hirtungsvorganges ist eine grossflichige Bestrahlung mit
in Laufrichtung verbreitertem, im Scanner 14 aufgefdcher-
tem Strahlbereich vorgesehen. Bei einer Bestrahlungs-
dauer von etwa 0,05 bis 0,5 sec kann dadurch eine Lauf-
geschwindigkeit des Materialbandes f von z.B. 30 bis

60 m/sec erreicht werden. Diese Bestrahlung reicht im
allgemeinen aus, um eine Eindringtiefe mit einer Vernet-
zung von ZzZ.B. TZO bis 160 g/m2 in der imprdgnierten

Schicht zu erzielen.

In der schematischen Zeichnung sind einfache Wege des
Substratbandes f durch die Kammern B, C und E darge-
stellt. Durch zusdtzliche Umlenkungen k&énnen diese Wege
je nach Anforderung verldngert werden. Die Erfindung
ist auch nicht unbedingt darauf beschrénkt, dass das
Material- oder Substratband erst im Tauchbad B oder in
einer anderen geeigneten Auftragsvorrichtung mit dem

Imprdgniermittel unter Verwendung eines Lsungsmittels

3
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ldurchtrinkt bzw. beschichtet wird. Ist das auf die Vorrats-
rolle 10 aufgespulte oder in sonstiger Weise zugefiihrte
Material- oder Substratband bereits mit einem Impr&gnier-
mittel &dusserlich beschichtet, braucht gegebenenfalls

5das Tauchbad B nur das erforderliche L&sungsmittel zu ent-
halten. Sofern das Band bereits in einem Zustand zugefiihrt
wird, in dem es bereits mit einem gel®dsten Impr&gnier-
mittel behandelt worden ist, kann das Tauchbad B auch ganz
entfallen. Auch kann A und/oder B ein Teil des gemeinsamen

10 Gehduseaggregats bilden.

Beispiel 1

Nach der erfindungsgemdssen Verfahrensweise wurde ein

15 Filterpapier unter folgenden Bedingungen behandelt:

Tr@nkharz: Pentaerythritoltriacrylat (durchschnittlicher
Veresterungsgrad 3,3, Viskositdt 600-900 mPa.s)

Losungsmittel: Athanol/Athylacetat 1:1
20 Harzgehalt: 10 %
Tauchzeit: 20 Sekunden
Abtropfzeit: 10 Sekunden
Abdampfzeit: 7 Minuten
Gewichtszunahme dés Papiers: 25 + 5 %
25 Elektronenstrahler: 150 kV bei einer Nutzbreite von 20 cm
Dosis: 6Mrad

Inertisierung: Stickstoff

Man erhdlt ein als Filtermaterial brauchbares Produkt, das
30 keine Verfdrbung aufweist. Bei den vorstehend angegebenen

Zeiten filir den Tauchvorgang, das Abtropfen und Abdampfen

handelt es sich um Laborwerte, die in der industriéllen

Praxis verkiirzt werden kdnnen.

35
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Herstellung eines Oligomeren, das filir die Vliestré&nkung

(Papier etc.) geeignet ist.

a) Rezeptur:

b)

1 Eq. Polypropylenglykol MG 1000 500 g

2 Eg. Toluylendiisocyanat 80/20 174 g
20 ppm Nitrobenzol

1 Eg. 4-Hydroxybutylacrylat 144,2 g
(Butandiolmonoacrylat)

4 Eg. ' 818,2 g

60%ig gelbst in Hexandioldiacrylat:

Pos. 1 366,66 g Polypropylenglykol MG 1000
Pos. 2 127,60 g Toluylendiisocyanat 80/20
Pos. 3 105,74 g 4-Hydroxybutylacrylat

Pos. 4 400,00 g Hexandioldiacrylat

1000,00 g

Herstellungsvorschrift:

Pos. 1 und Pos. 2 werden in einen 2 l-Dreihalskolben

gegeben.

Der Kolben ist ausgeriistet mit einem Kondensator
(wassergekiihlt), einem Rihrwerk mit Patentstopfen,

der es erlaubt, wdhrend des Herstellungsvorganges den
Kolben mit Stickstoff abzudecken (wegen der NCO/Wasser-
Reaktion), sowie einem Thermometer fiir die Temperatur-

fihrung.

Pos. 1 und 2 werden auf 75°C unter Rithren fiir 2 Stunden

erhitzt.
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Nun wird die NCO-Zahl bestimmt, NCO-Soll = 6,24 % =

OI1 %.

Ist der NCO-Wert erreicht, werden 5 bis 20 ppm Nitro-
benzol zugegeben (Thermostabilisator fiir 4-Hydroxy-

butylacrylat) und die Pos. 3 zugesetzt.
Die Temperatur wird nun fiir 3 Stunden bei 75°C gehalten.

Nach 3 Stunden wird die NCO-Zahl bestimmt, NCO-Soll =
0,00 %. '

Ist kein freies NCO mehr vorhanden, wird die Pos. 4
zugegeben und grindlich gemischt. Nach dem Mischen
wird der Reaktorinhalt auf ca. 40°C abgekiihlt und
das Harz abgefiillt.
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Patentanspxrxiiche

Verfahren zur Herstellung eines imprédgnierten Papier-
oder: Vliessubstrats unter Verwendung von Harz und/oder
Monomer als Impr&gnierungsmittel und mit dem Imprignie-
ren nachfolgendem H&rten des Substrats, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man das Substrat mit mindestens einem
durch Elektronenstrahlen hdrtbaren gelésten oder dis-
pergierten Harz und/oder Monomer trénkt oder beschich-
tet und danach die Hartung durch Elektronenbestrahlung
bewirkt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man Harze und/oder Monomere auf der Basis von
Acrylsdure- und/oder Methacrylsdureestern mit Polyolen

einsetzt.

Verfahren nach Ansprﬁch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, dass man das Imprédgnierungsmittel vor dem Einsatz
durch ein harzlﬁsenﬁes oder —dispergierehdes, im we-
sentlichen als Transportmittel fiir das Harz und/oder
Monomer dienendes LOsungsmittel 18st oder dispergiert,
hierauf das L&sungsmittel wieder entfernt und anschlies-

send das Substrat der Elektronenbestrahlung aussetzt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass man eine L&sung oder Dispersion
mit einer Xonzentration von 1 bis 50 Gew.% und vorzugs-—
weise 10 bis 50 Gew.% an Harzen und/oder Monomeren,
bezogen auf das Gewicht der LOsung oder Dispersion,

einsetzt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch

gekennzeichnet, dass das Substrat mit beschleunigten
freien Elektronen bestrahlt wird, durch die eine min-
destens anndhernd der Stdrke des Substratbandes ent-

sprechende Eindringtiefe der Strahlung erreicht wird.
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6.

10.

11.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass man bei einer Dosis der
Elektronenbestrahlung von 0,1 bis 16 Mrad und vorzugs-

weise von 1 bis 10 Mrad arbeitet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass die Bestrahlungsbreite der Breite
des Substratbandes - insbesondere zur effektiven
Energieausnutzung - durch Fokussierung der Elektronen-

strahlen anpassbar ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass die Bestrahlung des Vliesstoff-
bandes - insbesondere zur Anpassung an verschiedene
chemische Reaktionsmechanismen des Substrates - mittels
einer in Laufrichtung des Bandes verbreiterten Bestrah-

lung bzw. Strahlenwirksamkeit vorgenommen wird.

Verfahren nach einem der vorhergehanden Anspriiche,
dadurcn gekennzeichnet, dass das Entfernen des LO-
sungémittels und das Bestrahlen in unmittelbar aufein-
anderfolgenden Arbeitsgdngen bei durch beide Arbeits-

gdnge durchlaufendem Substratband vorgenommen wird.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass auch das Tr&nken oder Beschichten des Substrat-
bandes mit dem L&sungsmittel bzw. mit dem Impragnier-
und dem L&sungsmittel in zusammenhdngender Arbeits-
gangfolge mit dem Entfernen des LOsungsmittels und dem
Bestrahlen bei durch alle diese Arbeitsgdnge durch-

laufendem Substratband vorgenommen wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass das LOsungsmittel mittels
Anblasens des Substrats durch einen Luft- oder Gas-

strom, z.B. Heissluftstrom, entfernt wird.



0024703

250479 - 20

1 12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
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13.

14.

15.

16.

17.

dadurch gekennzeichnet, dass das aus dem Substrat ent-

fernte LOsungsmittel einer weiteren Verwendung zuge-

fihrt wird.

Vorrichtung zur Ausiibung des Verfahrens nach einem
der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Vorrichtung (C) zum Entfernen des LOsungs-—
mittels und die Vorrichtung (D) zum Bestrahlen des
vom LOsungsmittel befreiten Substratbandes zu einem

gemeinsamen baulichen Aggregat vereinigt sind.

Vorrichtung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet,
dass das gemeinsame bauliche Aggregat auch die Vor-
richtung (B) zum Tré&nken oder Belegen des Substrats
nmit dem LOsungsmittel bzw. mit dem Imprdgnier- und

Losungsmittel umfasst.

Vorrichtung nach Anspruch 13 oder 14, gekennzeichnet
durch Fliihrungsmittel, durch die das Substratband (f)
in laufendem Zustande von einer Zufuhr- oder Vorrats-
stelle (10) - gegebenenfalls durch ein Tauchbad (B)
oder einer entsprechenden Beschichtungsvorrichtung -
der Vorrichtung (C) zum Entfernen des Losungsmittels
und anschliessend der Vorrichtung (D) zum Bestrahlen

zugefiihrt wird.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 13 bis 15, da-
durch gekennzeichnet, dass zum Entfernen des L&sungs-
mittels Diisen (11) zum Anblasen des Substratbandes
(f) mittels Luft- oder Gasstrahlen vorgesehen sind.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 13 bis 16, da-
durch gekennzeichnet, dass die Vorrichtung einen
Elektronenbeschleuniger (13), ein Elektronenstrahl-
Ablenksystem (14) fiir zwei zueinander senkrechte



10

15

20

25

30

35

0024703
250479 21
Richtungen (in Laufrichtung und quer zur Laufrichtung
des Substrates) sowie ein Elektronenstrahl-Austritts-
fenster (Lenard-Fenster) zum aufgefécherten Bestrah-

len des Substratbandes aufweist.
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