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W.R. Grace & Co,, New York, New York, Ver., St, v, Amerika

Werkvwijze voor de berelding ven nieuve polyeen-verbindingen, werkwijze
voor de bereiding van hardbare materialen die deze bevatten, alsmede
gevormde voortbrengselen die geheel of gedeeltelijk bestasn uit dit me-

teriasl in vitgeherde toestend.

De uitvinding heeft betrekking op nieuwe "polyes -
verbindingen, de bereiding dearvan en op hardbare en polymeriseerbare me-
teriglen die deze bevatten, in het bijzonder voor toepassing als hekle-

dingsmeterialen en in het bijzonder voor het bekleden van draden.

Het is bekend dat polyenen (verbindingen met twee of
meer zijweartse of eindstandige koolstof-koolstof-onverzadigde groepen per
gemiddeld molecuul) hardbaar zijn door polydiolen (verbindingen met twee
of meer -SH-groepen ter gemiddeld molecuul) in saenwezigheid van vrije-
redicaal-generstoren, bijvoorbeeld actinische straling, tot vaste poly-
thiogther-houdende harsadtige of elastomere produkten. Zie bijvoorbeeld
het Amerikesnse octrooischrift 3.661.7hkk, Bekende polyeen-polythiol-ms=
terielen geven echiter eesn gehard produkt dat niet de juiste eigenschappen
heeft, Bijvoorbeeld op het gebied van de draasdbekleding voldoen de mate-
rialen die in de handel verkrijgbare polyenen bevatten niet san de warmte~
schok-test en de doorsnijdingstest van de NEMA (de United States National
Electrie Manufacturers Association) bij de bovengrens van de temperstuur
wearbij deze proeven worden uitgevoer;d. Deze materislen zijn derhalve in
de prektijk niet bruikbaasr voor het bekleden van draden., Het is derhalve
ean pfobleem geveest det een polyeen-polythiol-materisal dat een gehard
polymeer meteriaal geeft met goede eigenschappen bij hoge temperatuur nog

niet baschikbaar ig,
De onderhavige uitvinding berust dsarop dat men pro-

beert de eigenschappen van het geharde produkt te wijzigen door een ander
tyne nolyeen te sehruiken, Da in de handel verkrijghare polyenen hsdden

pualde polyenen van volledig efvwijkeade molecunleire structuur betere i~
genscheppen bij hogere temperatuur kunnen geven san de polythio&ther

(gehard polyeen-polythiol-meterisel).
De polyenen volgens de uitvinding zijn emide-zuur- en
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imide~polyenen ven de algamsné formule 1, waariﬁ R esn twgewaaxdige or-
ganische groep iz met tenminste 2 koolstofatomen, die een rest is ven

een diamine ven de formule NH2wﬁ~NH2 en de asngegeven stikstofatomen zijn
gehecht asn verschillende koolstofatomen van de groep R; R' geeft een
sromatische ring- bevettende groep (een groep die bestast wit een of meer
srometische ringen of deze bevat), die, zoals in formule 1 is aangegeven,
gebonden is men tenminste 3 carbonylgroepen, wearvan tenminste de paren
carbonylgroepen (a,a) en (b,b) gebonden zijn asn man elkaer grenzende
koolstofatomen in de aromatische ring van de aromstische groep; Z en 7
vertegenwoordigen respectievelijk een waterstofatoom en een hydroxyligroep,
of 2 en Z' vertegenwoordigen tezamen een enkele binding tussen het stik-
stofatoonm en het koolstofatoom wasraen ze respectievelijk gehecht zijn,

'waardoor een cyclische imide-groep wordt volpooid; A vertegenwoordigt

een alkyleengroep met 1 tot 10 koolstofatomen; Y vertegenwoordigt een

groep van formule 2, 3, 4 of 5, wearin R" een waterstofatoom of een methyl=
peoep fBp k en h 0 of 1 wijn} moen 4 1 tob 10 gdfn en p 0 tot 10 1, maap
aleahbn sen ponltiof gebal ko alin vannesr & 1 tay en de pl Y voenlgs bins
dipgen " mp " positionele lsomerie mangeven tussen mibstltuenten ge-
bonden door paren van #en elkasr grenzende pijlen;

De amide~zuur~polyénen volgens dé witvinding hebben de
algemene formile 6, waarini alle syibolen de boveéngencemde betekenis héb-
ben, Zij zijn bij verwermihg om te z&tten in imidepolyénen volgens de uit-
vinding met formule T, waarin alle synbolen de Bovengencemde betekenis
hebben, '

Vosrkeur veérdienende amide-zuur- en imide-polyenen
volgens de uitvinding zijn die waarin R' een groep ven formule 8 is en
henk 1zijn, of wearin R' een groep ven formule 9 is, wearin de naar
links gerichte binding asnvezig is in de U~ of de 5-positie in elke afzon-
derlijke groep R' en h en k 0 zijn. ' '

R is bij voorkeur een hydentoine-ring~bevattiende
groep van formule 10 of een mrfenyleengrdép, een m-xylyleengroep of eén
byt 0 ki nati Fapylusihnsngroey,

e uitsterands &lgsnhnhagpsn van geharA& pilast
polythlol~mnborialen blj huge Lompsrabuus vorden versehafl douv (s ini=

deringsreactle, dat wil zeggen door cyclisering teweeg te brengen tussen

,d° groep ~Ni- en de neastgelegen zuurgroep, bijvoorﬁeeld door verwayming,
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Daze vesctle kan vorden uitgevoerd op het amide-zuur-polyeen, voordst dit
wordt gemengd wel een polythiol, op het materinsl dat bt emide-zuur-poly-
ren oen Ghilo! beval yoordel dit wordh pehavrd of Lijdens de heediog of on

dz polylhiedther, dab wil zeggen na hardings Bljigevelg wljn de puldeenoers
polyenen seer bhrulkbara voorlopsrs van de Imide~polyenen voor do doelnin-

den van de onderhavige witvinding,
Alle polyenen volgens de uitvinding, of ze nu van he

emide-zuur- of het imide~tybe zijn, kunnen worden gehard door reactie

een polythiol. Voor de beste resultaten zal gewoonlijk een fotohar’ s~
snelheidsversneller vereist 2ijn. Derhalve verschaft de onderhevige uwit-
vinding in het bijzonder een fotoherdbaar msteriasl dat een polyeen vol-
gens de uitvinding, een polythiol en een foto-initiator {fotcherdings-
snelheidsversneller) bevat, Natuurlijk ken elk van deze bestanddelen res-
pectievelijk uit €8n of meer verschillende polyenen, polythiolen of
foto-initiatoren bestesn, Het totale aantal "een"-groepen in het polyeen-
molecuul, dat wil zeggen de som ven alie "m'-waarden in de formules 1, 6
en T, plus het totale santel thiolgroepen' {~SH) in het polythiolmolecuul,
moet groter dan 4 zijn. De molverhouding van een~ tot thiol-groepen is
gewoonlijk wven 0,2:1 tot 8:1.

De polyenen volgens de uitvinding die ssn het einde
acrylast~ of methecrylaat-groepen hebben, det wil zeggen waerin Y in de
formule een groep van formuie 5 is (R" is waterstof of methyl), zijn zelf-
polymeriseerbaar, dat wil zeggen vormen een polymeer materisal zonder haor-
ding met een polythiol. Derhalve zlijn zulke polyenen, ongeacht of ze
geimidideerd of van het amide-zuur-type zijn, fotopelymeriseerbasr als zo-
denig door uitraviolet licht, bij voorkeur in asnwezigheid van een foto-

initistor (fotopolymerisatiesnelheidsversneller),
De uitvinding omvat tevens een werkwijze voor het

vormen ven een vaste peharde polythioéther, welke dearin bestast dat men
een polyeen-polythiol-msterisal, zoals higrboven beschreven, blootstelt
aan de inwerking ven een vrije-radicalen-generstor, bij voorkeur ultra-
violet licht. De uitvinding omvat tevens een werkwijze voor het vormen
ven een additiepolymeer door een aecrylast- of methacrylaat-getermineerd
polyeen volgensde uitvinding, zonodig tezamen met een foto-initiator,
bloot te stellen aan de inwerking ven een vrije~radicslen-generstor, bij

voorkeur eveneens ultraviolet licht. Deze werlwijzen kunnen natuurlijk in
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situ vorden uitgevoerdﬂbn een substrast, zoals een elektrische geleider,
ter verschaffing van een deklaeg. Ze zijn van bijzondere waarde voor het
bekleden van drasd (welke term tevens een kebel van meer den &én draad
inhoudt), door een werkwijze waarbij de draad wordt bekleed door dompe~
1ing in een bed van het hardbere of polymeriseerbare materiasl, de dikte
ven de dekleag ven het ongeharde of ongepolymeriseerde meterisal wordt
ingenteld door de draad door een trvekopening te voevew, en de dekleag
daarna vordt blootgesteld aan de vrije-radicalen-generator, bijvoorbes”
ultraviolat licht, om harding of polymerisatie teweeg te brengen, II . va=-
kleden ken worden uitgevoerd door de drsed te dompelen in een bad ven het

‘materisel of door de draad te leiden door een extrusie-inrdchting waaraen

het hardbere of polymeriseerbare meterissl eveneens wordt toegevoerd en
het materisal op de drased te extruderen.
Verder worden volgens de witvinding methoden vepr=

achaft voor de berelding ven een amide-zuur-polyeen, waarbi] men in nage-

noeg stoechlometrische hoeveelheden, bij voorkeur in een inerte satmosfeer
de volgende resgentia met elksar laat reageren: (1) tenminste 8n pri~
maly diemine met de formule HoN-R-NH, 5 waarin R een tweewsardige organi-
gche groep is met tenminste twee keolstofatomen, waarbij de twee amine-
groepen van het diemine zijn gehecht gen afzonderlijke koolstofatomen van
de tweewaardige organisché groep R, ¢n (2) tenminste 2én enhydride-hou~
dende verbinding, gekozen ult de verbindingen van formule 11, 12 en 13,
waarin R' een arometische rest is, gehecht asn tenminste drie carboxyl-
grospen, tenminste twee ven welke groepen gehecht zijn san asn elkaar
grenzende koolstofetomen in de aromatische rest en X een halogenide-
radicaal iz en (3) een ethenisch ouverzadigde alkohol van formule 1k,
vaarin A een alkyleengroep met 1 tot 10 koolstofatomen is, Y een groep
ven formule 2, 3, b of 5 is, R" waterstof of methyl is enmen d 1 tot 10
21J8.

Desgewenst kan bi] gqpruik van dianhydride een poly-

anti de~zuur-styuctuur met ten hoogste 10 herhalingseenheden worden ver-

kregen door voldoende diamine te laten reageren met het dienhydride alw
vorens het zo gevormde polymeer telsten reegeren met de ethenisch onver-

zadigde alkohol. )
De procedure voor het vormen van het amide-zuur uit
het primsire diamine en de amhydride-houdende verbinding is algemeen bekend
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en conventioneel, Dat wil zeggen het amide=-zuur wordt bereid door tenmin-
gte &an primaire diamine te mengen met tenminste &en anhydride-houdende
vyerbinding, bijvoorkeur in een vlceistof die een inerte orgenische oplos=-
middel is voor tenminste het produkt en bij voorkeur ook een oplosmiddel
voor een ven de reagentis onder nagenceg wetervrije omstandigheden gedu-
rende bij voorkeur tenminste 2 minuten en bij een temperstuur niet hoger
dan 180°C, ter verschaffing ven tenminste 70 % van het overeenkomstige
enide-zuur. Het zal duidelijk zijn dat het niet nodig is dat het resul~
terende produkt volledig uit amide~zuur bestast, masr het is gewenst o5
net produkt niet meer dan 30 gew.? imide bevat, wearbij de rest het amide-
zuar is. Derhalve, ofschoon het bovengenoemde conventionele proces voor
de bereiding van amide-zuwuyr bij voorikeur beneden 50°C wordt uitgevoerd om
negenoceg 100 gew.% van de amide-zuren te verschaffen, zullen hogere tem-
peraturen nog steeds een produkt verschaffen det asnzienlijke hoeveel-
heden van het emide~zuur bevat,

In de voorkeur verdienende ultvoeringsvorm van de
uitvinding vorden alle synthese-rescties uitgevoerd onder nagenceg vater-
vrije omstandigheden in aenvezigheid van een inert gas (bijvoorbeeld stik-
gtof, argon of helium), Voorts verdient het da voorkeur dat alle synthese-
reacties vorden uitgevoérd in danwezigheid van een oplosmiddel. De oplos-
middelen die bruikbaar zijn voor het synthetiseren van de polyenen vol~
gens de uitvinding zijn organische oplosmiddelen die niet chemisch reage-
ren met een van de reagentia (de diaminen of de dianhydriden) of het
uiteindelijke amide~zuur-produkt. Voorts dient het organische oplos-
middel, behalve dat het inert is voor het resctiesysteem en een oplos—
middel is voor het produkt, een oplosmiddel te zijn voor temminste een van
de reagentia en bij voorkeur voor belde reagentia, De normaliter vloeibare
orgsnische oplosmiddelen van de N,N-dialkylearboxylamide-klesse zijn
bruikbaar als oplosmiddelen in de werkwijze volgens de uwitvinding. Voor-
keur verdienende oplosmiddelen zijn leag moleculaire leden van deze klasse,
in het bijzonder N,N-dimethylformamide en ﬁ,N-dimethylacetamide. De oplos-
niddelen 2ijn gemakkelijk te vewijderen ult het amide~zuuy door verdan-
ping, verdringing of diffusie. Andere bruikbare oplousmiddelen ziJn onder
mears I,Nedidthylformeaido, N,N-diéthylecatamide, N,N-dimethy lmethoxy~
acetamide, -methyl-caprolacten, dimethiyiaulfoxyde, Nemethyl=D-pyrrolidon,

tetramethyleenureun, pyridine, dimethylsulfon, hexamethylfosforamide,
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tetremethyleensulfon, formamide, N-methylformamide, N—&cetylwanyyrrolidon,
en dergelijke. Do oplosmiddelen Xunnen slleen worden gebyuiky, in een
corbinatie van de voornoemde oplosmiddelen of in combinatie met alechie-

re oplosmiddelen, zosls tolueen, benzonitril, dioxaen, butyrolameton, xylesn,
chloorbenzeen en cyelohexaan,

Meer in het bijzonder worden de volgende resctie-on-
stendigheden gebruikt voor het vormen ven de diverse polyenen, afhenke-
Lijk van welke enhydride~houdende verbinding wordt gebruikt.

Om het dianhydride-smide-zuur te vormen uit een . .unhy-
dride en een diamine wordt elk veagens in oplossing gebracht voorafgasand
san het met elkear mengen, Het mengsel wordt tijdens de reactie op een temw
peratuur van 25°C of hoger gehouden, bij voorkeur beneden 100°C. Bij
-voorkeur wordt het dlamine toegevoegd aen het dianhydride masr de reactie
is ook uitvoerbasr indien de volgorde wordt omgekeerd. In beide volgorden
worden de resgentis toegevoegd ssn elkaar met geringe snelheid om de vor-
ning van zeer hoog moleculaire polymeren te beperken. De molverhouding
ven het dianhydride tot het diemine is 2:1 voor monomere amide~zuren. Een
molverhouding van 1:1 kan worden gebruikt indien polysmide-zuur pewenst is.
Elke molverhouding tussen deze verhoudingen is bruikbaar. Het amide-zuur-
polyeen wordt gevormd door een onverzadigde alkohol toe te voegen welke
in oplossing ken zijn voorafga@ﬁ& san de toevoeging ervan, maar dit is niet

" noodzekelijk. De reactie wordt uitgevoerd bij tempersturen van kemer-

‘temperatuur tot beneden 100°C, bij voorkeur 60 tot 80°C, gedurende 2 minu~
ten tot 3 wur. Het resulterende produkt wordt opgewerkt door herhasld
wessen van het reasctlemengsel met son grobe overmeal Waler uwhdey LeXilg
roeren ven het mengsel. De waterlaag wordt weggegooid en de resulteren&e
viskeuze gom wordt dearna gedroogd door deze op te lossen in een 8zeo~-
tropisch mengsel van slkchol en benzeen en het waterrddqr azeotropische
verdemping te vervijderen. Het azeotropische oplosmiddel dat slleen of
gls mengsel ven oplosmiddelen wordt gébruigt kah €lke soort zijn mits het
de gom oplost en een azeotropisch kockpunt beneden ongsveer 100°C heeft,
Om een dicsrboxyl—amide-zuur te vormen uit een dismine
en een zuursnhydride ksn de reactie worden uitgevoerd in san- of afwezig-
heid van het voornosmde qplbémiddele Indien geen oplosmiddel wordt ge-
bruikt worden de resgentia gemengd in de kolf en de kolf wordt verwarmd

tot de reagentia heftig reageren bij een temperatuur van 25 tot 180°C,
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bl vocrkeur '150 tot 175°C, Indlen een oploasmiddel wordt gebruikt wordt de
diamine-oplossing bij voorkeur toegevoegd aan het snhydride, mear omgekewrd
is ook mogelijk. Het temperatuurtrgject van de reactie, wanneer een oplos-—
middel wordt gebruikt, is gewooniijk tussen 25 en 100°C, De dicarbonzuur-
amide-zuur-oplossing wordt heftig gewassen met water en de resulterende
viskeuze gom wordt dasrna gedroogd door deze op te lossen in een azeo-
tropisch mengsel van alkohol en benzeen en het water door azeotropische
verdanping te verwijderen. Om het amide-zuur-polyeen te vormen uit dit
amide-zuur wordt een conventionele veresteringsreactie uitgevoerd. -
onverzadigde alkohd kan als zodanig als oplosmiddel fungeren of verders
oplosmiddelen, zoels benzeen, tolueen, isopropanocl/benzeen kunnen worden
gebruikt., Een katalysator, zozls algemeen bekend voor de verestering, bij-
voorteeld p~-tolueensulfonzuur, methaansulfonzuur, zwavelzuur, fosforzuur,
zoubzuur, BFa-e“bheraat, kemfer~sul fonzunr, organische tinverbindingen,
en dergelijke, kunnen worden gebruikt. Het oplosmiddel en/of niet geresgeerd
hebbende alkohol wordt afgestript om het amide-zuur-polyeen-produkt te
winnen. Met deze resgentie is het gewenst en vask verdient het de voor-
keur het zuuranhydride eerst te veresteran met de onverzadigde slkchol
in efwezipheid van een oplosmiddel tij een temperatunr van 100 tot 2559C
en dearna de anhydridegroepen te laten reageren met het diamine, evencens
in afwezigheid van oplosmiddel bij een temperatuur ven 60 ot 190%.
Wanneer de anhydridehoudende verbinding een anhydride~
zuurhalogenide is verdient het de voorkeur het esteranhydride te vormen
uit de reactie van het enbydride~zuurhalogenide en de onverzadigde alko-
hol voorafgaand ean reactie met het diamine, Het esteranhydride wordt
gevormd door bij voorkeur het anhydride-zuur~hslogenide in oplossing te
brengen voorsfgaand san mengen ervan met de onverzadigde alkohol, De res-
gentia worden toegévoegd in esr molverhouding van ongevéer 1:1, De onver-
zadigde alkohol wordt langzasm toegevoegd san het anhydride-zuur-heloge-
nide, terwijl de reactie-oplossing heftig wordt doorborreld met een droog
inert gas (biivoorbeeld stikstof, argon of’ helium) om het waterstofhalo-
genide te verwijderen. De reactie wordt uitgevoerd iets beneden, bij
voorkeur 10°C beneden, ds refluxtemperatuur. Nadat de toevoeging van alle
alkohol volledig is wordt de reactie voorigezet tot slle waterstofhaloge-
nide is vervijderd. Het dlamine met of zonder oplosmiddel wordt toege-

voegd san het esteranhydride (bi] een diamine/anhydride-verhoudinz van

f,-rq
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1:2) terwljl het reactiemeﬁgééi qéfas tot ongevéer 100°C wordt gehouden,
bij voorkeur tussen 50 en 80°C, tot de infrarood absorptiebanden ven de
aphydridecarbonylgroepen verdwijnen. Het amidewzuurfpoiyeenprodukt wordt
gewonnen door het oplosmiddel bij lage druk af te destilleren gebruikma-
kend van een temperatuur die bij voorkeur niet hbger den 100°C is.

De volgens de uitvinding bruikbare diaminen zijn pri-
meive dleminen van de formule HQN-R-NHE, waarin R een tweevsardige orga~
nische groep is, normaliter afgeleid van een aromatische, alifatische,
eycloalifatische, heterocyelische of een combinatie ven eromatische en
alifatische groepen, of deze bevattend, welke tenminste twee koolgto:-
atomen bevat, wenrbij de twee eminogroepen ven het diamine bevestigd zijn
sen efzonderlijke koolstofebomen ven de tweewserdige organische groep R,
Diaminen die bruikbsar zijn volgens de uitvinding zijn onder meer:

b L 'edi emino-di fenylmethasn, benzidine, 3,3'-dichloorhenzidine, 4 ,4'=di=-
sminodi fenylsulfide, 3,3'~dleminodifenylswifon, 4,k ~diaminodifenyl-
sulfon, 4,4'«diamino~difenylether, 1,5-diaminonaftaleen, mete~fenyleen~
dlamine, 4 ,4'-diamino-difenylpropaan, perg-fenyleendieming, 3,3'-dimethyl-
b htbifenyldiomine, 3,3'-dimethoxybenzidine, 2 k~bis(g-amino~t-butyl)~
tolugen, bis-(para-flamino-t-butyl-fenyl)ether, big~(para-pemethyl-
§-amino-pentyl)benzeen, bis-pare-{1,l-dimethyl-5-aminopentyl)benzeen,
1-izopropyl-2 J-metefenyleen-diemine, m-xylyleendiamine, p-xylyleen~

‘dlamine, di(pare-~eminocyclohexyl)methaen, hexsmethyleendiemine, hepta=

pethyleendiamine, octa~methyleendismine, nonamethyleendiamine, decamethy-
leendiamine, 3-aminomethyl-3,5,5~trimethyleyclohexylamine, 3-methyl-
hetemethyleendiamine, 4 h-dimethylheptamethyleendiamine, 2,11=~diamino-
dodecsan, 1,2~bis-(3-aminopropoxy~-ethaan), 2,2-dimethylpropyleendiemine,

3-methoxy-hexemethyleendiamine, 2,5-dimethylhexamethyleendiamine,
72,5-dimethylheptamethyleendiamine, 3-methylheptamethyleendiamine, S—me-

thylnopamethyleendiemine, 2,17-diamino-eicosadecasn, 1,4-diaminocyclohexaen,
1,10~di emino-1,10~dinethyldecaan, 1,12~diamino~octadecaan, 2,4~tolucen-
diamine, 2,6-tolueendiamine, 1,34bis(aminométhyl)cyclohexaan, N.N'=bige
(3=ainlnopropyl)diethyihydantofne, H,N(CiL,) 36( Cit,,) 01 €,y) 4N,
11;,N(011:,).grs(cun)ﬂng, HQN(CHQ)3N(C'H3)((zl»xg)ﬂmr2 en mengnels danrvan, 1
e anhydelde-dondende yerbindlog dle gebvulhl knn wots
den voor bel vormen van polyenen volgeins de ultvlndlog heeft bl vourkeur

formule 11, 12 ot 13, waarin R' een aromatische rest is, gehechi aan tenw
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ninste 3 carboxylgroepen, tenminste twee van welke groeven gehecht ziln
esn neast elkaar gelegen koolstofatomen in de aromatische rest, en X

aen halogenideradicaal is. Anhydride-houdende verbindingen die bruikbear
zijn volgens de uitvinding om emide-zuur-polyenen te vormen zijn onder meer:
ryromellietzuur-disnhydride, 2,3,8,7-naftaleentetracarbonzuur-dierhydride,
3,34,k 'wdifenyltetracarbonzuur-dianhydride, 1,2,5,6-naftaleentetra~
carbonzuur-dienhydride, 2,2',3,3'-difenyltetracarbonzuur-dianhydride,
2,2-bis(3,k~di carboxyfenyl)-propasn~dianhydride, bis(3,k-aicarboxyfeny”
sulfon-dianhydride, peryleen~3,%,9,D-tetracarbonzuur-dienhydride, bl | 5,4~
dicarboxyfenyl)ether-diantydride, bis~(3,4~dlcarboxyfenyl)~sulfon~dianhy~
dride, ethyleentetracerbonzuur-disnhydride, trimellietzuur-snhydride-
zuurhalogenide, bijvoorbeeld trimellietzuuranhydride-zuurchloride, benzo-
fenontetracarbonzuur-achydride, trimellistzmr-anhydride en devgeld jle,

Etheniseh onverzadigde alkcholen die geschikt zijn
voor gebruik volpgens ds uitvinding i) het vormen van amide-zumr-polyenen
nijn dfe vean formle 1h, wesrin A een alkyleengroen met 1 tot 10 keslstol-
pivemsit Loy ¥ et pevspe Ven Poeninte o, 3, kvl 7 ta, " waboplel b tmbtip
is enmen d 1 ot 10 zijn,

Voorbeelden van de brulkbere resctieve onverzadigde
elkoholen die reageren met het amide-zuur ter verscheffing ven het ge-
wenste polyeen zijn onder meer: sllyl~ en metallyl-alkohol, crotyl-alko-
hol, w-undecylenyl-alkohol, 2-vinyloxyethanol, vinylhydroxyethylsulfide,
propargylalkohol, 1-allyleyclopentancl, Z-methyl-3-buten-2-0l, diellyl-
malaet en hydroxy gesubstitueerde orgenische ester van acrylzuur of
methacrylzuur, zoals, maar niet uitsluitend 2-hydroxyethylacrylaat,
1~ (of £) hydroxy-propyl-serylest, 1- (of 2) hydroxybuty-seryleat en de
overeenkomstige methecrylaten deamrvan., Reasctieve onverzadigde derivaten
van polyhydrische alkoholen, zoasls glycolen, triolen, tetraolen enz.,
zijn eveneens bruikbesar. Representatieve voorbeelden omvatten trimethylol-
propssa~ of trimethylolethaan—diallylethez:s, pentaerythritol-triallyl-
ether en dergelijke. Mengsels van diverse reactieve onverzadigde alkoho-
len zijn evenesns bruikbear. Voorts ken een geschikte ethenisch onverzadig-
de alkohol worden bereid dcor 1 mol polyvinylalkohol die 10 hydroxylgroe-
ven bevat te laten reageren met 9 molen allylchloride ter verkrijging ven
een slkohol met O ethepisch onverzadigde plastsen.

De amide-zuur-polyenen volgens de uitvinding kunnen
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als zodanig worden geimideerd deor het polyeen te verwarmen, bij een tem-
weatuur die gewoonlijk zal liggen tussen 50 en 25000. Verwvarmingsperioden
bij de temperaturen in de buurt van de ondergrens zijn noodzskelijkerwijze
langer den die bi] de temperaturen in de buurt van de bovengrens om imi-
deying teweeg te brengen.

De polyenen volgens de uitvinding kunnen ook worden ge~
imideerd en gehard in combinatie met een polythiol in sanwesnigheid ven
een vrije radicalen generersnd middel. In sonmige gevallen wordt het i
een/polythiol-materinel gehsrd door een fotosensibiliseermiddel toe °
voagen aan het materlas) en het bloot te sitellen aan ultravioletis sire-

ng, gevoled door vervarming of Imldering teweeg te brengen. In andere

gevollen vordt hetzelfde moteriuel aerst verwarmd om imldering téweeg, te
brengen en dsarns onderworpen aasn ultraviolette straling om te harden.
Voorts kunnen imidering en harding in &én stap worden Leweeg gebracht, deor
een chemisch vrije radicaelen genererend middel toe te voegen, bijvoor- '
beeld benzpinacol, asn het polyeen/polythicl-meterisal en dasrna te ver-
warmen om zowel imidering als harding ®weeg te brengen. Voorts kan het
polysen als zodanig worden geimideerd door verwarmen enksn het resulte-
rende imidehoudende polyeen worden gemengd met een polythiol en fotosenw
sibiliseermiddel voor ultraviolet-harding., In 8l deze verschillende werk-
wijzen zal het gewoenlijk noodzskelijk zijn het materiaal te verwarmen

tot een temperatuur van 50 tot 250°C om inmidering teweeg te brengen. De
uwitvinding omvet echter tevens een werkwijze wasrbij een polyeen;—éclyn
thiol-materiasl, waarin de polyeencomponent een amide-zuur-polyeen omvat,
gewoon wordt blootgesteld amn een vrije radicalen generator bij omgevinge-
cmstandigheden ter vorming ven de vastgeworden geharde imidehoudende
polythioéther., Al deze werkwijzen kunnen worden toegepast bij het in situ

“bekleden van een substraat, meer de voorkeurswerkwijze is het substraat

te bekleden met een materiasl dat een imide-polyeen en een polythicl omvat
gn het aangebrachte materiaal bloot te stellen asn de inwerking ven een

- yrl Je~radicalen<generator, zoals ultraviolette straling.

7 "polythiol" betekent een eenvoudige of complexe or-
genische verbinding met een aantal zijwaartse of eindstendige -SH-functio- -

nele groepen per gemddeld molecuul.
Gemiddeld moet het polythiol twee of meer —SH-groepen

per molecuul bevatten en een viscositeitstraject van ongeveer 0 tot 20
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miljoen ef bij 70°C hebben, zoals gemetén door een Brookfield Viscometer,
hetzij alleen hetzij in sanvezigheid ven een inert oplosmiddel, vwaterige

‘dispersie of weekmaker, Bruikbare polythiolen in de onderhevige uitvin~

ding hebben gewoonlijk melecuulgewichien van ongeveer 9% tot 20.000 en

bij voorkeur wan 100 tot 10.000.
De polythiclen die volgens de uitvinding gebruikt

kunnen worden zijn bijvoorbeeld dle ven de algemene Fformule Ra—-—-(-SH)n,
waarin n tenminste 2 is en R8 een polyvelente orgenische groep is. Rg T
cyelische groepen bevatten en heteroatomen, zoals N, P of O, en bevs.

in hoofdzask koolstof-koolstof-, koolstof-waterstof-, koolstof~zuurstof-
of siliecium-zZuurstof~-houdende ketenbindingen.

Een klssse van polythiclen die bruikbasr is bij poly-
enen ter verkrijging vsn negenceg geurloze polythioétherprodukten zijn
esters wn thiolboudende zuren ven de formule HsnRQ-COOH, wsarin R9 een
epgouioche groen is, mot polvhydroxyvarbindineon van 3o formuile
Rw(ﬁzf}n, waarin Ry eon orgeninsche groep is en n 2 of nwer is, Deme cope
ponenten 2ullen endexr geschikie omstoandiphaden resgeren ter veracheffing
von eon polylliol van foxmule 15, waarin B, en By, organinche grospen
zijn en n 2 of hoger is, '

Bepaalcie polythiolen, zoals de alifstische monomere
polythiolen (ethaandithicl, hexemethyléendithiol, decamethyleendithiol,
toiyleen~2 ,h-dithiol efiz., en sommige yolymere polythiolen, zoals
sthyleyclohexyl-dimercaptan-polymser met eindstandige thiolgroepen, enz.,
en scortgelijke polythiolen, welke op geschikte en gewone wijze op com-
merciéle basis worden gesynthetiseerd, ofschoon ze minder aangenomen
geuren hebben, zijn bruikbsar in de onderhavige uitvinding, masr veel
van de eindprodukten worden niet op grote schasl geaccepteerd uit prak-
tisch commercieel oogpunt, Voorbeelden van de polythiolverbindingen die
voor da cnderhavige uitvinding de voorkeur verdienen op grond van hun
betrekkelijk lage geurnivesu, zijn onder meer: esters van thioglycolzuur
(H.‘.‘;—CHQCOOH)2 a~merceptopropionzuur {HS-CH( CH3)—COOH) en f~mercaptopropion-
sunr { EES—-CI{QCHECDOH) net polyhydroxy-verbindingen zoals glycolen, triolen,
tetreolen, pentaolen, hexaslen, enz. Specifieke voorbeelden van de voor-
keur verdienende polythiolen zijn onder meer: ethyleenglycol-bis(thio-
@lyconaat), ethyleenglycol-bis(g-merceptopropioness), trimethylolpropasn-~
trin-(thioglycolant), trimethylolpropran-tris(f-mereaptopropionast),
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‘pentasrythrd tol-tetralis-(thioglycoleat) en pentaerythritol-tetyekis-
{A-mercaptopropioneat), die alle in de handel verkrijgbasr zijn. Een

specifiek voorbeeld van een voorkeur verdienend polymeer polythiol is
polypropyleenetherglycol-bis(B-mercaptopropionaat) dat wordt bereid uit
polypropyleen-etherglycol (bijvoorbeeld Pluracol P2010, Wyandotte Chemical

Corp.) en B-merceptopropionzuur door verestering,

De voorkeur verdlenende polythiclverblndingen woyder
gekenmerkt door een sanvankelijk laag niveau van mercapbasn-achtige
en geven na reactie nagenceg geurloze polythio&ther-eindprodukten, -«t-
geen commercieel aantrekkelijk en prektisch bruikbare harsen of elastone-
ren zijn voor toepassingen zowel binnenshuis als buitenshuis,

o Voor het harden ken het fotohaédbare polymeey worden
samengesteld voor gebruik als 100 % vaste stof, of opgenomen in organi~
sehe oplosmiddelen, of als oplossingen, dispersies of emulsies in wate-
fige medis.

De fotochardbere polymeer materialen kunnen voor ham-
ding gemekkelijk worden gepompt, gegoten, gespoten, geborsteld, gesproeid,
uvitgastreken of op andere wijze near wens worden verwerkt. Na ssnbrenging
ken de harding ter plastse tot een vaste hars of elastomeer worden bewerk-
stelligd, hetzij zeer snel hetzij ulterst langzasm, near wens, door

Om de meximale sterkte, oplosmiddelbestendigheid,
kruipweerstand, warmtebestendigheid en vrijheid van kleverigheid te ver-

: krijgen worden de reactieve componenten, bestaande uit de polyenen en
a5

polythiclen, op zodanige wijze samengesteld det vaste, verknoopte, drie-
dimensionale netwerkpolythioétherpolymeersys€hen worden verkregen bij hare
ding., Om een zodanige oneindige netwerkvorming te bereiken moetef de
individuele polyénen en polythiolen elk een functionaliteit van tenminste
2 hebben en de som van de funetionaliteiten van de polyeen~ en polythiol-
componenten moet altijd groter zijn dan k. Méngsels ven diverse polyenen
en diverse polythiolen die deze functionaliteit bevatten zman ook bru;kbaar
daarbi], '

_ Met functionaliteit wordt gemiddelde aantal een-
of thiol-groepen per molecuul in respectievelijk het polyeen en het poly-
thiol bedoeld, Bijvmorb@@&d'is een trieen een polyeen met een gemiddelde

van dyle resctieve onversadigde koolstofskoslstofebindingen pay nolesuul,
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en heeft derhalve een functionaliteit (£} van 3. Fen dithiol is een
polythiol met gemiddeld twee thiolgroepen per molecuul en heeft derhalve
een functioneliteit (£) ven 2,

De term resctieve onverzadigde koolstof-koolsiof-
groepen betekent groepen die onder de juiste omstandigheden zoals hier
asngegeven zullen reageren met thiolgroepen ter verschaffing van de thie-
etherbinding van formule 16, in tegenstelling tot de term niet-reactieve
koalstof-koolstof-onverzadigdheid, wasrmee wordt bedoeld -é=5-»groepen
men aentreft in aromatische kernen {bijvoorbeeld in benzeen, pyridir
snthraceen en dervgelijke) die nlet onder dezelfde omstandigheden ruage~
ren met thiolen ter verschaffing van thiogtherbindingen. Kortheidsholve
zel hisrpa in het algemeen worden gesproken ven resctievé onverzadigd-
heid of vah éen resctief onverzadipde verbinding,

Zoals hier gebruikt wordt méet de term polyvaient be-
doeld een waardigheid ven 2 of meer hebbend.

‘ . Voorafgadnd ean het hardén worden de polyeen- en poly=
thiolcomponenten op gesehikie wijze gemengd om een hofidgeen herdbasr meng-
sel te vormen. Z¢ kunnen de polyesn-~ en polyiiiiolféégentia worden gemengd
zonder det het nodig is een oplosmiddel te gebruiken bij kemertémpera-~
tuur of iets verhoogde temperaturen tot asn ongeveer 80°c, of, desgewenst,
kunnen de reagentia worden opgelost in een geschikt oplosmiddel en kan '
dasrna het oplosmiddel worden verwijderd door geschikte xhiddelen, zoals

verdamping.
De volgens de uitvinding te harden materislen kunnen

tsgevenst toevoegsels bevatten, zosls entioxydentia, versnellers, kleur~
stdffeﬂ, irhibitoren, sctivatoren, vulstoffen, verdikkingsmiddelen, pig~
menten, antistatische middelen, viemvertragingsmiddelen, oppervliekte-
actieve middeien, aanlengolién, weekmskers, thixotrope middelen en der-
gelijke. Zulke toevoegsels worden gewoonlijk voorgemengd met het polyeen
of polythiol voorafgasnd assn het compounderen. De bovengencemde toevoeg-
gels kunnen senvezig zijn in hoeveelheden tot 500 of meer delen betrokken
op 100 pew.din van ds pralyesn-prlythiol-herdhere meterialen en hij wnor-
keur 0,005 tot 300 din op dezelfde basis.

De polythiofthervormende componenten en materinlen
kunnen voor het harden worden gemengd met reacticve verdunningsmiddelen,

andere monomere meterialen (vasronder n-tuurlijk andere typen polyeen) en

7714251



16

13

a3

S

35

2 T

':polymara mneterialen, zoals thermoplastische barsen, elastomeren of thermo-

hardends harsmeterialen in monomere of polymere vorm. :
Resstieve verdunningsmiddelen dle volgens de witvin~

ding brulkbaer zijn zijn onder meer: ethyleenglycoldiscrylaat, ethyleen~
gxyealﬁim@ﬁhaerylaa%, diethyleengiyeoldlacrylaat, diethyleenglycol~
dimethacryleat, trimethylolpropaentyieacrylast, trimethylol-propasntyie
metheerylast, pentaerythritol-tetracrylast, pentserythritoltetramethacry-
last, 1,6~-hexsandioldizcrylaat, 1,5-hexaandioldimethacrylast, pentasry-
thritoltriscrylaat, neopentylglycoldiacrylest en mengsels dasrvan, He!
resulterende mengsel kan worden onderworpen aan omstandlgheden voor har
&ng of eo-harding van de dlveyss cowponenten ven het wengssl tev vevschafe
fing van geharde produkbten met ongewone fysische elgenschappen.,

Ofschoon het mechanisme van de hardingsresctie niet vale

| lediyg wordt begrepen 1ijkt het sannemelijk det de hardingsresetie ken wor-

gen geinitieard door nagenoeg elke vrije radicalen genererende bron welke
eon waterstofatoom digsovcieert of onttrekt van een SH-grozp of het equive~
lent dasrvan bewerkstellight. In het algemeen kan de snelheid van de hare
dingsyeactie vorden verhoogd door de temperatuur van het matérisal op het
tijdstip van de initietie van de harding te verhogen. Bij de meeste toe-
pasgingen echter wordt de herding op geschikite en economische wijze beverk-

stellizd door te werken bij gewoneé kémertemperamuuromstandigheden»

Bruikbare hardingsinitiatbren of ~versnellers omvate
ten straling, wodls actinische straling, bijvoorbeeld ultravioclet licht,
lesers; ioniserende straling, zosls gemma-straling, rdntgenstraling,

‘corona-ontlading, enz., alsmede chemische vrije radicalen genererende ver—

bindingen, zoals azo~, peroxyde-, enz., verbindingen.

Azo- of peroxyde-verbindingen (met of zonder smine-
vorguellers) die ontleden bij ompevingsomstandigheden zijn bruikbanr alo
vrije redionlon genoreronds middelen die in ntaal #ijn de herdingsrenctle
te voprenellon, vanronder hengoylperoxyde, dl=tebulylperoxyde, eyolohayanome
peroxyds, met dimethylaniline of cc»baltnaft'enaa't ala versneller; hydroe
peroxyden, soals waterstofperoxyde, cumeenhydroperoxyde, t=butyl=hydvepers
oxyden; perzuurverbindingen, zoels t-butylperbenzoast, perazijnzuur; pere
sulfsat; bijvoorbeeld smmoniumpersulfast; azoverbindingen, zosls azobis-
isobutyronitril en dergelijke.

Deze vrije radicelen genererende middelen worden ge-
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woonlijk toegevoegd in hceveelhedén van ongeveer 0,001 tot 10 gew.% van
het hexdbere vaste polyeen-polythicl-meterimel, bij voorkeur 0,01 tot 5 %.
Verder zijn ook gesubstitueerde of ongesiubstitueerde
pinacolen of bepaalde derivaten dsarven, zoals bijvoorbeeld beschreven in
het Amerikaanse octrooischrift %4.020.233, bruikbaar als vrije radiealen
generetoren ter vorming ven imide-houdende geharde polythioBthers. Dat
wil zeggen het amide-zuur-polyeen, polythiol en pinacol kunnen worden ver-

* _r

varnd ter vorming van een imidehoudende vaste geharde polythioether, wazs -
bij gelijktijdig het blootstellen san de vrije radicalen generator en "%
ververmen ter verschaffing ven een imide plaats vinden.

De gesubstitueerde of ongesubstitueerde pinacolen of
derivaten desrvan dle volgens de uitvinding kunnen worden gebruikt hebben
de algemene formule 17, waarin R1 en R3 gelijke of verschillende gesub-
stitueerde of ongesubstitueerde sromstische groepen zijn, 32 en Rh gesub-
stituecerde of ongesubstitueerde slifatische of arometische groepen 2ijn en
Xen Y, die gelijk of verschillend kunnen zijn, hydroxyl, slkoxy of aryl-
oxy zijn.

Voorkeur verdienende pinacolen zijn die wasrin Ry»

32, R3 en Rh srcmatische groepen zijn, in het bijzonder de fenylgroep,
en X en Y hydroxyl zijn.

Voorbeelden van deze klasse ven verbindingen zijn onder
meer: benzopinacol, 4 ,h'—dichloorbe;zépinacol, ‘4 4 '-dibroombenzopinacol ,

b k'-gi joodbenzopinacol, 4,4t 4" 4" '~tetrachloorbenzopinacol, 2,4,2",4'~
tetrachloorbenzopinacol, 4,4'-dimethylbenzopinacol, 3,3'-dimethylbenzopi-
na¢cl, 2,2'-dimethylbenzopinacol, 3,%,3!,t'~tetramethylbenzopinacol,

L4 bk '-gimethoxybenzopinacol, 4,41 ,4" 4" '~tetramethoxybenzopinacol, 4,4'-di-
fenylbenzopinacol, 4 k'~dichlooy-l'' b * " '~dimethylbenzopinacol, I b =di~

et k0 WL Feryibeniopinneol , xmutliopinacel, flusrenonplnacol,
acetofenonpinacol, b 4 '~dimethylacetofenonpinacol, b,k '-dichlooracetofenons=
inacol, 1,1,2-trifenylpropasn,i,2-diol, 1,2 '35 L-tetrafenylbutaan-2,3-
giol, 1,2-difenyleyclobutaan-1,2-diol, propionfenonpinacol, k,4'-~dimethyl~
propiofenonpinacol, 2,2'~ethyl=3,3'~dimethoxypropiofenon~pinacol,

1,1,1,k,b h-hexafluor-2,3-difenylbutaan-2,3-diol.

Als verdere verbindingen volgens de ultvinding kunnen

worden genoemd benzopinacol-mono-methylether, benzopinacol-mono—-fenyl=

ether, benzopinscol-mono-iscpropylether, benzopinacol-monc-iscbutyl~ether,
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-henaopinacolwmonaw(diéthoxthathyl)ether en dergelxakag

Het p;nacol wordt san het materissl teegevoeg& in hoe~
veeIheden van 0,01 tot 5 en bij voorkewr 0,1 tot 3 gew.%, betrokken op het
gewicht ven de sthenisch onverzadigde verbinding en het polythiol.,

De hardingsperiode kan worden verlengd of verkort ven
minder dan 1 minuub tot 30 dagen of meer.

Conventionele hardingsinhibitoren of vertragers die
kunnen vorden gebruikt om de componenten of de hardbsre mabterialen te
gtebiliseren teneinde voortlijdige inmetting van de harding te voorko: -
tijn onder weer: hydrochinon, p-~tert-butyl-catechol, 2,6~di-tert=butyl=p=
methylfenol, fenothiazine, Wefenyl~g-naftylemine, fosforigzuur, pyro-
gallol en dergelijke,

De voorkeur verdienende vrije radiclen generstor voor
de hirdingsreactie is straling.

Na hardingsrenctle kan opgang sehreehl vowlen doop

_ehyaling wel son enevgle van near dan 3 oV, dab vil veggen hetsl) ultyse

yislette ptraling of leniserends sbraling ven hogs ensvple, Do wlivevbletw

6 stFaling ken worden veikregén ult sonlicht of speciale lichtbrornen die
'Vééﬁéiéﬁllgke hoeveelheden ultravmoTet lieht uitzendén met een golflengte

van ongeveer 2000 tot ongevesr 4000 ﬁ Elk type ulbraviélét licht wif elke

, "hron ken worden gebFuikt bij het witvoeren van dé werkwijze volgens de
- yib¥inding, Voor viceibvere fotohardbave materialen verdient het de voorkeur
dat . het licht komt uit een puntbron of in de vorm van evenwijdige stralen,

ma&r_div&rgente bundels zijn ook bruikbaar als stralingsbron.

' Diverse lichtbronnen kunnen worden gebruikt om wvol~-
doende vltraviolette streling te verkrijgen om de werkwijze volgens de
witvinding uit te voeren. Zulke bronnen omvatten koolstofbogen, kwikbogen,

. fluoregeerende lampen met specimle ultraviolet licht emitterende fogforen,

yﬁnmnbogeng zonlicht, wolfremhabgenidelampen, argongloellampen, fotogra-~

‘fisehe achx;nwerpers, lasers en dergelijke.

Wanneer ulbraviolette stralxng‘wordt gehruakt voor

,'heb harden wvordt e~n foto-initiator toegevoegd asn het materisal om de har~.

dimgsaﬂalheid te verhogen,

Dlverse fato»mnltlatoren, dat wil zeggen fbtohard:ngs» |
gsnelheidsversnellers, zijn brulkbaay en san de deskundige bekend, Voore '
beelden van foto~initiatoren zijn onder meer: benzofenon, o-methoxybenzoe
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fenon, acetofenon, o-methoxymcotofenon, scenaftheen~chinon, methylethyl-
koton, valero=fenon, hexanofenon, y=fanylbnbyrofenon, penorfolinopropios
fenon, dibenzosuberon, M~-morofolincbenzolenon, benzeine, henzolne-methyl-
ether, h'-morfolino=deoxybenzoine, prdiacetylbenzeen, h=aminchenzofencn,
L tupethoryacetofenon, benzaldehyde, o~methoxybenzaldehyde, y~tetralon,
9-goatylfenctithreen, Z-acetylfensnthreen, 10-thioxanthenon, 3-acetyl-
fenenthreen, 3-scetylindocl, 9-fluorenon, i=indenen, 1,3,5~triscetylben-
zeen, thioxantheen-9-on, xantheen-9-on, T-H-benz/de/onthraceen-T-on,
1-nafthaldehyde, benzoine-tetrebydropyranylher, 4,h'-bis(dimethylenine’ -
benzofenon, flvoreen-9-ox, 1'-scetonafthon, 2'-acetonafthon, trifenyl-
fosfine, tri-o-tolylfosfine, acetonafthon en 2,3«butasndion, benz/e/enthra-
caen-T,12=dion, 2,2-dimethoxy~2~fenylaceton, difthoxyscetofenon, dibutoxy-
acetofenon, sic., welke leiden tot een aanzienlijk verminderde bloot~
stellingstijden en deardcor, bij gebruik in samenhang met diverse vormen
van energetische straling, geven ze zeer snelle, commeércieel proktische
tijdseyelussgen voor het uitvoeren van de onderhevige ultvinding.

_ Deze fotohardingssnelheidsversnellers kunnen worden
opgenomen in een hoeveelheid van 0,005 tot 50 gew.% van het fotohardbare
polyeen-polythiol-meteriaal, bij voorkeur 0,05 tot 25 7.

De molverhouding ven de een/thiol-groepen voor de berei~
ding van het herdbere materiaal is van ongeveer 0,2/1,0 tot ongeveer 8/1,0
en bij voorkeur van 0,5/1,0 tot ongeveer 2/1,0,

De door straling hardbare materislen volgens de uit-
vinding kunnen cok worden gehard door ioniserende stralen van hoge energie.
Fen voorkeursaspect van de ioniserende bestraling volgens de uitvinding
is behandeling met hoge energiedeeltjesstrsling of met gomme-strelen of
réntgenstralen. Bestraling waarbij deeltjes worden gebruikt omvat het ge-
bruik van positieve icnen (vijvoorbeeld protonen, a-deeltjes en deuteronen),
elektronen of neutronen, irn de onderhavige uitvinding. De geladen deel-
tjes kunnen worden versneld tot hoge snelheden door middel van diverse
spanningsgradiéntenmechanismen, zoals een Van de Graaff-generator, een
eyclotren, een Cockroft Walton versneller, een resonantieholteversneller,
een betatron, een G.E. rescnantietransformator, een synchrotron of der-
gelijke, Voorts ken deeltjesbestraling ook worder geleverd uit radio-
actieve isotopen of een stocombatterij. Gemme~siraien of rontgenstralen

kunnen worden verkregen uit radic-isotopen (bijvoorbeeld cobalt 6G) of
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dooy bowbsrderen van geschikte doelmsterislen met deeltjes (bijvoorbeeld

elektronen met hoge energle op een trelplast van gond) s

De dosering ven de straling die bruikbser iz om de

dekleag volgens de witvinding te harden is van 0,00001 tot 1000 megarad/

aeconde.

De hoeveelheld ioniserende straling die wordt gebrullt

bl het hnrden ven hot stralingslierdbare materdenl volgens de wltwinding
kan tunpan breds preunsen veridven, Stealingodoseringsn ven nindey don -
megared St 10 mogsred of neer voowr slelitronen #djn brullbanr, BLJ v -
feur wordt 0,02 ot 5 megarad gashaorbearie energle gebruikt, Voor gemmas
ﬁ%r&lﬁn of rﬁntgenqtralen zijn atralzngsdoserlngen van 0 0001 tot 5,0
negsred geaoso?beerde energ1e brulkbgarm B8 bestralang vindt gewoonlijk
plents bij hemertemperabuis mear Kh# PlAAEE ¥indéh Bij températuren van

beneden kamerteipératuiir tot 90°C,

Bij gebruik ven ioniserende strsling hégt de indrin-

gingsdiepte af van de dichtheid ven het materiaal. Indien de indringing on~
voldoende 18 om de deklaag te harden tot de gehele gewenste diepte bij het
bestralen van £8&n kant, ken men neerdere stralingsbronnen gebruiken die
gelijktijdig of efwisselend ven diemetrael teg@ng@steldérzijden van de
dekleag stralen. Verder kan ook afscherming worden toegepast om de pene-

tretie van de deklaag te bevorﬂewen san de tegengestelde zijde afgekeerd
Yo de stralingsbron,

De herdbare matﬁrlalen van amide-zuur~polyeen of

'1midsmpalyeen en polythiol kunnen worden gebruikt bij de vervasrdiging

van vaste, g@harde verknoopte cnoplosbare polythloether»palymeerpwodukten
fiet vele on verschemdﬂnﬁ toepassingen, voorbzelden waarvan onder andere

zijnt deklagen, kleefmiddelen, foelies, pevormde voortbrengselen, beeld-

dragende oppervliakken, bijvoorbeeld fotoresisten, drukplaten, bijvoorbeeld
V@Gﬁioffset@ lithografie, letterpers, gravure, enz,, zilverloze fotogra-

Fische materialen en dergelijke.

5

Daar de wit het polyeenépplythiol~materiaal gevornde

materislen diverse wenselijke elgenachseppen hebben, zeals bestendigheid

tegen sterk inverkende chemische en fysische omgevingen en poede eigen-

f

“sc¢happen bij hoge temperstuur hebben ne imideren, zijn ze bijzonder bruik- :

‘basr voor de vervasrdiging van deklasgen.

Een algemene methode voor de bereiding van deklagen,
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omvat het asrbrengen van het hardbars materisal op een vast oppervlek
van een substrast, zosls kunststof, rubber, glas, keramisch materiael,
metesl, pepier en dergelijke; rechistreeks blootstellen asn straling, bij-

veorheeld ultraviolet licht, totdat het hardbere materieal hardt en ver-

knoopt in de blootgestelde gebieden, De resulterende produkten zijn geherde
delklagen op geschikte svhstraten of dragers. :

Bij het vormen ven het materiaal, bestaande uit het
polytiol en het polyeen is het gewenst dat het fotohardbare materiaal -
fotchardingsversneller bevel in een hoeveelheid van ongeveer C,005 +
50 gew.dln, betrokken op 100 gew.dln van het genoemde polyeen en poiythicl,

Het moet echter duidelijk zijn dat wenneer energlo-
bronnen, bijvoorbeeld ioniserende straling, enders den zichtbaar of ultra=
violet licht, wordt gebruikt om de hardingsreactie te initiZren fotohar—
dingsversnellers (dat wil zegeen fotosenzibilisetoren, enz.) niet nodig
zijn. ’ .

Wanneer ultraviolette straling wordt gebruikt is ge-
voonlijk een intensiteit ven 0,0004 tot 60 wfra:(:*tz/cm2 in het gebied van
250-400 rm gesshikt,

De volgende voorbeeldsn wopden gegeven ter toelichting
mear niet ter beperking van de uitvinding. In alle gevallen, tenzij
anders aangegeven, zijn delen en percentages gewichtsdelen en -percentages.

De thermische schoktest en de thermoplastische vloei-
test (doorsnijding) werden uitgevoerd volgex;s de procedure van de U,S,
National Electric Manufacturers Association (NEMA) Standards Publication/

Ro. M 1000-1973.

In alle voorbeelden, tenzij anders aangegeven, had de
ultraviolette straling uit de Addalux-lsmp een oppervlskte-intensiteit
van 13.500 wiorovatt/ em? en uit de gepulseards xenonlamp een oppervlakiew

14
fnfonaliall van 22,000 piovovatt/on' .

Aen een driehalsrondbodemkolf van 300 ml, uitgerust
wet een roerder, een toevoertrechter en een terugvloeikoeler, werd onder
een stikstofdeken 40,62 g pyromellietzuur-dianhydride (PMAn) en T5 ml
vers gedestilleerd N-methyl-Z-pyrrolidon {NMP) toegevoerd. Aan de toevoer-
trechter werd 22,11 g N.N'~bisg~{3-aminopropyl)dinmethylhydantoine en 25 ml
NMP toegevoegd. Het PMAn werd eerst opgelost in het NMP en daarna, terwijl

xd
Pg'-:d
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de teuperatuur tusgen 40 en 60°C werd gehouden werd hé‘h dlamine langzaem
druppelsgevijze in 1,5 wur toegevoegd, Na voltooiing van de toevoe@ng
werd de temperatuur ven het resctiemengsel verhoogd tot en gehouden op
een temperatuur tussen TO en 80°, onder toevoeging ven 38,71 g trimethylol-
propasndiallylether in een periode ven ongeveer 20 minuten, Er werd uog
wat NMP toegevoegd asn het resctiemengsel na toevoeging van elk van de reg-
gentin, Wanneer de alkohol eenmas) was toegevoegd werd het mengsel tusse:
70 en 80°C gehouden gedurende 1 uur, wasrns het werd gekoeld en als wr
opgeverkt.

Het zeer viskeuze reactiemengsel werd gedruppeld in
een grote hoeveelheld water en-heftig geschud. Na weggoolen van de water-
lasg werd de heftige roering met water nog driemeal herhsald. De viskeuze
gon verd dearna opgelost in methanol en de oplossing werd overgebracht in
een rondbodemkolf voorzien van een roerder, Dean~Stark~val en een terug-
viceikoeler. 130 ml benzeen werd daarns toegevoegd en de oplossing werd
desrna heftig gekookt waarbij de meeste methsnol tezamen met het meeste
water afdestilleerde. Het resterende water, methanol en benzeen werden
daarne afgedestilleerd onder verminderde druk bij maximsle temperatuﬁr ven
80°C. Het bruine zeer viskeuze produkt woog 95 g. Uit de infrarocod-spectrs
bleek dat tenminste 75 % ven dit produkt de formule 18 had. Dit produkt
wordt hierne als polyeen A asngeduid.

Voorbeeld TI

Asn een dviehalsrondbodemkolf wan 300 ml, uwitgerust
met roerder en terugvloeikoeler werd onder een stikstofdeken 25,67 g
1,3-bis({aminomethyl)cyclohexasn en 100 ml dimethylformemide toegevoerd. He'tr
rengsel werd verwarmd tobt ongeveer 125°C en terwijl de temperstuur cone
stant vwerd gehouden werd 69,97 g trimellietzuuranhydride (TMAn) in drie
gelijke delen toegevoegd. De reactie lik men 1,5 uur verlopen en dasarna
koelde men af tot kamertemperetuur. Het produkt werd opgewerkt door het
reactiemengsel te druppelen in een groot volume heftig gercerd water. De
waterlaag werd dearna weggegooid en de heftige roering van het gomachtige
produkt met water werd herhanld. Ne opnieuw weggooien van het water werd
25 ml aceton gebruikt om de gom op te breken die vast begon te worden. Aan

deze suspensie werd 500 ml chloroform toegevoegd. Het vaste produkt werd

dearna gefiltreerd en opnieuw gesuspendeerd in benzeen. Deze suspensie

verd daarne gedroogd door azectropische destillatie, het witte vaste amide~
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zuwr werd gefilireeré en dearne gehouden in een vacuumexsiceator die

PQQS bevatte. Aan een driehalsrondbodemkolf ven 300 ml, uitgerust met
roerder, berugvloeikocler en Dean-Sterk-vel werd 5,0 g ven het bovenstaan-
de witte vaste amide-zuur, 50 ml allylelkohol en 0,1 g geconcentreerd
zwavelzuur tcegevoegd. Het mengsel werd gekcokt en terwijl allylslkohol
afdestilleerde wit de koif in hoeveelheden van ongeveer 10 ml werd verse
allylalkchol toegevoegd aen de kolf om de verwijderde alkohol te vervan-
gen. Deze procedure werd enige uren voortgezet tot voldoende veresterins
had plaets gevenden. Vaste stoffen in het reactiemengsel werden dsary:
afgefiltreerd en de allylalkohol in het filtraat werd onder vacuum gestript,

Het produkt was een lichtbruine zeer viskeuze vloeistof van formule 19,
die hierne wordt esangeduld als polyeen B.

Yoorbeeld III
Aan een driehalsrondbodemkolf ven 300 ml, uitgerust

met een rcerder, terugvloeikceler en een gemodificeerde Dean~Stark-val,
verd onder een stikstofdeken 10,31 g trimellietzuuranhydride (TMAn) en
6,37 £ §,N'-bis{3-aminopropyl)dimethylhydentoine toegevoegd. Terwijl het
mengsel werd doorspoeld met stikstof werd het verwarmd tot onpeveer 160
tot 189°C. Spoedig nedat de temell jk melle ‘reactie optrad werd het reactie-
produkt gekoeld tot omstreeks 80°¢. Vervolgens werd 50 wml allylalkohol,
0,009 g hydrochinon en 0,22k g geconcentreérd zoutzuur toegevoegd asn de
ot en werd de Dean«Stark~-val gevuld met aluminiumoxyde, zodat de alkohol
kon worden gehercireculeerd aan de reactiekolf, terwijl hij gedroogd werd
doox het mluminiumoxyde. Het reactiemengsel werd ongeveer een uur onder
terugviceiing verwermd. Na voltooiing van de reactie werd de overmast allyl-
alkohol afgedestilleerd onder vacuum. Het eindprodukt van formule 20 was
een geel-bruin viskeus materiaal en wordt hierna sls polyeen C sangeduid.
Yoorbeeld IV ' , '
Voorbeeld III werd herhasld met uitzondering dat ge
50 ml allylalkchol werden vervangen door hg,o ¢ 8llylalkohol en 5,56 g
trimethylolpropaandiellylether, Het eindprodukt van formule 21 was een
geel-bruin viskeus mateérisal dat hierns als polyeén D wordt asngeduld.
Yoorbeeld ¥V

Aen een driehalsrondbodemkolf van 5§ liter, uitgerust
met een roerder, een toevoertrechter, een thermometer, een terugvloei~

koeler en een stikstofborrelbuis (gasverdelingssysteem) werd onder stik~
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gtof 3224 g ﬁrimellietzﬁﬁréﬁh&a&idﬁmzuurehlaﬁiﬂe (TMAR.CL) en 791 g
benzeen toegevoerd. Het mengsel werd verwvarmd tot alle TMAn.Cl oploste
in de benzeen. Aan deze oplossing werd zeer langzsem (via een druppel-
trechter) een 43 f-ige oplossing ven trimethylolpropaendiallylether in
benzeen (311,70 g in 413 g benzeen) toegevoegd, terwijl de temperatuur van
de inhoud ven de reactiekolf juist bemeden 80°C werd gehouden onder voort-
durend inborrelen ven stikstof in de resctie-oplossing, Wanneer eenmssl
slle trimehylolpropaandisllylether was toegevoegd werd de doorborreli
met stikstof voortgezet om alle HCL in het reactiemengsel te verwi)..ren.
Dearne werd 650 g benzeen uitgedestilleerd wit het vesetievat. De tem-
peratuur van het reactiemengsel werd desrns verlasgd tot ongeveer 60°C§
wagrne een 40 S-ige oplossing van N,N'-big-(aminopropyl)dimethyihydentoine
in benzeen (176,23 g in 185 g benzeen) werd toegevoegd met een snelheid
voldoende om de tenperatuuwr van ongeveer 5% tot 0% te hendhoeven, Na toee
voeging ven alie W, N'wbis(aminopropyl)dimethylhydantolne word het roactioe
metignel op 60%¢ gehouden tot de infrarood-absorptichanden van de wihydeldes
garbonylaroapan vordwenon. Analyve op niet gobengeerd hebbende andnge
groepen llet zien dad het aminegehalte minder dan 0,2 meq/g was, Het ve-
sulterende produkt wérd verkvegen dobr aPdestilléven vah de benzésh énder
vacuuit. Het prodilt (T4 g) bevatte 2 gew.% imide en een amide-zulir=poly=
een van formule 22; dat hiévha alsd polyeen E words aangeduid.
Yoorbeeld VI 7

Voorbeeld I werd herhonldmet de volgende variabies,
43,44 g pyromellietzuurdisnhydride werd gebruikt. Het N,N'»bis-(3»amina—
propyl)dimethylhydantoine verd vervangen deor 16,50 g isoforon-dismine,
dat wil zeggen 3-aminomethyl-3,5,5~trimethylcyclohexylamine, De druppels-
gevijze toevoeging ven dit diamine in 25 ml NMP duurde 2 uur. Aan het re-
actiemengael op een temperatuur tussen T0 en 80°C werd 41,41 g trimethylol-
propaandinllylether gemengd met 9 ml NMP over een periode van ongeveer
minuten toegoveegd, Het bruine zeer viukeuzp produkt (ongeveer 95 g) ven
formule 23 zal hierna als polyeen F worden asngeduid.
Voorbeeld VII (vergelijkend)

Aen een vier~hals rondbodemkolf ven 1 liter, ultge-

rust met een roerder, een toevoerirechisr en thermometey, een Dean-Shark-
il su sen terugyluelkusler erd ontsr ssu atikntofisken 16, ¢ B N hia

(?wqurhuxyﬁbhyl)wdiMﬁLhylhyd&nbofn@. 1)30 g p-telueepsulfonzuur als kelely-
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sator en 100 ml benzeen toegevoerd, Het mengsel werd onder terugvloeien
verwnrmd tob de Dean-Otark-val vol Dhenzeen ves en degrna werd 3,50 g
etipiniblsd sn Lot g belwelbyloipropeantint lylethes iy 50wl betvesn
in 35 minubten toegevoegd. Zodre geen waber meer azeotropeerde In de Deen-
Stark~val, werd de verwarming witgedraaid en het produkt werd opgewerkt
docor het tweemnal te wassen met 150 ml water, daarna tweemanl met 100 ml
5 a~ig waterig E-IaHCO3 en damrns neg tweemnal ‘met 100 ml water, De benzeen-
laez 4ie het produkt bevatte werd dsarnas gedroogd met watervri] magnesisr
sulfaal, behandeld met ontkleurende kool en dsarna onder vacuum gedest
leerd tot slle henzeen wes verdwenen., Het produkt, dat wordt weergeg.sen
door formule 2%, hed een (=C~gehalte van 5,80 mmol/g en zal hiernas als
rolyeen G worden aangednid.

De polyenen volgens de uitvinding kunnen worden ge-
imideerd als zodanig, zoals uit de volgende voorbeelden blijkt.

Voorbeald VITI

Een dunne foelie van polyeen A van veorbeeld I werd
geplagtst op een natriumchloride-infrarcod~venster en 5 minuten bij 210
verwarnd, -Het infrarcod-spectrum vertoonde na verwarming van het polyeen
de verdwijning van de smideband en een asnzienlijke toeneming ven de
imideband, hetgeen wijst op imidering. Het gefmideerde polyeen van for—
mule 25 zal hierne als geIlmideerd polyeen H worden aangeduid.

Veorbeeld TX

Voorveeld VIII werd herhasld, uitgezonderd dat
polyeen E uit voorbeeld V werd gebruikt in plasts van polyeen A. De re-
sultaten waren hetzelfde. Het gelmideerde polyeen van formule 26 zsl

hierne worden asngeduld els geImideerd polyeen J,
Voorbeeld VIII werd herhsald, onder gebruikmeking

ven de polyenen B, C, D en F uit voorbeelden II, III, IV en VI, Het in-
frarcodspectrum ne verwarmen van deze polyenen ver‘boohde in elk van de

gevellen de verdwijning van de amideband en een asnzienlijke toeneming

van de imideband. ‘

Yoorbeeld ¥
Aan een vier-hsls rondbedemkolf ven 1 liter, uitge-

rust met een roerder, een toevoertrechter, een thermometer, een op onge-~
veer 100 tot 110°C verwarnde Vigreux-kslom en een stikstofinborrelbuis
werd onder stikstof 226,32 g trimellietzuuranhydride, 288,22 g trimethylol-
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propaen-~diallylether en 2,3 g 1,Swhexamethyleennbia(S,S»diw-tert—butylm
b-hydroxyhydroeinnamast) toegevoegd., Terwljl het reactievat 1angmam werd
doorspeeld met stikstof werd het reactiemengsél plotseling verxwarmd in
een oliebed tot 240°C, Deze temperatuur werd ongeveer k4,5 wur gehend-
haafd terwijl de langzame stikstofspoeling het water dat door de reactie
wverd gevornd verwijderde. Elke 40 minuten werd de bovenlasg ven het
destilaat teruggeleid nasyr de pot, terwijl de onderlasg werd weggegooid.
De lasatste twee terugleidingen van de bovenleag werden witgevoerd op zo
danige tijdstippen dat ze plastsvonden ongeveer elke 15 minuten voord -
de reactie als bedindigd werd beschouwd, Het reactiemengsel werd dssrna

.gnel tot 170°C gekoeld.
De vigreux-kelom werd verwijderd van de rondbodemkolf.

In 2zijn pleats verd een korte omgekeerde U-vormige buis geplaatst.

Asn het hierboven bereide produkt werd eerst 0,2 g
hydrochinon en 0,1 g pyrogallol toegevoegd en dnarne werd over een peri o=
de van b5 minuten 6L ,32 g gesmolten M-fenyleendimmine toegevoepd tewwi]l
het resctievat langzesm met stikstof werd gespoeld. -

Het reactiemengsel werd dearna 1 uur op 175°C gehouden
en de stikstofstroom werd verhoogd om een snelle verwijdering van het va-
ter dat ontstaat bij de imidering ven het amide-zuur te bewerkstelligen.

Het resulterende geimideerde produkt van formule 27
zal hierna worden asngeduid als polyeen T, '

De voigende voorbeelden tonen diverse hardbare materis—
len ven hetzi] het amide-zuur~polyeen hetzi] het imide-polyeen in combina~ -
tie met een polythiol en werkwijzen voor het harden dearvan ter verkrij-
ging van een gehard polythioétherprodukt. '

VYoorbeeld XI
5,0 g polyeen E van voorbeeld V werd gemengd met

1,57 g van het bis{3-mercaptopropionset) van 1,3-bis(2~hydroxyethyl)-5,5~ 7
dimethylhydantoine, 0,20 g pentaerythritol-tetrakis(f-mercaptopropionsst),
0,10 g tm".methylolproyaan«tria(ﬁ-mercaptoiropianae.t) en 0,137 g 2,2-dime~
thoxy-2~fenylacs tofenon tot homgeniteit., Het mengsel werd blootgesteld

san wltraviolstte struling gedurends 15 geconden uly een Addslux-lsmp tep
vorming van een gehard polythiother en desrna 5 minuten verwarmd op ongs—
veer 210°C om het polyeendeel te imideren. Het infraroodspectrum van het
resulterende gehsrde veste produkt vertoonde verdwijning van de thiol—- en
amide~absorptiebenden en verschijning ven de imide-sbsorptiebanden.
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Voorbeeld 1KII

9,857 g polyeen E ven voorbeeld V werd ververmd op
210% gedurende 5 minuten om het polyeen te imideren. Het zo geimideerde
polyeen werd gemengd met 4,14 g ven het bis(3-mercaptopropionset) van
1,3-bis{2~hydroxyethyl)-5 ,5-dimethyihydantoline, 0,40 g pentaerythritol-
tetrekis(g-mercaptopropicnaat), 0,20 g trimei:hylolpropaan—tris(B-mercap‘co-
propionsat) en 0,147 g benzoine-iscpropylether, Het mengsel werd blootge-
steld ean ultraviolette straling uit een Addalux~lamp gedurende 15 secoy. -
den. Een gehard polythioftherprodukt resulteerde.

Yoorheeld XIII

Gebruikmekend van de ssmenstelling van voorbeeld XI
werd de procedure omgekeerd en het materisal werd 5 minuten op 210°C ver-
warmd, gevolgd door harding gedurende 15 seconden met behulp ven ultravio-
lette straling, onder een Addnlux-lawp. Fer gehard geimideerd polythio-
etherprodukt resulteerds,

Voorbeeld XIV

10 g polyeen E vah voorbeeld V werd gemenpgd met 4,6 g
@i {2~hydroxyethyl)dimethylhydantoine-bis(3-mercapto-propionast), 2,5 g
penteerythritol~tetrakis(p-merceptopropioneat) en 0,166 g benzopinacol
tot hemogeniteit. Het mengsel werd 5 minuten bij 180°C verwarmd. Een ge~

r

herd vast gelmidéerd polythioéthérprodukt resulteerde.

' De volgende voorbeelden tonen de bruikbaarheid van het
polyeen volgens de uitvinding met een polythiol voor het varmen van een
gelmideerd gehard polythioéther—bekledingsmatel;is.a.l bi] onderwerping san
ultraviclette streling en varmte san. Bij gebruik ven ultraviclette stra=
ling wordt gewoonlijk een fotosensibiliseermiddel of fotohardingsver-
pneller toegevoegd ann het gysteem tezamen met diverse conventionele
giobilisecrnd ddelen om de houdbaarheid te verlenpgan.

Do amide-zuur-polyenen, geconbineerd met een polythiel
aullen vordon vergeleken mel polyeen/polythiolnyslenen wanrin st polyeen
nlet lmideerbaayr g en nlet gelmldesrd is en derhalve nlet, de 'vérbatarde
hogeré témperatuureipenschappen lioeft zoals worden gevenst bi] draadbekie

dingen.

Voorbeeld XV

Materislen van de volgende samenstellingen werden ge-

maskt uit nauwkeurig gewogen bestanddelen en tot homogeniteit gemengd:
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Semenstelling 4

5,00 g
3,26 g

0,083 g

0,826 g
0,826 g

0,083 g

0,005 g

Bamengtelling B

3,78 &
1,22 g

0,5 g
0,25 g

0,10 g
0,005 g

26

polyeen A uit voorbeeld T

tris(hydroxyethyl )isocyenuraat-tris~( 3-mercapto~
propioneat )

benzoline-isopropyl-ether (fotomensibiliseermiddel)
trimethylolpropaan~disllylether
dimercaptopropioneat van N,N'-bis(2-hydroxyethyl)~
dimethylhydantoine

benzopinecol

stabiliseerniddelpekket.

polyeen A uly woerbeeld I
tris{hydroxyethyl)iscoyanureatstyl o= I-neroapbow
propionsat) .
dim@reaptopropionaam van NN '-bis(2-hydroxyethyl )~
dimethylhydantoine .
trimethylolpropaan-disllylether
benzolne~isopropylether

stebiliseermiddelpakket

Semengtelling € .

5,00 g
4,58 g

1,41 g

0,36 8

0,186 g

0,010 g
Bamenstelling D

10,0 g
325 &

0,66 g

0,28 g
0,01k g

polyeen D ult woorbeeld IV
tris(hydroxyethyl)isocyanuragt-tris-(3-nertapton
propionaat)

dimercoptopropionsat ven N,N'-bis{2-hydroxyethyl )=
dimethylhydantoine

trimethylolpropam=diallylethay
benzolne~isopropylether

ptabiliseermi ddelpaktket

polysen A uit voorbeeld I
tris(hydroxyethyl)isocysnureat=tris-( 3~mercapto-
propionaat) A

dimercaptopropionsat ven N,N'-bis(2-hydvoxyethyl)-
dimethylhydantoine

benzoine~izopropylether

stabiliseermiddelpakket
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Semenztelling B
10,0 g

3,02 g

G,33 g

0,018 ¢
Semenstelling ¥
308

2,07 g

0,20 g

3,10 g
6,137 g
0,009 g

po&yéen F uit voorbeéld VI
dimethylolpropionzuur-bis(3~mercaptopropionsat)
benzolne-iscpropylether

stebiliseermiddelpakket

polyeen E uit voorbeeld V

dimercsptopropionast ven N,N'~bis(2-hydroxyethyl)-
dimethylhydantoine '

in de handel verkrijghasr pentaerythritol-tetrsa:is-
(B-mercaptopropionast)
trimethylolpropaan~tris(f~-merceptopropionaat )
2,2-dimethoxy~2-fenylacetofenon
stebiliseermiddelpakket

Semenstelling @ (ter vergelijking)

1}5,0 g
82,7 g

3,83 ¢
1,99 g

diallylmgleaat
tris{hydroxyethyl)isocyenurast-tris(3-mercepto~
propionaat)

benzoIne-isopropylether
stabiliseermiddelpakket

Samenstelling H (ter vergelijking)

20,00 g
2,38 g

3 555 g

1,36 g
1,41 g
Samenstelling I

polyeen G uit voorbeeld VII
in de handel verkrijgbasr disllyl-isoftalast

tosul by troxpetil ) Loocymitirnibetily { iiurbigplos
propionsat)

benzoine~isopropylether

stabiliseermiddelpekket

20,00 g polyeen T ven voorbeeld X

3,01 g
15,25 g
1,34 g

6,792 g
0,008 g

triallyl-isocyanuraat
pentaerythritol-tetrakié-(3-mercaptopropionaat)
dimerceptopropionast van N,N'=bis({2-hydroxyethyl)-
dimethylhydantoine

2,2~dimethoxy=-2~fenylacetofenocn

stabilizeermiddelpakket.

7714251



10

13

20

25

30

ed

Yoorbeeld XVI |
Een 24 AWG koperdraad werd geleid door een ontvettings-

bad van methyleenchloride, en vervolgens gedroogd, De draad werd in 10
stukken gesneden en elk stuk werd gekoeld met een ven de materialen van de '
semenstellingen A tot I uit voorbeeld XV, terwl]jl een extra stuk drsad
tevens werd bekleed met het mdterisal van samenstelling ¥, alle bij omge-
vingsonstandigheden,

Blk stuk vean de 2o beklede dread werd dasrns geve - o
door een opening om een homogene dikte van 25,4 /um te verzekeren ¢ yond
een omgavende batterij ven UV gepulseerde zenonlampen wasrvan de voornsagw
pte spectrale 1ijnen alle boven 300 8 lagen met sen sualheld van 6,1 molaw
e mesotde geitivside sed betlolibbngabbln van & seoondsus De wobiis | sagen
waren wodenly opresteld dat de opperviakte-intenslteit op hel duor st
ling hardvare meterissl 22,000 micmﬁé%/cme wes; Alle resulterende stuke
ken dread hodden esn gmade gehardcs é@l{laag met een dlxte van 25,4 /um
on vertoonden goede bun.gz&amhexd en hechtmg bij buigen. De zo gehaide
beklede stukken d¥esd, békléed met materialefi ven Bemenstélling A, B, C,

D en eén gtuk bekleed met metérisal vén samenstelling F werden wasyne

- verwarmd op 210-220°C geduvende 5 minuten om imidering teweeg te brengen.

Alle stukken drand met de geharde deklaag werden dsarna onderworpen san

standeard NEMA warmtechok- en thermoplestische vloei-beproeving. De resul-

taten vorden aangegeven in tsbel A, |
Tzbel A

Bamenstelling Eigensechappen van de op de drasd sangebrachte ma-

terialen.

Gemiddelde door= Warmteschok (20 % gestrekte draad,
snijdingstewpers~ bij 175%C gedurende 30 minuten

tunr (OC)
A 220 voldoende met 1 x doorrf’t
B 260 voldoende met 3 x doorn
C - voldoende met 2 x doorn
b 210 7 voldoende met 2 x doorn
I 200 voldoends met 1 x doorn
F {gelmideerd) 225 voldoende met 3 x doorn
P {niet gefmi- 125 voldoende met 2 x doorn
deerd) ,
G 225 onvoldoende wet 5 x doorn
H 7 100 onvoldoende met 5 x doorn
I ' 350 : voldoende mét 2 x dosrn
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=} 1 x doorn betekent dat de diameter van de doorn 1 x de dismeter van de
draad vas, enz,

Zosls Wit ©tabel A Biijke habben da feow shvaiing havis
hare matapialen die een palinideend polyesn Devatdten (asmenatellingen 2
Yot F en I) verbeterde eigenschappen bi] hoge temperaturen in vergelijking
ret conventiocnele door straling hardbare polyeen/polythiol-materiaslen
{samenstellingen G en H), wasrin het polyeen niet imideerbaar is, en ir
vergelijking met samenstelling F die niet gelmideerd was.

De amide-zuur-polyenen volgens de uitvinding ¥.-uen
ook in polymere vorm worden gesynthetlseerd zoals b1iJkt wit het volgende
yoorbeeld,

Yoorbeeld XVII

Aon een driehdsrondbodenkols van 300 ml, witgerust
met een roerder, een tceveoertrechter, een thermometer en een stiketofinleid-
buis werd onder een stikstofdeken 24,37 g pyromellietzuurdisnhydride
(PMAn} en 4k ml vers gedestilleerd N-methyl-2-pyrrolidon (NMP) toegevoerd,
De kolf werd verwarmd tot ongeveer 90°C om het PMAh op te lossen. 13,k g
¥, §'=bis(3~emincpropyl)dimethylhydantoine en 15 ml NMP werden in de toe-
voertrechter gebrachi. De kolf werd op 75°C gekoeld en de inhoud vande
toevoertrechter werd over een periode van 1 minuut aan de kolf toegevoegd.
De inhoud ven de kolf werd bij T0°C 30 minuten geroerd waarna 6,29 g
allylelkchol san de kolf werd toegevoegd. De inhoud ven de kolf werd dear-
n& in chloroform gebracht en gefiltreerd. Een lichtbruin polymeer polyeepn-
produkt (molecuulgewicht 6600, hetgeen wijst op 6-7 herhalingseenheden)
resulteerde. Het infrarcodspectrum vertoonde weinig of geern imide sanwezig
in het produkt en er was een aenzienlijke emideband sanweszig.

Dit polymere polyeen wordt hierna als polyeen K sange-
auid.

5 g polyeen K werd 10 minuten bij 220°C verwarmd. Het
resulterende produkt was donkerbruin, hetgeen wijst op imidering.

5 g polyeen K werd gemengd met 1,96 g dimethylol-
proplonzuurbis(3-mercsptopropionast) en 0,139 g 2,2~dimethoxy-2-Fenylacetom
fenon, Het mengsel werd blootgesteld asn ultraviolette straling gedurende
32 minuut uit een Addalux-lamp. Een geharde vaste polythiofther resulteerde,

Yoorbeeld IVIII

Het materiaasl ven voorbeeld XI werd tot een dikte van
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Voorbeeld XIX

Voorbesld X¥

30

Qﬁahfum aangébrachtroé éik van'de vulgehde sﬁbétr&tenﬁ papiei, karton,
sluminiumfoelie, stanlplest, "Mylar" polyesterfoelie, triplex, keremisch
matoriaal en een batonblok van het type voals In de bouw wordt gebrullt,
De zo beklede substraten werden blootzesteld ssn wltraviolette straling
pedurends 30 sesonden ult een Addeluselanmp tey vVoewing von oéen pehnpds

polythioltherdeklang &n dserns 5 minuten verwarmd bij 210°%C om het polyees

deal te imideren,

Aen een driehdlsrondbodenkolf ven 300 ml, witge: -t

met een roerder, eén tosvéertrechtér én éen luchtboevoerleiding {gasver-
delingssysteem) werd 50 g 1jsazijn, 68,20 g trimellietzuuwrenhydride-zuur-
chloride, 0,585 g 2,6-di-t~butyl-d=methylfenol en 0,0585 g methylhydrochinon
toegevoerd. Na oplossen van de vaste stoffen werd de kolf in een ijs/water-
bad gedompeld. Fen mengsel van 32,10 g triethylamine (TEA) en 45,30 g
hydroxybutylecrylast (HBA) werd daarns druppelsgewijze toegevoegd aan de
koude oplossing onder heftig doorborrelen van het resctiemengsel met lucht,
Zodre het mengsel van HBA/TEA was toegevoezd {de toevoeging duurde TO minu-
ten) liet men het wolkige reactiemengsel 10 minuten staan. 17,32 g vest
n-fenyleendiamine werd dasrna langzaam toegevoegd terwijl het reactie-
mengsel op ongeveer 35%C werd gehouden. Het verdwijnen ven de anhydride-
groep werd gevolgd door infraroodspectroscopie., Zodra slle anhydride had
gereageerd met het amine, werd het resctiemengsel gedruppeld in een grate
overmest van hefllg gevoerd waber, fel viskeure gomachbige produkt vera
dasrna opgelost in aceton en de oplossing werd gedroogd met watervri] mag-
nesiumsulfeat en behandeld met ontkleurende kool. Aan de helder lichigeel
gekleurde oplossing werd 0,585 g 2,6-di-t-butyl-b-methylfenol en 0,0585 g
methylhydrochinon toegevoegd. Het grootste deel van de aceton werd daarns
langzaesm sfgedampt op een temperatuur nablij kemertemperstuur. De rest

van de aceton verd bij 80%C gedurende 0,5 wur afgedempt,

Interpretatie van het infreroodspectrum van het uit=
eindelijke wolkige baksteen~rode wasachtigé materiaal liet ziem dat het
materiaal hoofdrakelijk de verblading van Fformule 28 bevumté, hierns sane
geduid als polyeen L, en kleine hoeveelheden van het gecycliseerde imide

veén de bovenstaande verbinding.

Een deel van de verbinding, gemsakt en beschreven in
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voorbeeld XIX werd tot 150°C verwarmd gedurende 0,5 uur om polyeen L te
imideren, _

Interpretatie van het infrarcodspectmm ven de uit-
eindelijke lichitgele beige glasachtige stof liet zien dat het materizal
hoofdzakelijk de verbinding van formule 29 bevatte, hierna -aangeduid gls
poiyeen M, en kleine hoeveelheden van het niet-gecyeliseerde amide-zuur.
Yoorbeeld XXT

Aan een driehalsrondbodemkolf van 2 liter, uitger .
ret roerder, toevoertrechter, thermometer, terugvloeikoeler en een . .istof~
invoerbuis werd onder stikstof 309,30 g trimellietzuuranhydride~zuur—
chloride (TMAn.Cl) en k25 g tolueen toegevoerd. Het mengsel werd verwarmd
tot alle TMAn,Cl was opgelost in de tolueen (15 tot 20 minuten). Aan deze
cplossing werd vie een aruppeltrechter langzsam, over een periode van 2 uur,
206,40 g trimethylolpropeandisllylether (E) toegevoegd terwijl de tempers-
tuur ven de inhoud ven de reactiekolf op ongeveer 80°¢ werd gehouden onder
continu doorleiden van stikstof door de reactie~oplogsing,

Da vitkomende stikstoef, die veel HOL en wat tolueen
meeveerde, werd door een val géborreld, om de tolueen te condengeéren, en
door éen wateripge NaOH-wasfles, om het HCl te neutraliseren,

Zodre allée E wes toegevoegd wérd het resctiemengsel
nog 30 minuten op 80°C gehouden. Daarna werd het tot het kookpunt (118°C)
verwarmd en de helft van de tolueen werd uit het reactievat afgedestilleerd
onder langzeam doorleiden ven stikstof. De verwijdering van de tolueen
dvurde ongeveer 20 minubten. Het volume asn tolueen dat afgedestilleerd
werd werd dasrne vervangen door verse tolueen en de oplossing van de E-
ester van het trimellietzuursnhydride (TMAn.E) in tolueen werd dearna on-
derworpen san een intermitterende stroom ven stoom terwijl het resctie-
meigsel onder milde terugvloeiing werd gehouden. Het water dat uit het
vat werd gedestilleerd werd verzemeld en op HCL geanalyseerd. De totele
tijd om het HCl te verwijderen was ongeveer 4,75 uur. De totale hoeveel-
heid veter die gebruikt werd was ongeveer 5260 1.,

Nadaet het HCL was verwijderd werd de TMAn-L/tolueen-

orlosping azeotroplaeh pedroogd en daorns gefiltreerd.

Ari s deages PHAG-E baluesie ppboanlng verd tallnga-
govije cen totaal van 77,03 g w-lenyloendianine ($FUA) toggevosgd, tarwijl

de temperatuur op kamertemperatuur gehouden werd. Het DA werd met beetjes
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toegevoegd in delen ven 10 % en na elke toevoeging liet men het PDA vollew
dig oplossen voordat de volgende toevoeging plaats vond . De tijd tussen
de opeenvolgende toevoegihgen (tot ean 70 % ven de tobale toevoeging) wes
ongeveer 10 minuten, Deze tijd nem toe tot ongeveer 20 minuten voor de
daaropvolgends toevoegingen. Nadat alle PDA was toegevoegd en opgelost
werd de reactie-oplossing 1 uur op 55°C gehouden.

De reactie-oplossing werd deayna 43 wur onder terus
viceling vervarmd wearbij het water dat wordt gevormd tijdens het iw’  _un

van het amide~zZuur szeotropiseh wordt vérwijderdo
Nadat volledige imidering was bereikt werd de tolusen

afgedestilleerd bij verminderde druk. Nadat de meeste toluesn was verwlj~
derd werd de temperatuur van de ketel verhoogd tot 130 tot 140°C om de
viscositeit van het bruine produkt te vermindeven en dasvdoor de vervijde=
ringssnelheid van schtergebleven tolueen te verhogen. Het resulterende
geinideerde polyeen ven formule 30 2zal hiérna als polyeen N worden sange-
duid. ’

Voorbeeld XXIT

Voorbeeld XXI werd herhaeld, uitgezonderd dat de pro-
cedure voor de verwijdering ven HCL anders was. In pleets van intermit-
terend stoom toe te voeren asan de hete oplogsing van E-ester van trimel~
lietzuurenhydride (TMAn.E) in tolueen werd een totaal van 100 ml water
in delen wvan 10 ml toegevoegd en na elke toevoeging werd het water weer
afgeazeotropeerd, Elk deel water werd iets beneden 100°C toegevoegd en
het voerde een grote hoeveelheid achtergebleven HCL mee det in de TMAn.E/
tolueen-oplossing wes achtergelaten. De delen water die werden afgedes-

tilleerd verden op HCl getitreerd. De totale tijd om het HCl te verwij-

“deren was ongeveer 4,5 uur.

Nadat het grootste deel van het lagtste deel water
ves verwijderd (voor de bepéling van het HCl-gehalte) werd de TMAn.E/
toluecen-oplossing verder geazeotropeerd (ongeveer 3«4 uur) om het systeem
volledig droog te krijgen. De oplossing Qerd dasrns gefiltreerd.

Do intreductie van de 77,03 g w=Fenyleendlamine en
alle dearopvolgende hendelingen werden uitgevoerd als in voorbeeld XX,
ter verschaffing ven een soortgelijk gelmideerd polyeen, |

Voorbeeld XXIII

De volgende materielen verden bereid uit nauvkeurig
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gewogen bestanddelen en gemengd tot homogeniteit:

famenstelling J
19,0 g polyeen O (een emide-zuwr-polyeen gevormd uit stoechiome-

trische hoeveelhaden trimellietzuurenhydride-zuurchloride,
hexamathyleen-dismine en hydroxybutylecryleat door de pro-

cedure van voorbeeld XIX)

0,hh g dimercaptopropionaat van N,N'-bis(2-hydroxyethyl)-
dimethylhydentoine

0,02 g 2,2-dimethoxy-2-fenylacetofenon

0,000 g stoahiUgenrnlddelpek ket

Somenstelling X

10,0 ¢ polyeen P {een gefminecerd polysen gevormd uit stoechiow
metrische hoeveelheden trimellietzuuranhydride~-zuur-
chloride, N,N'-bis{3~aminopropyl)=-dimethylhydentoine
en hydroxybutyl~acryleat door de procedure van voorbeeld

XIX)
0,2 g 2,2-dimethoxy~2~fenylacetofenon
0,06 g gtebiliseermiddelpekket
Somenstelling L
10,0 g polyeen Q (een emide~zuur-polyeen gevormd wit stoechiome-

trische hoeveelheden trimellietzuuranhydride-zuurchloride,
N, N t~wbis (3-aminopropyl )-dimethylhydentofne en hydroxy-
butylacrylaat door de procedure ven yvoorbeeld X1X)

1,5 g trimethylolpropasn~tris(f-mercaptopropionaat)
0,23 g - 2,2-dimethoxy-2-fenylacetofenon
0,06 g stabiliseermiddelpakket.

VYoorbeeld XXIV

De materialen van voorbeeld XXIII werden asngebracht
met een dikte van 50,8 tot 127 /um op diverse substraten en onder atmosfe-
rische omstandigheden, tenzi]j anders aangegeven, blootgesteld asn een
Addalux UV-lamp waarvan de voornasamste specjhraallijnen alle boven 240 nm
weren, waardoor de opperviskte~intensiteit ven de streling op de deklaag
20 millivatt per cm2 was. In sommige gevallen werd de UV~-harding gevolgd

door een verwarmingastap., De rasultaten worden waergegeven in tebel B.

3y,

[}
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. Tabel B
Samen- Substraat U.V.~harding Warmte-harding

Fesuliaten
stelling Blootstel~ Medium  Temp. Tijd Feckting Deklang
lingstija (°c) (min.)
{min.)
J glas 1,0 lucht geen goed zacht
J glas 1,0 Na geen goad taai, hard
K glas 1,0 lucht geen ' goed hard
L koperfoelie 1,5 lucht 175 2,0 itsiekend hazrd
met koper be- :
kleed
L " eircuitplaat 1,5 lucht 175 2,0 uwitstekend hard
1) aluminiumfoelie 1,5 lucht 175 2.6 goad hard
L papier 1,5 lucht 175 2,0 goed hard
L gedmeilleerd 1,5 Jucht 175 2,0 goed " hard
.plaatmetasl ’
L asbest-tegel 1,5 lucht 375 2,0 goed hard:
L

glas 1,5 lucht 175 2,0 goed hard

HE -
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Voorbheald XV
Aan een driehalsrondbodemkolf van 300 m), uitgerust

els in voorveeld XIX,' verd 59 g ijsazijn, 71,72 g trimellietzuurenhydride-
zuurchloride, 0,596 g 2,6-di-t-butyl-t-methylfenol en 0,060 g methylhydro-
chinon toegevoegd. Ne oplossen ven de veste stoffen werd de kolf gedom-
peld in een ijo/water-bad., Nen menguel van 37,00 g triethylemine (UFA) en
53,77 g hydroxyethylmethacrylaat (HIMA) werd danrna druppolsgovijs boege-
voegd oan de koude oplossing onder voortdurend doorleiden ven lucht door
het reactlemengsel. De procedure van voorbeeld XVIII werd daarna herkw.is,
uitgezonderd dat 18,15 g m-fenyleendiamine werd toegevoegd asn het HEMA/TEA-
reactiemengsel en de hoeveelheden 2,G-di—‘c—butyi-h—methylfenol toegevoerd
asn de helder lichtbruine oplossing 0,596 respectievelijk 0,060 g waren.
Interpretatie ven het uiteindelijke wolkige taan~
kleurige wasachtige materiassl leerde dat het materismal hoofdzgkelijk de
verbinding ven Fformule 31 bevatte, hierna amangeduid als polyeen R, en
Ileine hosveelheden van het gecycliseerde imide ven deze verbinding.

Voorbeeld YXVI

Fen deel van de in voorbeeld XXV beschreven verbin-
ding verd verwammd tot 15000 gedurende 0,5 wur om imidering van polyeen R

‘teweeg te brengen.
Interpretatie van het infraroodspectrum ven de uitein=-

delijke taankleurige glesachtige veste stof leerde dat het materisal hoofd-
zekelilk de verbinding vean formule 32 bevatte, hierna asngeduid als poly-

een 5, en kleine hoeveslheden vaen het niet-gecycliseerde amide-zuur.

Yoorbeeld XXVIT

Een 24 AWG koperdrsad werd bekleed met kogeltrekopenin-
gen (twee doorvoeringen, totale laagdikte 45,7 /um) onder gebruikmeking
ven meterissl ven samenstelling J. Na elke doorvoering werd de deklaag
genard gedurende 4 seconden, met een kwiklamp op metige druk. De resul-
terende deklsag wes herd, buigzesm en goed\gehecht san de koperdrsed. De
beklede dread had bij onderwerping asn standaard NEMA-tests een warmte-
gehok van 2 x voldoende (20 % pestrekt) en een doorsnijding van 350°¢,

Conclusies
1. Werkwijze voor de bereiding van een polymeer vor-

mend meteriasl, wasrbij men aan een polyeen een polythiol met een molecuul-

portnbb von Otk S0000 wan An Formale RRL(8H) | pnevin o banmineds O da
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en RB een pnlyvalenﬁ@ orgenische groep is, weerbl]j de som wvan de een-groaw-
pen per molecuul polyeen en n groter dan % in, en de polyeen/polythiol
molverhouding tussen 0,2:1 en 8,0:1 in en een fotohardingnversneller Loe~
voegt ter bereiding ven cen fotohardbear matexisal, of, wanneer het poly- -
eon eindstandige scrylaste of methacyylost=groepen bovat, een fotow
polymerisntieverensller tosvoegt ter berelding ven eon polymerisesrbony
mabaxrinal, mot hek kenmerk, dat men als polyeon eon ombdi=gpuure of imlde
polyeen ven Formule 1 gebrulkt, wearin R een tveewaardige orgenlsche -
met tenminste 2 koolebofatomen is, die een rest is van een diamine v . do
formule NHemRuﬁﬁE en de getoonde stikstofatomen bevestigd zijn asm vere

sy

gehillende koolétofetomen vén de gioep R, R' een arometische ring-bevat-
tende groep is, dig, zoals in fbrmuléﬂ is weergégeven, gebonden is aan
tenminste drie carbonylgréepen, Waarvan ténminste de pareén ecarbonyl-
groepen (a,a) en (b,b) gebonden zijn aen nasst élkaar gelegen koolstof~
atomen in de aromatische ring vin de sromatische ring-bevattende groep,
2 en %' respectievelijk een waterstofptoom en sen hydroxjgroep weergeven
of Z en Z' tezamen een enkele binding tussen het stikstofatoom en het
kovlstofetoom waarasn #ij respectievelijk gehecht 2ijn veergeven, waar~
door een cycllische imidegroep wordt voltooid; A een alkyleengroep met 1
tot 10 koolstofatomen is; Y sen groep van formule 2, 3, k of 5 is, vaarin
R" een vaterstofatoom of een methylgroep is; k en h 0 of 1 zijn; men d
1 tot 10 zijn en p o tot 10 is, maar slechts een positief getal kan zijn
wanneer k 1 isy en de pijlvormige bindingen " === " popitionele isomew
rio nangeven tussen substituenten die gehonden worden door paren van

neest elkssr gelegen pljlen, A
2, Werkwijze volgens conclusie 1, met het kenmerk,

dut het polyeen een amide-zuur-polyeen van formule 6 is, waarin alle

~ symbolen dezelfde betekenie hebben als aangegeven in conclusie 1.

30

35

3. Werkwijze wvolgens conclusie 1, met het kénmeﬁk,
dat het polyeen een imide~polyeen van formule 7 is, waarin alle symbolen

- dezelfde betekenis hebben als mangegeven in conclugie 1,

4, Werkwijze volgens een van de voorgasnde conclusies,
met het kenmmerk, dat het polyeen de algemene formule 33 heeft, wasrin de

symbolen de in conclusie 1 asngegeven betekenis hebben, waarbij R' een

vierwasrdige aromatische groep voorstelt met twee paren van san elkaar

7 grgnzende ringkoolstofatomen daarvan gebonden sen de vier carbonylgroepen
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dle in de formule zijn weergegeven.
5., Werkwijze volgens conclusie Y, met het kenmerk,

dat R' een groep van fornule § is,
6. Werkwijze volgens esn van de conclusies 1 tob 3,

met hei kenmerk, dat h, k en p 0 zijn,

T. Werkwijze volgens een van de voorgaande conclusies,

ret het kenmerk, dat R' een groep van formule 9 is, wasrin de binding asx

de linker kant menwezig is in de U4~ of de 5-positie in elke afzonderli ™ -

groep R';
8. Werkwijze volgens een van de voorgasnde conclusies,

met het kenmerk, dat R een hydantolne-ring bevattende groep ven formule

10 of een m~fenyleengroep, een m-Xylyleengroep of een h,4'~diamino~difenyl-

methaangrcep, is.
9. Verkwijze volgens een van de voorgesande eonclusies,

met het kenmerk, dat Y een groep van formule 2, 3 of L is, zoals gedefi-

nieerd in cenclusie 1.
10. Werkwijze volgens conclusie 9, met het kenmerk,

dat -(A)-{Y)m een groep van formule 34 of 35 is.
11, Verkwijze volgens een ven de conclusies 1 tot 8,

met het kenmerk, dat Y een groep van formule 5 ism, zoals omschreven in

conclusie 1,
12. Werkwijze volgens een van de voorgeande conclusies,

net het kenmerk, dat men ter bereiding ven het hardbare materisal tevens

een pinacol of pinacolderivaat van formule 17 toevoegt, wearin de groepen
}R1 en—R3 onafhankelijk van elkasr een arometische groep weergeven, de
groepen R2 en Rl} onafhenkelijk ven elkasr eeng esubstitueerde of ongesub-
stitueerde alifatische groep of een aromatische groep zijn en X en Y on-
afhankelijk van elkaar een hydroxyl-, alkoxy- of aryloxygroep weergeven.
13. Werkwijze voor de bereiding van een amide-zuuur-
polyeen als omschreven in conclusie 2 of een mengsel daarvan met een
imide-polyeen sls omschreven in conclusie é, met het kenmerk, dat men het
in conclusie 2 omschreven polyeen bereidt doordat men in een inerte atmos-

feer onder watervrije omstandigheden in nagenoceg stoechiometrische hoe-
veelheden de volgende remctiecomponenten met elkasr last reageren in een
orgenisch oplosmiddel voor het amide-zuur-polyeenprodukt, bij een tempers-

tuur van 20 tot 100°C, maar laag genoeg om volledige omzetting tot imide
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door resctie ven de NHwgroep en de zuurgroep ven het amide-zuur-polyeen
te voorkomen: (1) tenminste een primeir diemine van de formule HN-B~,, 5
waarin R een tweewasrdige groep met tenminste 2 koolstofatomen is, wasr-
bij de twee aminogroepen ven het dismine gehecht zijn san afzonderlijke
koolstofstomen van de groep R, en (2) tenminste een aromstisch zuuraphy-
dride van formule 36, 37 of 38, waarin R' en de daarasn gebonden carbonyl-
groepen zijn als omschreven in conclusie 1, 4, 5 of 7, en X een halogeen
atoom is, en (3) een ethenisch onverzadigde alkohol vaen formule 14, w-
Ay, Y en m de in conclusie 1 mengegeven betekenis hebben, waarbij bi) .oor-
keuwr wanneer het aromebtische gsuuranhydride een zuurhelogenidegroer bevat
met dit eerst laat reageren met de ethenisch onverzadigde alkohol ter
vorming van een monodster, waarbij het weterstofhalogenide dat vrijkomi
vordt verwijderd en men daarna de mono€ster met het dlamine laat resgeren,
1h, Werkwijze voor de bereiding ven een imide-polyeen,
met het kenmerk, dat men het in conelusie 3 omschreven polyeen bereidt
doordat men een amide~zuur-polyeen als omschreven in conclusie 2 of in
gen van de conclusies 4 tot 11, verwarmt bi] een temperatuur van 50 tot
25006, nasy voldoende hoog om eén cyclische imide-~vormingsresctie van de
~NHe on gutr-groopen von het andde=suur-polyeen toweog te hrengen,
15, Dubstrant Lelleoed met son materianl verhvegsn vole

gein de vearhul Jue van sen van de aonotusies 1 Lol 1,
16, Bubslreal volgens conelusle 19, in de vorm van sen
beklede drasd. '
7 17. Werkwljze voox het vormen van een vast gehard
polymeer materianl door een vrije rodicalengenerator e Laten inverken
op een hardbesar of polymeriseerbasr meterisal, met het kenmerk, dat men
een materiaal verkregen volgens de werkwijze ven een ven de conclusies

1 %ot 12 aan de genoemde inwerking blootstelt.
18, Werkwijze volgens conclusie 17, met het kenmerk,

det het polyeen een amide-zuur-polyeen als omschreven in econclusie 2 om~-
vet eén dat men in willekeurige volgorde of gelijktijdig het materiaal
blootstelt aan de inwerking ven een vrije radicalen generator én het me~
terisal verwarmt tot een temperstuur wen 50 tot 250°C teneinde een cycli-
sche imide-vormingsreactie #én de -Ni- en nsburige zuur-groepen te verw
oorzaken.

19. Werkwijze volgens conclusie 17 of 18, met het
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kenmerk, det een deklaag ven het polymere materiaal In mitu verdt ge-
vormd op een substragt door een werkwijze wesrbij het uitgangsmeteriasl -
wordt asngebracht op het substrast en dsarna een werkwijze volgens conclu-
sie 17 of 18 wordt uitgevoerd op het op het substraat aangebrachte mate-
riagl.

20. Werkwijze volgens conclusie 17, met het kenmerk.

dat het uitgangsmeteriaal een imide-polyeen als omschreven in comelusie
er een polythiocl bevet en dat een deklasg van een polythioSther in ¢
vwordt gevormd op een substrast door een werkwijze waarbij het uit— .. s-
nateriasl wordt sengebracht op het substraast en daarna blootgestelid san do
inwerking van het vrije radicalen genererende middel.

21. Werkwijze volgens een van de conclusies 17 tot 20,
met het kenmerk, dat het substreat een draad is en dat de dikte van de
dekleag van ongehard of ongepolymeriseerd materiasl word{; bijgesteld door

de drasd door een trekopening te voeren.
22, Werkwijze voor de bereiding van een nieuw amide-

zuur-polyeen, wet het kenmerk, dat men het in conclusie 2 omschreven poly~

een op voor dergelijke verbindingen gebruikelijke wijze bereidt.
23. Werkwijze voor de bereiding van een nieuw imide-

polyesn, met het kenmerk, dat men het in conclusie 3 omschreven polyeen

op voor dergelijke verbindingen gebruikelijke wijze bereidt.
2L, Gevormde voortbrengselen, verkregen volgens de

verkwijze van conclusie 17 tot 21,
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