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

Werkwijze voor de "bereiding van nieuwe porreen-verbindingen, werkwijze 
voor de bereiding van hardbare materialen die deze bevatten, alsmede 
gevormde voortbrengselen die geheel of gedeeltelijk bestaan uit dit ma-
teriaal in uitgeharde toestand. 

De uitvinding heeft betrekking pp nieuwe "polyee -
verbindingen, de bereiding daarvan en op hardbare en polymeriseerbare ma-
terialen öie deze bevatten, in het bijzonder voor toepassing als bekle-
dingsmaterialen en in het bijzonder voor het bekleden van draden. 

5 Het is bekend dat polyenen (verbindingen met twee of 
meer zijwaartse of eindstandige koolstof-keolstof-onverzadigde groepen per 
gemiddeld molecuul) hardhaar zijn door polydiolen (verbindingen met twee 
of meer -SH-groepen ter gemiddeld molecuul) in aanwezigheid van vrije-
raöicaal-generatoren, bijvoorbeeld actinische straling, tot vaste poly-

!Ö thioëther-houdende har3adtige of elastomere produkten. Zie bijvoorbeeld 
het Amerikaanse octrooischrift 3.661.7̂ * Bekende polyeen-polythiol-ma-
terialen geven echter een gehard produkt dat niet de juiste eigenschappen 
heeft. Bijvoorbeeld op het gebied van. de draadbekleding voldoen de mate-
rialen die in de handel verkrijgbare polyenen bevatten niet aan de varmte-

15 schok-test en de door snij dingstest van de KEMA (de United States national 
Electric Manufacturers Association) bij de bovengrens van de temperatuur 
waarbij deze proeven worden uitgevoerd. Deze materialen zijn derhalve in 
de praktijk niet bruikbaar voor het bekleden van draden. Het is derhalve 
een probleem geweest dat een polyeen-polythiol-materiaal dat een gehard 

20 polymeer materiaal geeft met goede eigenschappen bij hoge temperatuur nog 
niet beschikbaar is. 

De onderhavige uitvinding berust daarop dat men pro-
beert de eigenschappen van het geharde produkt te wijzigen door een ander 
tyt>e mljeen te peteinke®, Sa ia as handel vejrtójgjbare polyene» hadden 

Bi' " ^t—i^'y.tr^A p ! J •*• «vyl ftftnl «4-%-fl n •MUIT- *T«i •! e> fa* ,->»„ 
paalde polyenen van volledig afwijkends? ««jleeuleire structuur betere ei-
genschappen bij hogere temperatuur kunnen geven aan de polythioëther 
(gehard polyeen-polythiol-materiaal). 

De polyenen volgens de uitvinding zijn amide-zuur- en 
30 
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imide-po lyenen van ae algemene formule 1» waarin E een t v e e v a a r d i g e o r -

ganische groep is met tenminste 2 k o o l s t o f a t o m e n , d i e een rest is van 

een diamine van de formule Nïïg-È-KHg en de aangegeven stikstofatomen zijn 

gehecht aan verschillende koolstof atomen van de groep R; R' geeft een 
aromatische ring,»bevattende groep (een groep die bestaat uit een of meer 
aromatische ringen of deze bevat), die» zoals in formule 1 is aangegeven, 

gebonden is aan tenminste 3 carbonylgroepen, waarvan tenminste de paren 

carbonylgroepen ( a , a ) en ( b , b ) gebonden zijn aan aan e l k a a r grenzende 

k o o l s t o f atomen i n de aromatische r i n g van de aromatische groep; Z en - * 

vertegenwoordigen r e s p e c t i e v e l i j k een waterstofatoom en een h y d r o s ?.groep, 

o f Z en Z' vertegenwoordigen tezasnen een e n k e l e b i n d i n g t u s s e n h e t s t i k -

s t o f a t o o m en h e t k o o l s t o f a t o o m waaraan zé r e s p e c t i e v e l i j k gehecht z i j n , 

waardoor een c y c l i s c h e imde-groep wordt v o l t o o i d ; A v e r t e g e n w o o r d i g t 

een a lky leengroep met 1 t o t 10 k o o l s t o f atomen; Y v e r t e g e n w o o r d i g t een 

groep van formule 2 , 3 , h of J5, waarin R" een w a t e r s t o f a t o o m o f eon methyl-

{?.!•<>£)> JJH k m h 0 of 1 tsijni m en d 1 tob 10 liijn »n v 0 tot 10 in» 
« L « T I | I U EAU V"« U I « P ye t iM l li nu »!,}«« WTTNRIEER K I IMJ EIT DA I<T,) I VOIM»! LII N 

dingen " — » positionele iaomerie 'aangeven twaau BuUHtltuenten ge-

bonden door paren van aan e l k a a r grenzende p i j l e n . 

De amde-auur-polyénen volgens dé uitvinding hebben de 
algemene formule 6, vaar in alle symbolen de bovengenoemde betekenis héb-

ben, Zij z i j n b i j verwarming om te zétten in imidepolyênen volgens de uit-

vinding mét formule 7» wéariri alle- symbolen dé bóveiiglööëMe betekenis 

hebben. 

Voorkeur verdienende ami d e - z u u r - en i a d d e - p o l y e ï i e n 

Völgens de u i t v i n d i n g z i j n d i e waarin R' een groep van formule 8 i s en 

h en k 1 z i j n , o f waarin R' een groep van formule 9 i s , waar in de naar 

l i n k s g e r i c h t e b i n d i n g aanwezig is. i n de o f de 5 - p o s i t i e i n e l k e a f z o n -

d e r l i j k e groep R' en h en k 0 z i j n . 

R i s b i j voorkeur een h y d a n t o i n e - r i n g - b e v a t t e n d e 
s ! 

groep van formule 10 of een m-fenyleengroep, een m-xylyleengroep of een 

htU'- nui/.ii.),ni 

lis ui 1,HUfê/ifls ef(rjSftBfthè-fjiiefi ien 0h6<t)& (ifiIjbbtt-

poIjlhloJ-mlërialm bij hogë imptmUtuf itoMm Vèmehkfb iïbtiF d« iffri-

d e r i n g a r e a c t i e , dat w i l zeggen door c y c l i a e r i n g teweeg t e brengen t u s s e n 

de groep -Nil- en de n a a s t g e l e g e n zuurgroep, b i j v o o r b e e l d door verwarming. 
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is»»» reactie kan vorden uitgevoerd op het ainide-zuur-polyeen, voordat dit 

wordt gemengd wti een polythiol, op het materiaal dat W; wnifle-zuur-poly-

r>m> mi Mi tul. ti<»YiU« •vw«,rtf>.t <1 ï {. wordt tffhnrd of U,|<l#?ti» ile Jinrrtbuj <>r 

de JJOLYUIJOÖTHEJ», dat wil VOFWTM M HNVILJN/?. JUJ««IVO.1k v.Ï.JN <1« fiml<1«<*Km«r» 

polyenen «oor bruikbare voorlopers van de imlde-polyenon voor flfis doelein-

den ven de onderhavige uitvinding. 

Alle polyenen volgens de uitvindinc, of ze nu van 

aaide-zuur- of het imide-type zijn, kunnen worden gehard door reactie-

een polythiol. Voor de "beste resultaten zal gewoonlijk een fotohar 

sneiheidsvêrsneller vereist gijn. Derhalve verschaft de onderhavige uit-

vinding in het bijzonder een fotohardbaar materiaal dat een polyeen vol-

gens de uitvinding, een polythiol en een foto-initiator (fotohardings-

snelheidsversneller) bevat. Natuurlijk kan elk van deze bestanddelen res-

pectievelijk uit een of meer verschillende polyenen, polythiolen of 

foto-initiatoren bestaan. Het totale aantal "een"-groepen in het polyeen-

Eolecuul, dat wil zeggen de som van alle 'W-vaarden in de formules 1, 6 

en 7» plus het totale aantal thiolgroepen (-SH) in het polythiolmolecuul, 

moet groter dan zijn. De molverhouding van een- tot thiol-groepen is 

gewoonlijk van 0,2:1 tot 8:1. 

De polyenen volgens de uitvinding die aan het einde 

acrylaat- of methacrylaat-groepen hebben, dat wil zeggen waarin ï in de 

formule een groep van formule 5 is (R" is waterstof of methyl), zijn zelf-

polymeriseerbaar, dat wil zeggen vormen een polymeer- materiaal zonder har-

ding net een polythiol. Derhalve zijn zulke polyenen, ongeacht of ze 

gelmidideerd of ven het am.de-zuur-type zijn, fotopolymeriseerbaar als zo-

danig door ultraviolet licht, bij voorkeur in aanwezigheid van een foto-

initiator (fotopolymerisatiesnelheidsversneller). 

De uitvinding omvat tevens een werkwijze voor het 

vormen van een vaste geharde polythioëther, welke daarin bestaat dat men 

een polyeen-polythiol-mteriaal, zoals hierboven beschreven, blootstelt 
s 

aan de inwerking van een vrije-radicalen-generator, bij voorkeur ultra-

violet licht. De uitvinding omvat tevens een werkwijze voor het vormen 

van een adöitiepolymeer door een acrylaat- of methacrylaat-getermineerd 

polyeen volgens cfe uitvinding, zonodig tezamen Eet een foto-initiator, 

bloot te stellen aan de inwerking ven een vrije-radicalen-generator, bij 

voorkeur eveneens ultraviolet licht. Deze werkwijzen kunnen natuurlijk in 
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situ irorden uitgevoerd op. een substraat» zoals een elektrische geleider, 

ter verschaffing van een deklaag, Ze zijn van bijzondere waarde voor het 

bekleden van draad (welke term tevens een kabel van meer dan, êên draad 

inhoudt), door een werkwijze waarbij de draad wordt bekleed door dorpe-

ling in een bad van het hardbare of polymeriseerbare materiaal, de dikte 

van de deklaag van het ongeharde of ongepolymeriseerde materiaal wordt 

ingesteld dóö* U toaad itoöï- eètt tMtoptnifig v e s m } (te fltfó.*»! 

daarna wordt blootgesteld aan de vrije-radiealen-generator, bijvoorbe*" 

ultraviolet licht, om harding of polymerisatie teweeg te brengen, 1! • 

kleden kan worden uitgevoerd door de draad te dompelen in een bad van het 

materiaal of door de draad te leiden door een extrusie-inrichting waaraan 

het hardbare of polymeriaeerbare materiaal eveneens wordt toegevoerd en 

het materiaal op de draad te extruderen. 

Verder worden volgens de uitvinding methoden ver-

schaft voor de bereiding van een amide-zuur-polyeen," waarbij men in nage-

noeg stoechiometrische hoeveelheden, bij voorkeur in een inerte atmosfeer 

de volgende reagentia met elkaar laat reageren: (1)' tenminste len pri-

mair diamine met de formule HgN-R-KĤ s waarin R een tveewaardige organic 

tjehe groep ia sist tenminste tvree koolstof atomen, waarbij de twee amino-

groepen van het diamine zijn gehecht aan afzonderlijke koolstofatomen van 

de tveewaardige organische groep R, en (2) tenminste een anhydride •"hou-

dende verbinding, gekozen tdt de verbindingen van formule 11, 12 en 13® 

waarin R' een aromatische rest is, gehecht aan tenminste drie carboxyl-

groepen, tenminste twee van welke groepen gehecht zijn aan aan elkaar 

grenzende koolstof at omen in de aromatische rest en X een halogeni de-

radicaal is en (3) een ethenisch onverzadigde alkohol van formule 1*+, 

waarin A een alkyleengroep met 1 tot 10 koolstof atomen is, Y een groep 

van formule 2, 3, ^ of 5 is, R" waterstof of methyl is en m en d 1 tot 10 

zijn. 

Desgewenst kan bij gebruik van dianhydride een poly-

amide-zuur-structuur met ten hoogste 10 herhalingseenheden vorden ver-

kregen door voldoende diamine te laten reageren met het dianhydride al-

vorens het zo gevormde polymeer te laten reageren met de ethenisch onver-

zadigde alkohol. 

De procedure voor het vormen van het amide-zuur uit 

het primaire diamine en de anhydride-houdende verbinding is algemeen bekend 
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en conventioneel* Dat wil «eggen het sraide-auur wordt bereid door tenmin-

ste eer. primaire diamine te mengen met tenminste êên onhydride-houdondo 

verbinding, bijvoorkeur in een vloeistof die een inerte organische oplos-

middel is voor tenminste het produkt en bij voorkeur ook een oplosmiddel 

5 voor een vas öe reagentia onder nagenoeg water vrije omstandigheden gedu-

rende bij voorkeur tenminste 2 minuten en bij een temperatuur niet hoger 

dan 180°C, ter verschaffing van tenminste TO % van het overeenkomstige 

eaade-auur. Het zal duidelijk zijn dat het niet nodig is dat het resul-

terende produkt volledig uit amide-zuur bestaat, maar het is gewenst 

IQ het produkt niet meer dan 30 gev,$ imide bevat, waarbij de rest het aai de-

zuur is. Derhalve, ofschoon het bovengenoemde conventionele proces voor 

de bereiding van amide-zuur bij voorkeur beneden 50°C vordt uitgevoerd om. 
nagenoeg 100 gew.# van de amide-zuren te verschaffen, zullen hogere tem-

peraturen nog steeds een produkt verschaffen dat aanzienlijke hoeveel-

15 heden van hèt ami de-zuur bevat» 

uitvinding vorden alle synthesé-ïê&atiês uitgevoerd onder nagenoeg water-

vrijë omstandigheden in aanwezigheid van een inert gas (bijvoorbeeld stik-

stof, argon of helium). Voorts verdiént het de voorkeur dat alle synthese-

20 reacties worden uitgeyöérd in aanwezigheid 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-

25 middel, behalve dat het inert is voor het reactiesysteem en een oplos-

middel is voor het produkt, een oplosmiddel te zijn voor tenminste een van 

de reagentia en bij voorkeur voor beide reagentia, De normaliter vloeibare 

organische oplosmiddelen van de N",N-dialkylcarbo:xylamide-klasse zijn 

bruikbaar als oplosmiddelen in de werkwijze volgens de uitvinding, Voor-

30 keur verdienende oplosmiddelen zijn laag moleculaire leden van deze klasse, 

in het bijzonder N,N-dimethylf ormamide en ïï,ïï-dimethylacetaraide, De oplos-

Si <ïi!èi6n sijn gëmaklcêiijk tê vêrwijüerën üxt hèt futiiaë-isüüi' d&ör Vëjfdaft-

piiiffj verdringing of diffusie. Andere bruikbare oploumiddelen K.ijn onder 

ïüsHsr: H ,N~(iit)t-hyiroiwtüiida, M,N-dS.ethylRootfUsd dp, K ,N-dItnoUiy!liiietho*y~ 

35 acetuKiide, K-inethyl-caprolactmtt, dhmbhylmtli'osjytte, W-met.hyl-P-»pyrïulidon» 

tetromethyleenureum, pyridine, dimethylsulfon, hexomethylfooforaralde, 

In de voorkeur verdienende uitvoeringsvorm van de 
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t e t r a m e t h y l e e n a u l f o n , formaoide , N-metbylfonaamide, N - a e e t y l - 2 - p y r r o l i d o n , 

en dergelijke. Be ©ploBffli&telsn k\uui»n aUeen vostea gê mXtu ia eea 
combinatie van de voornoemde op losmiddelen of in combinatie met slechte-

re oplosmiddelen, z o a l s t o l u e e n , b e n z o n i t r i l , d i o x a n , b u t y r o l a c t o n , s y l e a n , 

5 chloorbenzeen en cyc lohexaan. 

Meer i n h e t b i j z o n d e r worden de vo lgende r e a c t i e - o m -

standigheden gebruikt voor het vormen van de diverse polyenen, afhanke-
lijk van welles anhydride-houdende v e r b i n d i n g wordt g e b r u i k t . 

Om h e t d ianhydride-amide-zuur t e vormen u i t een .^anhy-

10 drida en een diamine v o r d t e l k reagens i n o p l o s s i n g gebracht voorafgaand 

aan h e t met e l k a a r mengen. Het mengsel v o r d t t i j d e n s de r e a c t i e op een tem-

peratuur van 25°C o f hoger gehouden, b i j voorkeur beneden 100°C. Bij 

voorkeur vordt het diamine t o e g e v o e g d aan het dianhydride maar de r e a c t i e 

is ook u i t v o e r b a a r i n d i e n de vo lgorde wordt omgekeerd. In beide volgorden 

15 trof den de r e a g e n t i a toegevoegd aan e l k a a r met g e r i n g e s n e l h e i d om de vor-

ming van z e e r hoog m o l e c u l a i r e polymeren t e beperken . De mol verhouding 

van h e t dianhydride t o t h e t diamine i s 2:1 voor monomere amide-zuren. Een 

molverhouding van 1:1 kan vorden gebruikt i n d i e n po lyamide-zuur gewenst i s . 

Elke molverhouding t u s s e n deze verhoudingen i s b r u i k b a a r . Het amide-zuur-

20 polyeen vordt gevormd door een onverzadigde a l k o h o l t o e t e voegen welke 

in oplossing kan z i j n voorafgaand aan de toevoeging e r v a n , maar d i t is n i e t 

n o o d z a k e l i j k . De r e a c t i e wordt u i t g e v o e r d b i j temperaturen van kamer-

temperatuur t o t beneden 100°C, b i j voorkeur 60 t o t 80°C, gedurende 2 minu-

t e n t o t 3 uur» Het r e s u l t e r e n d e produkt wordt opgewerkt door h e r h a a l d 

25 wassen van het rttttctiswmgöei wet een grot* oVBrnjtottt v&feötf *#na«ï? l i e f fc ig 

roeren van het mengsel. De waterlaag wordt weggegooid en de r e s u l t e r e n d e 

v i s k e u z e gom wordt daarna gedroogd door deze op t e l o s s e n i n een a z e o -

t r o p i s c h mengsel van a l k o h o l en benzeen en h e t water door a z e o t r o p i s c h e 

verdamping t e v e r w i j d e r e n . Het a z e o t r o p i s c h e op losmidde l dat a l l e e n o f 

30 a l s mengsel van oplosmiddelen v o r d t gebru ik t k a n a e l k é s o o r t z i j n m i t s h e t 

de gom o p l o s t en een a z e o t r o p i s c h kookpunt beneden ongeveer 100°C h e e f t . 

Om een diearbesyl-amide-zuur te vormen uit een diamine 

en een zuurankydride kan de reactie vorden uitgevoerd in aan- of afwezig-

heid van het voornoemde oplosmiddel. Indien geen oplosmiddel wordt ge-

35 bruikt worden de reagentia gemengd in de kolf en de kolf wordt verwarmd 

tot de reagentia heftig reageren bij een temperatuur van 25 tot 100 C, 
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bij voorkeur 150 tot 175°C. Indien eea oplosmiddel wordt gebruikt wordt de 

aiamine-oplo8sing bij voorkeur toegevoegd aan het anhydride, maar omgekes-d 

is ook mogelijk. Het temperatuurtraject van de reactie, wanneer een oplos-

middel wordt gebruikt, is gewoonlijk tussen 25 en 100°C, De dicarbonzuur-

5 asai&e-zuur-oplossing vordt heftig gewassen met water en de resulterende 

viskeuze gom wordt daarna gedroogd door deze op te lossen in een azeo-

tropisch mengsel van alkohol en benzeen en het water door aseotropische 

verdamping te verwijderen. Om het amide-zuur-polyeen te vormen uit dî" 

amide-zuur wordt een conventionele veresteringsreactie uitgevoerd. 

10 onverzadigde alkcM. kan als zodanig als oplosmiddel fungeren of verders 

oplosmiddelen, zoals benzeen, tolueen, isopropanol/benzeen kunnen worden 

gebruikt. Een katalysator, zoals algemeen bekend voor de verestering, bij-

voorbeeld p-tolueensulfonzuur, methaansulfonzuur, zwavelzuur, fosforzuur, 

zoutzuur, BF̂ -etheraat, kamfer-sulfonzrair, organische tinverbindingen» 

«5 en dergelijke, kunnen werden gebruikt. Het oplosmiddel en/of niet gereageerd 

hebbende alkohol wordt afgestript om het amide-zuur-polyeen-produkt te 

winnen. Mét deze reagentia is het gewenst en vaak verdient het de voor-

keur het zuurenhydride eerst te veresteren met de onverzadigde alkohol 

in afwezigheid van een oplosmiddel bij een temperatuur van 100 tot 255°C 

20 en daarna de anhydridegrcepen te laten reageren aet het diamine, eveneens 

in afwezigheid van oplosmiddel bij een tengperatuur van 60 tot 190°C. 

Wanneer de anhydridéhoudende verbinding een anhydride-

zuurhalogerïide is verdient het de voorkeur het esteranhydride te vormen 

uit de reactie van het anhydride-zuurhalogenide en de onverzadigde alko-

25 hol voorafgaand aan reactie met het diamine. Het esteranhydride wordt 

gevormd door bij voorkeur het anhydri de-zuur-halogenï de ih oplossing tê 

brengen voorafgaand aan mengen êrvah met de onverzadigde alkohol. De rea-

gentia worden toègévoegd in êen möiverhotxding van ongeveer 1:1. De onver-

zadigde alkohol wordt langzaam toegevoegd aan het anhydride-zuur-heloge-

30 nide, terwijl de reactie-oplossing heftig wordt doorborreld met een droog 

inert gas (bijvoorbeeld stikstof, argon of helium) om het waterstofhalo-

genide te verwijderen. De reactie vordt uitgevoerd iets beneden, bij 

voorkeur 10°C beneden, de- refluxtemperatuur. Nadat de toevoeging van alle 

alkohol volledig is wordt de reactie voortgezet tot alle waterstofhaloge-

35 nide is verwijderd. Het diamine met of zonder oplosmiddel wordt toege-

voegd aan het esteranhydride (bij een diamine/anhydride-verhouding van 

7 7 1 4 2 91 



8 
"is2) t e r w i j l het r e a c t i e m e n g s e l op 25 tot o n g e v e e r 1Q0°C wordt gehouden» 

hij voorkeur tussen 50 en 80°C, tot de infrarood a b s o r p t i e b e n d e n van de 

anhydrideoarbonylgroepen verdwijnen. Het a m d e - z u u r - p o l y e e n p r o d u k t wordt 

gewonnen door het oplosmiddel bij lage druk af te destilleren gebruikma-

kend van een t emperatuur d i e b i j voorkeur n i e t h o g e r dan 100°C i s « 

De volgens de uitvinding bruikbare diaminen z i j n pri°» 

aaiï'e diaminen van de formule Ĥ N-R-IHg, waarin R e e n t v e e v a a r d i g e orga-

n i s c h e groep is, n o r m a l i t e r a f g e l e i d van een a r o m a t i s c h e , a l i f a t i s c h e , 

o y c l o a l i f a t i s c h e „ h e t e r o c y c l i s c h e o f een c o m b i n a t i e van a r o m a t i s c h e er 

a l i f a t i s c h e groepen , o f d e z e b e v a t t e n d , w e l k e tenminste t w e e koolstof-

atomen b e v a t , w a a r b i j de t t fêe aminogroepen van hét diamine bevestigd z i j n 

aan a f z o n d e r l i j k e k o o l s t o f a t o m e n van de tweewaardige o r g a n i s c h e groep R. 

Diaminen d i e b r u i k b a a r z i j n v o l g e n s de u i t v i n d i n g z i j n onder meers 

4 ' - d i a m i n o - d i f e n y l m e t h a a n , b e n z i d i n e , 3 , 3 ' - d i c h l o o r b e n z i d i n e , 

fifflinodifenylsulfide, 3 , 3 ' - d i e m i n o d i f e n y l s u l f o n , 1» ' - d i a m i n o d i f e n y l -

s u l f o n , U j M - d i a m i n o - d i f e n y l e t h e r , 1 , 5 - d i a m i n o n a f t a l e e n , m e t a - f e n y l e e n -

d iamine , U ' - d i a m i n o - d i f e n y l p r o p & a n , p a r a a f e n y l e e n d i amine , 3 , 3 ' - d i m e t h y l -

k ' - b i f e n y l d i a m i n e , 3 , 3 ' - d i m e t h o x y b e n z i d i n e » 2 , U - b i s ( e - a a i n o - t - b u t y l ) -

t o l u e e n , b i s ~(para- B - a m i n o - t - b u t y 1» f e n y 1) e the r» b i s - (para,-g-mê thy 1 -

ó - a m i n o - p e n t y l ) b e n z e e n , b i s - p a r a ~ ( 1 , 1 - d i m e t h y l - 5 - a m i n o p e n t y l ) b e n z e e n a 

1- i sopropy l -2 ,U-met a f eny l e e n - d i amine, m - x y l y l e e n d i a m i n e , p - x y l y l e e n -

diamine, diCpara-aminoeyelohesqrlJmethaan» hexamethyleendiamine, h e p t a -

methy leendiamine, octa-methyleenöiamine, nonamethyleendiamine, deeamethy-

l e e n d i a m i n e , 3~aminc®iethyl-3,5»5-trimethylcyclohe:xylamne, 3-methyl-

hetamethy leend iamine, U 9U-dimethylheptamethyleendiamine, 2,11-éi amino-

dodecaan, 1 s2-bis-{3-aminopropoxy-ethaan), 2,2-dimethylpropyleendiamine, 

3-metho xy~he xame thy leendi ami ne s 2 , 5 - d i m e t h y l h e x a m e t h y l e e n d i a m i n e , 

2 , 5 - d i m e t h y l h e p t a m e t h y l e e n d i amine, 3 - m e t h y l h e p t a m e t h y l e e n ö i amine , 5-me-

thylnonamethy l e e n d i amine, 2, 1T-diamino-eicosadecaans 1,U-diaminocyclohexaan 

1»lO'-diamino-1,10-dimethyldecaan, 1,12-diamino-oetadecaan, 2 ,U-tolueen-

diamine , 2 s 6 - t o l u e e n d i a m i n e , 1 , 3 - b i s ( a m i n o m e t h y l ) c y c l o h e x a a n , N . N ' - b i s -

(3-af f l i f iöpropyï} a iJ^ fchy ihyd imtöf i iê t HgSteilg) 3Ö ((5Hg 5 ö©< 8ftg) ^ ï l i g , 

H„N(c][,1). in(CIIn) N!I„, H n N ( C I L ) ( C I L ) { C H 0 ) „ N l t 0 en monRnels daarvan. 
«"- c. i 9 . c„ ft, £ J Cu tj) ft, J 

Ite wtliyilrl<1b»)uhh1OH(1O v p r l » t m i l d l O uehn i ! hli h»u w c i ^ 

voor liet, vormtJii vun jm ly»»*» vo,1«on« i1« u i i v l n d i u y hoof! , b.iJ vouvHeur 

formule 11, Ié.' o f 13, waarin R' een a r o m a t i s c h e r e e t is, g e h e c h t aan t e n -
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ninsta 3 earboxylgroepen, tenminste twee van velke groepen gehecht al̂ a 

aan naast elkaar gelegen koolstofatomen in de aromatische rest, en X 

een halogen! deradicaal is. Anhydri de-houdende verbindingen die bruikbaar 

zija volgens de uitvinding om amide-zuur-polyenen te vormen zijn onder meer: 

5 pyromellietzuur-dianhydride, 2,3,6,T-naftaleentetracarbonzuur-dianhydride , 

3,3' ' -di fenyltetracarbonsuur-di anhydri de, 1 s2,5,6-naftaleentetra-

carbonsuur-dianhydride, 2,2 * ,3,3 '-difenyltetracarbonzuur-di anhydri de, 

2,2-bis (3 ,̂ -diaarbosyfenyl }-propaan-di anhydri de, bis (3 ,̂ -dicarboxyfeny' 

sulfon-dianhydride, peryleen-3 ,h s9 jD-tetracarbonzuur-dianliyaride s bi.; „. ,4-

10 öi c arb oxy f e nyl}ether-dlanhydride, bis-(3,k~diearbo2yfenyl}-sulfon~dianhy~ 
dride, ethyleentetracarbonzuur-dianhydride, trimellietzuur-anhydride-

zuurhalogenide, bijvoorbeeld trircellietzuuranhydride-zuurchloride, benzo-

fencntetracarbonzuur-anhydride, trimelliat-.uitr-nnhytliviite cji rtergejljfe*»* 

Ethen i sch onverzadigde a lkoho len d i e g e s c h i k t z i j » 

15 voor gebruik vo lgens de u i t v i n d i n g b i j h e t vormen van emide-zuur-po.Tyenen 

Rijn vm formule waarin A een alkyleengroep met 1 tot 10 koolstof-
H(-»>itltttt («I V »»H U»r»öl' V*'»S t>U-M»lt« Ö, 1, 'l »»(" I ra , >7*' -«Jni-iat'Cil'Hf' nf hlioMtfl. 

ia en in en A i tot 10 zijn. 

Voorbeelden van de bruikbare reactieve onverzadigde 

£0 alkoholen die reageren met het amide-zuur ter verschaffing van het ge-

wenste polyeen zijn onder meer: allyl- en metallyl-alkohol, crotyl-alko-

hol, oj-undeeylenyl-alkohol, 2-vinyloxyethanol, vinylhydroxyethylsulfide, 

propargylalkohol, 1-allyl eyclcpentancl, 2-methyl-3-buten-2-ol» diallyl-

malaat en hydroxy gesubstitueerde organische ester van acrylzuur of 

25 methacrylzuur, zoals, maar niet uitsluitend 2-hydroxyethylacrylaat, 

1- (of 2) hydroxy-propyl-acrylaat, 1- (of 2) hydroxybuty-acrylaat en de 

overeenkomstige methacrylaten daarvan. Reactieve onverzadigde derivaten 

van poïyhydrische alkoholen, zoals glycolen, triolen, tetraolen enz., 

zijn eveneens bruikbaar. Representatieve voorbeelden omvatten trimethylol-

30 pr-opaaa- of trimethylolethaan-diallylethers, pentaerythritol-triallyl-

ether en dergelijke. Mengsels van diverse reactieve onverzadigde alkoho-

len zijn eveneens bruikbaar. Voorts kan een geschikte ethenisch onverzadig-

de alkohol worden bereid dcor 1 mol polyvinylalkohol die 10 hydroxyIgroe-

pen bevat te laten reageren met 9 molen allyl chloride ter verkrijging van 

35 een alkohol met 9 ethenisch onverzadigde plaatsen. 

De amide-zuur-polyenen volgens de uitvinding kunnen 
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als zodanig worden geïnddeerd door het polyeen te verwarmen» bij een tem-

ps-atuur die gewoonlijk zal liggen tussen 50 en 250 C, Verwarmingsperioden 

hij de temperaturen in de huurt van de ondergrens zijn noodzakelijkerwijze 

langer dan die hij de temperaturen in de huurt van d® bovengrens om imi-

dering teweeg te brengen. 

De polyenen volgens de uitvinding kunnen ook vorden ge» 

imideerd en gehard in combinatie met een polythiol in aanwezigheid van 

«fS» vrije radicalen genererend middel. In aonmdge gevallen wordt hot i" ; 

een/polythiol-materiaal gehard door een fotosensibiliseenniddel toe 

wegen aan het materiaal en het bloot t® stellen aan ultraviolette stra-

Jlng» gevolgd door verwwrtóag of imidering tw««sg tö hrmgm* In andere 
gevallen vordt hetzelfde materiaal eerst verwarmd om imidering teweeg te 

brengen en daarna onderworpen aan ultraviolette straling om te harden. 

Voorts kunnen imidering en harding in een stap vorden teweeg gebracht , door 

een chemisch vrije radicalen genererend middel toe te voegen, bijvoor-

beeld benzpinacol, aan het polyeen/polythiol-materiaal en daarna te ver-

warmen om zovel imidering als harding 'toreeg te brengen. Voorts kan het 

polyeen als zodanig vorden geïmideerd door verwarmen enkan het resulte-

rende imidehoudende polyeen vorden gemengd met een polythiol en fotosen-

sibiliseenniddel voor ultraviolet-harding. In al deze verschillende werk-

wijzen zal het gewoonlijk noodzakelijk zijn het materiaal te verwarmen 

tot een temperatuur van 50 tot 250°C om imidering teweeg te brengen. De 

uitvinding omvat echter tevens een werkwijze vaarbij een polyeen-poly-

thiol-materiaal, waarin de polyeencomponent een amide-zuur-polyeen omvat, 

gewoon vordt blootgesteld aan een vrije radicalen generator bij omgevings-

omstandigheden ter vorming van de vastgevorden geharde imidehoudende 

polythioëther. Al deze werkwijzen kunnen vorden toegepast bij het in situ 

bekleden van een substraat, maar de voorkeursverkvijze is het substraat 

te bekleden met een materiaal dat een imide-polyeen en een polythiol omvat 

en het aangebrachte materiaal bloot te stellen aan de inwerking van een 
v 

Vrije-radicalen-generator, zoals ultraviolette straling. 

"Polythiol" betekent een eenvoudige of complexe or-

ganische verbinding met een aantal zijwaartse of eindstandige -SH-functio-

nele groepen per gemiddeld 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 cP bij 70°C hebben, zoals gemeten door een Brookfield Viscometer, 

hetzij alleen hetzij in aanwezigheid van een inerfc oplosmiddel, waterige 

dispersie of weekmaker. Bruikbare polythiolen in de onderhavige uitvin-

ding hebben gewoonlijk molecuulgewichten van ongeveer 9b tot 20.000 en 

bij voorkeur van 100 tot 10.000. 

De polythiolen die volgens de uitvinding gébruikt 

kunnen worden zijn bijvoorbeeld die van de algemene formule Eg—f6H)n? 
waarin n tenminste 2 is en Rg een polyvalente organische groep is. Rg " 

cyclische groepen bevatten en heteroatomen, zoals H, P of en beve 

is hoofdzaak koolstof-koolstof-, koolstof-waterstof-, koolstof-zuurwtof-

of siliciusc-zuurstof-houdende ketenbindingen. 

Een klasse van polythiolen die bruikbaar is bij poly-

enes ter verkrijging van nagenoeg geurloze polythioItb®rprodukten zijn 

esters %n thiolboudenöe zuren van de formule HS-R̂ -COOH, waarin R̂  een 

«rBcmnche o-r»ep ia» sot polvhjrsdï,D̂ yV9ïi'bir1éi55gon vsn formule 
H?0(0K)n, waarin R^ een organischo groep ia en n 2 of moer in. Po zo CCP»» 

>ionsntc«n zullen onder gfochikte omotandirfieden reageren ter verochnffing 

v«*i» een polylhiol vrm formule 15» wacwin liy en l?1Q ortfftninohe tfrofrnen 

zijn en a 2 of hoger is. 

Bepaalde po,lythiolsn, zoals de alifatische monomer© 

polythiolen (ethaaridithiol, hexametftyleendi thiol, decafiiethyleendithiol, 

tolyleen-2,̂ -dithiol enz., én sommige polymere polythiolen, zoals 

ethylcyclohesyl-dimercaptan-polymeer met eindstan&ige thiolgroepen, ens», 

en soortgelijke polythiolen, welke op geschikte en gewone wijze op com-

merciële basis worden gesynthetiseerd, ofschoon ze minder aangenomen 

geuren hebben, zijn bruikbaar in de onderhavige uitvinding, maar veel 

van de eindprodukten worden niet op grote schaal geaccepteerd uit prak-

tisch commercieel oogpunt, Voorbeelden van de polythiolverbindingen die 

voor de onderhavige uitvinding de voorkeur verdienen op grond van hun 

betrekkelijk lage geurniveau, zijn onder meer: esters van thioglycolzuur 

\KS-CHgC001l)a a-mercaptopropionzuur {ES-CK(CH3)-C00ïï) en G-mercaptopropion-

suur {HS-CHgCHgCOÖH} net polyhydroxy-verbindingen zoals glycolen, triolen, 

tetraolen, pentaolen, hexaolen, enz. Specifieke voorbeelden van de voor-

keur verdienende polythiolen zijn onder meer: ethyleenglycol-bis(thio-

glyeonaat), ethyleenglycol-bis(0-mercaptopropionaat), trimethylolpropaan-

tri ïï- (Uiiofilycolnat), trimethylolpropaan-trib ((3-mercaptopropionaftt), 
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peataery thr i to l - t e t rak i s - ( t h i o g l y c o l a a t ) en p e n t a e r y t h r i t o l - t e t r a k i s -

(f l -mercaptopropionaat) , d i e alle in de handel verkrijgbaar zijn, Een 

specifiek voorbeeld van een voorkeur verdienend polymeer polythiol is 

polypropyleenetherg ïy c o l - b i s (&~mercaptopropionaat) dat vordt bereid uit 

g po lypropy leen -e therg lyco l ( b i j v o o r b e e l d P l u r a c o l P2010, Vfyandotte Chemical 

Corp.) en 0-mereaptopropionzunr door verestering, 

voorkeur verdienend© polythiplvérbinflingen. voydev 
gekenmerkt door een aanvankel i jk l a a g n iveau van mereaptaan-acht ige jr« 

en geven na r e a c t i e nagenoeg geur loze p o l y t h i o ë t h e r - e i n d p r o d u k t e n , 

10 geen commercieel a a n t r e k k e l i j k en p r a k t i s c h bruikbare harsen o f e l a s t o m e -

ren z i j n voor toepass ingen z o v e l b innenshuis a l s b u i t e n s h u i s , 

Voor h e t harden kan h e t fotohardbare polymeer vorden 

samengesteld voor gebruik a l s 100 % v a s t e s t o f , o f opgenomen i n o r g a n i -

sche oplosmiddelen, o f a l s o p l o s s i n g e n , d i s p e r s i e s o f emulsies in v a t e -

15 rige media. 

De fotohardbare polymeer materialen kunnen voor har» 

ding gemakkelijk vorden gepompt, gego ten , g e s p o t e n , g e b o r s t e l d , g e s p r o e i d , 

u i t g e s t r e k e n o f op andere wijze naar wens worden verwerkt . IJa aanbrenging 

kan de harding t e r p l a a t s e t o t een v a s t e hars o f e l a s t o m e e r vorden b e v e r k -

20 s t e l l i g d , h e t z i j zeer s n e l h e t z i j u i t e r s t langzaam, naar v e n s , door 

manipulat ie van de samenste l lende bes tandde len en de w i j z e van harding. 

Om de maximale s t e r k t e , o p l o s m i d d e l b e s t e n d i g h e i d , 

kru ipveers tand , varrntebestendigheid en v r i j h e i d van k l e v e r i g h e i d t e ver-

. k r i j g e n vorden de r e a e t i e v e componenten, bes taande u i t de po lyenen en 

25 p o l y t h i o l e n , op zodanige w i j z e samengeste ld dat v a s t e , verknoopte , d r i e -

dimensionale netverkpolythioëtherpolymeersys-ênen vorden verkregen b i j h a r -

d ing . Om een zodanige oneindige netwerkvorming t e b e r e i k e n moeten de 

i n d i v i d u e l e polyenen en p o l y t h i o l e n e l k een f u n c t i o n a l i t e i t van t e n m i n s t e 

2 hebben en de som van de f u n c t i o n a l i t e i t e n van de p o l y e e n - en p o l y t h i o l -

30 componenten moet a l t i j d g r o t e r z i j n dan U. Mengsels van d i v e r s e po lyenen 

en d i v e r s e p o l y t h i o l e n d ie deze f u n c t i o n a l i t e i t b e v a t t e n z i j n ook bruikbaar 

daarbi j , 

Met f u n c t i o n a l i t e i t vordt gemiddelde a a n t a l e e n -

o f t h i o l - g r o e p e n per molecuul i n r e s p e c t i e v e l i j k h e t po lyeen en h e t p o l y -

35 t h i o l bedoeld . Bijvoorbeeld is een trieen een polyeen met een gemiddelde 

. vrni tót waotitvi envewtóigtïe KeelBteMeelstoMjindirir^ri- pgr molecuul, 
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e a h e e f t derhalve een f u n c t i o n a l i t e i t ( f ï van 3 . Een d i t h i o l i s een 

polythiol met gemiddeld twee thiolgroepen per molecuul en heeft derhalve 

een functionaliteit (f) van 2. 

De term reactieve onverzadigde koolstof-kcolstof-

5 groepen betekent groepen die onder de juiste omstandigheden zoals hier 

aangegeven zullen reageren met thiolgroepen. ter verschaffing van de thio-

etherbinding van formule 16» in tegenstelling tot de term niet-reactieve 
» t 

koolstof-koolstof-onverzadigdheid, waarmee wordt bedoeld -C=C-groepen " 

men aantreft in aromatische kernen (bijvoorbeeld in benzeen, pyriöir 

10 anthraesen en dergelijke) die niet onder dezelfde omstandigheden reage-

ren met thiolen ter verschaffing van thioetherbindingen, Kortheidshalve 

aal hierna in hst algemeen worden gesproken van reactieve onverzadigd-

heid of van ée» reactief onverzadigde verbinding, 

Zoals hier gebruikt wordt met dê term polyvalent fce-

1? óoeld eés waardigheid van 2 of meer hebbend. 

Voorafgaand aan het hardén worden de polyeen- en poly» 

thiolcoarponenten op gesehikte wijze gemengd om eeii homogeen hardhaar meng-

sel te vormen. Zo kunnen de polyeen- en polytïiiolré agentia worden gemengd 

zonder dat het nodig is een oplosmiddel te gebruiken bij kamertëmpera-

20 tuur of iets verhoogde temperaturen tot aan ongeveer 8o°C, of, desgewenst, 

kunnen de reagentia worden opgelost in een geschikt oplosmiddel en kan 

daarna het oplosmiddel worden verwijderd door geschikte middelen, zoals 

verdamping. 

De volgens de uitvinding te harden materialen kunnen 

cesgewenst toevoegsels bevatten, zoals antioaydantia, versnellers, kleur-

stoffen, inhibitoren, activatoren, vulstoffen, verdikkingsmiddelen, pig-

menten, antistatische middelen, vlemvertragingsmiddelen, oppervlakte-

actieve middelen, aanlengoliën, weekmakers, thixotrope middelen en der-

gelijke. Zulke toevoegsels worden gewoonlijk voorgemengd met het polyeen 

of pólythiol voorafgaand aan het compounderen. De bovengenoemde toevoeg-

seis kunnen aanwezig zijn in hoeveelheden tot 500 of meer delen betrokken 

op 100 //uw.öiri vm ilr/ly*,Kn~jfolyWriQh-)iB,v<lhB.r<i mMri al en m bi j voor-

keur 0,005 tot 300 dln op dezelfde basis. 

Da polythioëthervormende componenten en materialen 

kunnen voor het harden wórden gemengd met reactieve verdunningsmiddelen, 

andere monomere materialen (waaronder n-tuurlijk andere typen polyeen) en 
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polyassre materialen, zoals thermoplastische harsen, elastomeren of thermo-

hardeade h&rsa&terialen in monoaere ©f po3ymere rems 
Reactieve verdunaingsmi ddelen die volgens de uitvin-

aiag bruikbaar aija zijn onder meer; ethyleenglycoiaiacrylaat, ethyleen-

5 gOyeoldimethacrylaat, diethyleenglycoldiacrylaat, diethyleenglycol-

dimethaerylaat, trimethylolpropaantriacrylaat, trimethylol-prorpasntri-

meth&erylaat„ pentaerythritol-tetracrylaat, pentaerythritoltetramethaery-

laat, 1 96~hexaandioldiacrylaat, 1,6-hexaandioldimethacrylaat, pentaery-

thritoltriacrylaat, neopentylglyeoldiacrylaat en mengsels daarvan. He-1. 

IQ resulterende mengsel kan worden onderworpen aan omstandigheden voor har-

ding of co-h&raing v«& d« diwr§§ eonpMnten w n h»t. «wnpsi ? 

fing van geharde produkten met ongewone fysische eigenschappen. 

Ofschoon het mechanisme van de hardingsreactie niet vol-

ledig wordt begrepen lijkt het aannemelijk dat de hardingsreactie kan wor-

15 deh geïnitieerd door nagenoeg elke vrije radicalen genererende bron welke 

een waterstofatoom dissocieert of onttrekt van een SH-groep of het equiva-

lent daarvan bewerkstelligt. In het algemeen kan de snelheid van de har-

dingsreactie worden verhoogd door de temperatuur van het materiaal op het 

tijdstip van de initiatie van de harding te verhogen. Bij de meeste toe-

20 passingen echter wordt de harding op geschikte en economische wijze bewerk-

stelligd door te werken bij gewone kamert exnper atuuromstandigheden. 

Bruikbare hardingsinitiatoren of -versnellers omvat-

ten straling, zoals actinische straling, bijvoorbeeld ultraviolet licht» 

lasers; ioniserende straling, zoals gamma-straling, röntgenstraling, 

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

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

Azo- of peroxyde-verbindingen (met of zonder amine*™ 

vere.iellero) die ontleden bij omgevingsomstandigheden zijn bruikbaar «la 

vrije mc'lkudem genereromlw middelen dio in ntetnt sdjn öe hartJingsri»netl© 

3ö ia varhallen», waaronder beniüoyljieroxyde, ('ll.-'l̂imtylijmï'oxydö, oyoloheraaNtfn™ 

peroxyde , met dimethylaniline of cobaltn&ftenaat ala versneller; hydro-

pgfö^iëR, seals vatêt'etdffcisi'osydè, euaêeâ ptô erê di, twhtttyi-bytec®®** 

oxyden; perzuurverbindingen, zoals t-butylperbenzoaat, perazijnzuur; per-

sulfaat; bijvoorbeeld ammoniumpersulf aat; azoverbindingen, zoals azobis-

35 isobutyronitril en dergelijke. 

Deze vrije radicalen genererende middelen worden ge-
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voonlijk toegevoegd in hoeveelheden van ongeveer 0,001 tot 10 gew.% van 

het hardbare vaste polyeen-polythiol-materiaal, hij voorkeur 0,01 tot 5 %> 

Verder zijn ook gesubstitueerde of ongesubstitueerde 

pinacolen of bepaalde derivaten daarvan, zoals bijvoorbeeld beschreven in 

5 l*et Amerikaanse octrooischrift U.020.233, bruikbaar als vrije radicalen 

generatoren ter vorming van imi de-houdende geharde polythioëthers. Dat 

wil zeggen het amide-zuur-polyeen, polythiol en pinacol kunnen worden ver-

varad ter vorming van een imidehoudende vaste geharde polythioëther, wel-

bij gelijktijdig het blootstellen aan de vrije radicalen generator en 'v̂i 

10 verwarmen ter verschaffing van een imide plaats vinden. 

De gesubstitueerde of ongesubstitueerde pinacolen of 

derivaten daarvan die volgens de uitvinding kunnen worden gebruikt hebben 

de algemene formule 17, vaarin B̂  en R^ gelijke of verschillende gesub-

stitueerde of ongesubstitueerde aromatische groepen zijn, Eg en R^ gestib» 

15 stitueerde of ongesubstitueerde alifatische of aromatische groepen zijn en 

X en Y, die gelijk of verschillend kunnen zijn, hydrostyl, alkoxy of aryi-

oxy zijn. 

Voorkeur verdienende pinacolen zijn die waarin R^, 

Rg, R̂  en R̂  aromatische groepen zijn, in het bijzonder de fenylgroep, 

20 en X en Y hydroxyl zijn. 

Voorbeelden van deze klasse van verbindingen zijn onder 

meer: benzopinacol, U,U'-dichloorbenzopinacol, '-dibroonibenzopinacol, 

k'-dijoodbenzopinacol, ,V''-tetrachlöorbenzopinacols 2,U,2' 

tetraehloorbenzopinacol, '-dimethylbenzopinacol, 3,3'-dimethylbenzopi-

25 nacol, 2,2'-dimethylbenzopinacol, 3,̂ ,3',U'-tetramethylbenzopinaeol, 

U '-dimethoxybensopinacol, h1,h", V'-tetramethoxybenzopinacol, U'-di-

fenylbenzopinacol, k ,U '-di chloor-1*" '1 '-dimethylbenzopinacol> !l 

ïüetifc^Ëfbnyiiiiihgepinacol scanthepihacol, fiuorènbnpiiiöcol, 

ncetOienonpinacol, U '-dimethylacetofenonpinacol, U'-dichlooracetofenon-

30 pinacol, 1,1,2-trifenylpropaEn,1,2-diol, 1,2,3,Wfcetrafenylbutaan-2,3-
s 

diol, 1,2-difenylcyclobutaan-1,2-diol, propionfenonpinacol, U ,U'-dimethyl-

propiof enonpinacol, 2,2'-ethyl-3,3'-dimethoxypropiofenon-pinacol, 

1,1,1,k,U-hexafluor-2,3-difenylbutaan-2,3-diol. 

Als verdere verbindingen volgens de uitvinding kunnen 

35 worden genoemd benzopinacol-mono-methylether, benzopinaeol-mono-fenyl-

ether, benzopinaeol-mono-is opropylether, benzopinacol-mono-isóbutyl-ether, 
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benzopinacol-mono-(diethoay-methyl)ether en dergelijke» 

Het pinacol wordt aan het materiaal toegevoegd in hoe-

veelheden van 0,01 tot 5 en hij voorkeur 0,1 tot 3 gev.£, betrokken op het 

gewicht van de ethenisch onverzadigde verbinding-en het polythiol» 

5 De hardingsperiode kan worden verlengd of verkort van 

minder dan 1 minuut tot 30 dagen of meer. 

Conventionele hardingsinhibitoren of vertragers die 

kunnen vorden gebruikt om de componenten of de hardbare materialen te 

stabiliseren teneinde voortijdige inzetting van de harding te voürko.-:-a 

10 zijn onder meers liydrochinon, p-tert-butyl-catechol, 2,6-di-tert-butyl-p-

aethyLfenol, fenothiaaine, N~fe»yl-2-naftylfimine, fosforigzuur, pyro-

gallól en dergelijke. 

De voorkeur verdienende vrije radioien generator voor 

de h&rdingsreactie is straling. 

15 )>e hurtling re nat te kan wf$wtg H't'BeM vrrnipn tl mr 

, et^Unéj si»IJ ®CM energie van ii»®!5 dm 3 PV» tefe vil 8®ggea hstiij «Usm-
vlëlette straling §f ióolóerenfó straling van toga De uitvttvblét** 

iê straling kén wordea verkregen tiit sonlieht &t upeeiale lic&tbrofiien di® 

• aanzienlijke hoeveelheden ultraviolet licht uitzenden met een golflengte 

Éö'_ van ongeveer 2000 tot ongeveer UÖÖÓ 5t« Elk type ultraviolet licht uit elk® 

bron kan vorden gébruikt bij het uitvoeren van dé werkwijze volgens de 
:"uii¥iödini. Voor vloeibare fotohardbare materialen verdient het de voorkeur 

dat. het li dit komt uit een puntbron of in de vorm van evenwijdige stralen, 

maar divergente bundels zijn ook bruikbaar als stralingsbron. 

25' Diverse lichtbronnen kunnen vorden gebruikt om vol-

doende ultraviolette straling te verkrijgen om de werkwijze volgens de 

uitvinding uit te voeren. Zulke bronnen omvatten koolstofbogen, kvikbogen8 
fluorescerende lampen met speciale ultraviolet licht emitterende fosforen, 

xfenonbogen, zonlichtj volframhabgenidelanpen, argongloeilampen, fotogra- ; 

30 fiache schijnwerpers, lasers en dergelijke. 
s 

Wanneer ultraviolette straling wordt gebruikt voor 

. het harden vordt foto-initiator toegevoegd aan het materiaal om de har-

diipsnelheid te verhogen. 

Diverse foto-initiatoren, dat vil zeggen f otohardings-

35 snelheids versnellers, zijn bruikbaar en aan d© deskundige bekend. Voor-

beelden van foto-initiatoren zijn onder meer: benzofenon, o-methoxybenzo-
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f?r,.on» nyetofenon, o-methoxyoofltof «non » aoennftheen-chinon, raetbylethyl-
Uot.cn, vivloro-fpuon» Jioxrmofenon, Y«f<my3,lmtyr0,rflH0n, iwimrfo:!hiwrnphf* 
fenon, dibenzosubcron, Jf-morofolinobonzofenon, benzoin», benzolne-methyl-
ether» fc «-aopfölino-aeoay'beEiaoSne» p-diaoetylTjenzeerii fc-aminobenzofenon» 
i; '-methoxyacetofenon, benzaldehydé, o-methoxy'benzaldehyde, y-tetralon, 
9-acetylfenohthreen, 2-acetylfenöiithreen, 10-thioxanthenon, 3-acetyl-
fenanthreen, 3-acetylindool, 9-fluorenon, i-indanon, 1,3,5-triacetylben-
zeen, thioxantheen-9-on, xantheen-9-on, 7-H-benz/de/anthraceen-7-on, 
1-nafthaldehyde, ben'zoxne-tetrahydropyranyKher, U 1-bis(dimethylamino* 
benzofenon, fiuoreen-9-on, 1'-acetonafthon, 2'-acetonafthon, trifany1-
fosfine, tri-o-tclylfosfine, acetonafthon en 2,3-butaandion, benz/a/anthra-
ceen-7,12~dion, 2,2-dimethoxy-2-fenylaceton, diëthoxyacetofenon, dibutoxy-
acetofenon, etc., welke leiden tot een aanzienlijk verminderde bloot-
stellingstijden en daardoor, bij gebruik in samenhang met diverse vormen 
van energetische straling, geven ze zeer snelle, commercieel praktische 
tijdscyclussen voor het uitvoeren van de onderhavige uitvinding. 

Deze fotohar dings snelheids versnellers kunnen worden 
opgenomen in een hoeveelheid van 0,005 tot 50 gew.$ van het fotoharöbare 
polyeen-polythiol-materiaal, bij voorkeur 0,05 tot 25 %. 

De molverhoudin'g van de een/thiol-groepen voor de berei-
ding van het hardbare 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 materialen volgens de uit-
vinding kunnen oak worden gehard door ioniserende stralen van hoge energie. 
Een voorkeursaspect van de ioniserende bestraling volgens de uitvinding 
is behandeling met hoge energiedeeltjesstraling of met gamma-stralen of 
röntgenstralen. Bestraling waarbij deeltjes worden gebruikt omvat het ge-
bruik van positieve ionen (bijvoorbeeld protonen, a-deeltjes en deuteronen), 
elektronen of neutronen, in de onderhavige uitvinding. De geladen deel-
tjes kunnen worden, versneld tot hoge snelheden door middel van diverse v 

spanningsgradiëntenmechanismen, zoals een Van de Graaff-generator, een 
cyclotron, een Cockroft Walton versneller, een resonantieholteversneller, 
een betatron, een G.E. resonastietransformator, een synchrotron of der-
gelijke. Voorts kan deeltjesbestraling ook worden geleverd uit radio-
actieve isotopen of een atoombatterij. Gassna-straien of röntgenstralen 
kunnen worden verkregen uit radic-isotopen (bijvoorbeeld cobalt 60) of 
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door boBïb&ïderen van geschikte doelmaterialen met deeltjes ("bijvoorbeeld 

elektronen met hoge energie op een trefplaat van goud)» 

De dosering van de straling die bruikbaar is om de 

deklaag volgens de uitvinding te harden is van 0,00001 tot 1000 megarad/ 

5 seconde» 

De hoeveelheid ioniserende straling die vordt gebruikt 

hij het harden vun trat itmlinpliftMlmr® mfttseritwd volgMin fls uitvinding 

• km hr«t§ greneen nrifaMW fltfa^apdsiwitiKMi van wln^r rtnn 

mymA tot* 10 a@g«a& èsw vööï eleRtifen«& aijïi b#ulKb«ari bij v - -
10 itóitf wrdt 0,02 tot 5 megarad geabsorbeerd» energie gebruikt, Voer gam»» 

stralen of röntgenstralen zijn Itralingsdosèringen w i 0,0001 tot 580 

megarad geabsorbeerde energie bruikÊlarS Dl bestraling vindt gewoonlijk 

plaats hij kamertemperatuur maar iSB giilll vindeE lij temperaturen van 

beneden fcaaerte^ëratüïir tót 9Ó°C. • 

15 Bij gebruik van ioniserende straling hagt de indrin-

gingsdiepte af van de dichtheid vsn het materiaal» Indien de indringing on— 

Voldoende is om de deklaag te harden tot de gehele gewenste diepte bij het . 

bestralen van êln kant, kan men meerdere stralingöbronnen gebruiken die 

gelijktijdig of afwisselend van diametraal tegengestelde zijden van de 

20 deklaag stralen. Verder kan ook afscherming vorden toegepast om de pene-

tratie van de deklaag te bevorderen aan de tegengestelde zijde afgekeerd 

Ven de stralingsbron. 

De hardbare materialen van amide-zuur-polyeen of 

imide-polyeen en polythiol kunnen vorden gebruikt bij de vervaardiging 

25 van vaste, geharde verknoopte onoplosbare polythioether-polymeerprodukten 

öiet vele en verscheidene toepassingen, voorbeelden waarvan onder andere 

zijn: deklagen, kleeftniddelen, foelies, gevormde voortbrengselen, beeld-

dragende oppervlakken, bijvoorbeeld fotoresisten, drukplaten, bijvoorbeeld 

voor offset, lithografies letterpera, gravure, enz., eilverloze fotogra-

30 fische materialen en dergelijke. 

Daar de uit het polyeen-polythiol-materiaal gevormde 

Misiislrji Üvmrgê wenselijke eiginaeliagpsn hebben, zeals bestendigheid 
tegen sterk inwerkende chemische en fysische omgevingen en goede eigen- ! 

schappen bij hoge temperatuur hebben na imderen» zijn ze bijzonder bruik- ; 

35 baar voor de vervaardiging van deklagen. 

Een algemene methode voor de bereiding van deklagen, 
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omvat het aanbrengen van het hardbare materiaal op een vast oppervlak 

van een substraat, aoals kunststof, rubber, glas, keramisch materiaal, 

metaal, papier en dergelijke; rechtstreeks blootstellen aan straling, bij-

voorbeeld ultraviolet licht, totdat het hardbare materiaal hardt en ver-

5 knoopt in de blootgestelde gebieden. De resulterende produkten zijn geharde 

deklagen op geschikte substraten of dragers. 

Bij het vonnen van het materiaal, bestaande uit het 

polyöiol en het polyeen is het gewenst dat het fotohardbare materiaal 

fotohardingsversneller bevat in een hoeveelheid van ongeveer 0,005 f 

10 50 gew.dln, betrokken op 100 gew.dln van het genoemde polyeen en polythiol, 

Het moet echter duidelijk zijn dat wanneer energie-

bronnen, bijvoorbeeld ioniserende straling, anders dan zichtbaar of ultra-

violet licht, wordt gebruikt om de hardingsreactie te initiëren fotohar» 

dingsversnellers (dat vil aeggen fotosensibilisatoren, enz.) niet nodig 

15 zijn. 

Wanneer ultraviolette straling wordt gebruikt is ge-
o 

voonlijk een intensiteit van 0,000^ tot 60 vatt/cm in het gebied van 
2̂ 0-1*00 nm geschikt. 

Dé volgende voorbeelden worden gegeven ter toelichting 

20 maar niet ter beperking van de uitvinding. In alle gevallen, tenzij 

anders aangegeven, zijn delen en percentages gevichtsdelen en -percentages. 

De thermische schoktest en de thermoplastische vloei-

test (doorsnijding) verden uitgevoerd volgens de procedure van de Ü.S, 

National Electric Manufacturers Association (NEMA) Standards Publication/ 

25 No. MKT 1000-1973. 

In alle voorbeelden, tenzij anders aangegeven, had de 

ultraviolette straling uit de Addalux-lamp een oppervlakte-intensiteit 

van I3J1OO niiorovntt/om4" en uit dn gp-putôartV» «monlmnp wti oppprVlnkl;»-

SttS «M!f}! i.f M- vuil i-'p.OOO i!ii orown.U;/t>m*'. 
t'l Vnojrljechl f 

Aan een driehalsrondbodemkolf van 300 ml, uitgerust 

met een roerder, een toevoertrechter en een terugvloeikoeler, werd onder 

een stikstofdeken 1*0,62 g pyromellietzuur-dianhydride (PMAn) en 75 ml 

vers gedestilleerd N-methyl-2~pyrrölidon (EMP) toegevoerd. Aan de toevoer-

trechter werd 22,11 g N.ff'-bis-(3-aminopropyl)dimethylhydantoïne en 25 ml 

HMP toegevoegd. Het PMfin werd eerst opgelost in het BMP en daarna, terwijl 



20 

Se temperatuur tussen Ho en 6o°C werd gehouden werd. het diamine langzaam 
druppelsgewijze in 1,5 uur toegevoegd» Na voltooiing van. d© toevoeging 
werd de temperatuur van het reactiemengsel verhoogd tot en gehouden op 
een ten̂ eratuur tussen 70 en 80°C, onder toevoeging van 38,71 g trimethylol-

5 propaandiallylether in een periode van ongeveer 20 minuten, Er werd nog 
wat NMP toegevoegd aan het reactiemengsel na toevoeging van elk van de rea-
gentia. Wanneer de alkohol eenmaal was toegevoegd werd het mengsel tusse-
70 en 80°C gehouden gedurende 1 uur, waarna het werd gekoeld en als vr 
opgewerkt* 

'iO Het zeer viskeuze reactiemengsel werd gedruppeld in 
een grote hoeveelheid water en- heftig geschud. Ba weggooien van de water-
laag werd de heftige roering met water nog driemaal herhaald. De viskeuze 
gom werd daarna opgelost in methanol en de oplossing werd overgebracht in 
een rondbodemkolf voorzien van een roerder, Dean-Stark-val en een terug-

15 vloeikoeler. 130 ml benzeen werd daarna toegevoegd en' de oplossing werd 
daarna heftig gekookt waarbij de meeste methanol tezamen met het meeste 
water afdestilieerde. Het resterende water, methanol en benzeen werden 
daarna af gedestilleerd onder verminderde druk bij maximale temperatuur van 
80°C, Het bruine zeer viskeuze produkt woog 95 g. Uit de infrarood-spectra 

20 bleek dat tenminste 75 % van dit produkt de formule 1S had. Dit produkt 
wordt hierna als polyeen A aangeduid. 
Voorbeeld 11 

Aan een d?iehalsrondbodecücolf van 300 ml, uitgerust 
met roerder en terugvloeikoeler werd onder een stikstof deken 25,67 g 

25 1 f3-bis(aminomsthyl)cyclohexaan en 100 ml dimethylformamide toegevoerd. Het 
mengsel werd verwarmd tot ongeveer 125 C en terwijl de temperatuur con-
stant werd gehouden werd 69,97 g trimellietzuuranhydride (TMAn) in drie 
gelijke delen toegevoegd. De reactie lit men 1,5 uur verlopen en daarna 
koelde men af tot kamertemperatuur. Het produkt werd opgewerkt door het 

30 reactiemengsel te druppelen in een groot volume heftig geroerd water. De 
waterlaag werd daarna weggegooid en de heftige roering van het gomachtige 
produkt met water werd herhaald. Ha 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 

35 daarna gefiltreerd en opnieuw gesuspendeerd in benzeen. Deze suspensie 
werd daarna gedroogd door azeotropische destillatie, het witte vaste amide-
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zimr verd gefiltreerd en daarna gehouden in een vaeuumexsiocator die 
?J3_ bevatte. Aan eea driehalsrondbodemkolf van 300 ml, uitgerust met 

roer&er, terugvloeikoeler en Dean-Stark-val verd 5,0 g van het bovenstaan-
de witte vaste aad de-zuur, 50 ml allylalkohol en 0,1 g geconcentreerd 

5 zwavelzuur toegevoegd. Eet mengsel werd gekookt en terwijl allylalkohol 

af destilleerde uit de kolf in hoeveelheden van ongeveer 10 ml werd verse 

allylalkohol toegevoegd aan de kolf om de verwijderde alkohol te vervan-

gen. Deze procedure werd enige uren voortgezet tot voldoende veresterirc 

had plaats gevonden. Taste stoffen in het reactiemengsel werden daar*:-: 

10 af gefiltreerd es de allylalkohol in het filtraat werd onder vacuum gestript. 

Het produkt was een lichtbruine zeer viskeuze vloeistof van formule 19, 

die hierna wordt aangeduid als polyeen B. 

Voorbeeld III 

Aan een driehalsrondbodemkolf van 300 ml, uitgerust 

15 met een rcerder, terugvloeikoeler en een gemodificeerde Bean-Stsrk-vale 
werd onder een stikstofdeken 10,31 g trimellietzuuranhydrifle (TMAn) en 

6,37 g N,1«T!-bia(3-aminopropyl)dimethyUiydsntoïne toegevoegd. Terwijl het 

mengsel werd doorspoeld mat stikstof werd het verwarmd tot ongeveer 160 

tót 180°C. Spoedig nadat de tamelijk saelle reactie optrad werd het rèactie-

20 produkt gekoeld tot omstreeks 80°C. Vervolgens werd 50 ml allylalkohol, 

0,009 g hydrochinon en 0,22̂  g geconcentreerd zoutzuur toegevoegd aan de 

pot en werd de Deaa~Stark-val gevuld met aluminiumoxyde, zodat de alkohol 

kon worden gehercireuleerd aan de reactiekolf, terwijl hij gedroogd werd 

door het aluminiumoxyde. Het reactiemengsel werd ongeveer een uur onder 

25 terugvloeiing verwarmd. Ha voltooiing van de reactie werd de overmaat allyl-

alkohol afgedestilleerd onder vacuum. Het eindprodukt van formule 20 was 

een geel-bruin viskeus materiaal en wordt hierna als polyeen C aangeduid. 

Voorbeeld IV 

Voorbeeld III werd herhaald met uitzondering dat de 
30 50 ral allylalkohol werden vervangen door g allylalkohol en 5,56 g 

'&riinsthyi9iprepB3sai6i^rletliêrs Iet gifidgrodukt rm tQvm&è 21 was een 
geel-bruin viskeus materiaal dat hierna als polyeen D wordt aangeduid. 

Voorbeeld V 

Aan een driehalsrondbodemkolf van 5 liter, uitgerust 

35 met een roerder, een toevoertrechter, een thermometer, een terugvloei-

koeler en een stikstofborrelbuis (gasverdelingssysteem) werd onder stik-
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as 
stof 322,H g trimellietzuuranhydride-zuurchloride (ïMAn.Cl) en 791 g 

"benzeen toegevoerd. Het mengsel werd verwarmd tot alle TMAn.Cl oploste 

in de "benzeen. Aan deze oplossing werd zeer langzaam (ria een druppel-

trechter) een 1*3 $-ige oplossing van trimethylolpropaandiallylether in 

benzeen (311.70 g in U13 g benzeen) toegevoegd, terwijl de temperatuur van 

de inhoud van de reactiekolf juist beneden 80°C werd gehouden onder voort-

durend inborrelen van stikstof in de reactie-oplossing. Wanneer eenmaal 

alle tri-mefoylolpropaandiallylether was toegevoegd werd de doorborreli 

aet stikstof voortgezet om alle HC1 in het reactiemengsel te verwij', ̂ ren» 

Daarna werd 650 g benzeen uit gedestilleerd uit het reactievat. De tem-

peratuur van het reactiemengsel werd daarna verlaagd tot ongeveer 60°C, 

waarna een %-ige oplossing van N,N,-bis~(aminopr<^yl)dimethylhydantoxne 

in benzeen (176,23 g in 185 g benzeen) werd toegevoegd met een snelheid 

voldoende om de temperatuur van ongeveer 55 tot ?0°C te handhor-ven. Ia toe-

voeging van alia N tM '-bio (aminopropyl)diwethylhydnntoïne werd het r©aotia« 

, o 

wengael op 60 C gehouden tot de infrarood-absorptie!)muien van de tuihydridp -

oarbonylgro^pen verdwenen. Annlyno op niet gerestgeerd hebbende mul ne-

groepen liet zien dat het aaiinegehalte minder dan 0,2 meq,/g was. Het re-

sulterende produkt wérd verkrëgën Idór ifdestillêrën v6a de benéëin ónder 

vacuüm. Het prodükt (7^1 g) bevatte 2k gëw*% imide en een amide-zuür-poly-

een van formule 22, dat hierna, als pëlyeen S wordt aangeduid, 

Voorbeeld VI 

Voorbeeld ï werd herhaaltoet de volgende variaties. 

1*3,1*1* g pyromellietzuurdianhydride werd gebruikt. Het I,I'-bia-(3-amino-

propyl )dimethylhydantoi'ne werd vervangen door 16,50 g iBoforon-diamine, 

dat wil zeggen 3-aiainomethyl~3,5»5-trimethylcyclohexylamne. De druppels-

gewijze toevoeging van dit diamine in 25 ml NMP duurde 2 uur. Aan het re-

actie-mengsel op een temperatuur tussen 70 en Ö0°C werd 1*1,1*1 g trimethylol-

propaandi allylether gemengd met 9 ml NMP over een periode von ongeveer 5 

minuten toegevoegd. Het bruine zeer viskeuze produkt (ongeveer 95 g) van s formule 23 zal hierna als polyeen F vorden aangeduid. 

Voorbeeld VII (vergelijkend) 

Aan een vier-hals rondbodemkolf van 1 liter, uitge-

rust mt een roerder, een toevoertrechter en thermometer, een Peen-Sterk.-

<m\ e»/i t,Pnit>v1ot>]tnje]wmfd mte? uiiksUsfUfikên ïïl/) ff ff,ff(-iffs--

(i' -ciir!<o*y<ithy.l ).<ülmUiylhyÓHnU;ïm f 1,30 g irtol^MisulfoMttUï ft'ls fe.tttft.lf*. 
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eator en 100 ml benzeen toegevoerd. Het mengsel verd onder terugvloeien 

verwnrM tot Dean-Oiark-vnl vol benzeen vas en daarna verd 3,50 g 

s.v ; H)!>Ml»1 au t, B\J t f4 f;sMliwl.tS(Vi<ii fit'; M,f«fallt1! h i l,V ! rit, hol' lit Vl ilil- tmüï.onli 

in 33 minuten toegevoegd. Zodra geen vater meer azeotropefirfle in de linen-

Stark-val, verd de verwarming uitgedraaid en het produkt werd opgewerkt 

door bet tweemaal te wassen met 150 ml water, daarna tweemaal met 100 ml 

5 £-ig waterig UBJICÔ  en daarna nog tweemaal met 100 ml water. De benzeen-

laag die het produkt bevatte werd daarna gedroogd met watervrij magnesia-

sulfaat , behandeld met ontkleurende kool en daarna onder vacuum gedest 

leerd tot alle benzeen was verdwenen. Het produkt, dat wordt weergegt. iren 

door formule 2h, had een C=C-gehalte van 5»8o mmol/g en zal hierna ais 

polyeen G worden aangeduid. 

De polyenen volgens de uitvinding kunnen worden ge-

imideerd als zodanig, zoals uit de volgende voorbeelden blijkt. 

Voorbeeld VIII 

Een dunne foelie van polyeen A van voorbeeld I werd 

geplaatst op een natriumchloride-infrarood-venster en 5 minuten bij 210°C 

verwarmd. -Het infrarood-spectrum vertoonde na verwarming van het polyeen 

de verdwijning van de amidaband en een aanzienlijke toeneming van de 

imideband, hetgeen wijst op imidering. Het ge "mi deerde polyeen van for-

mule 25 zal hierna als geimideerd polyeen H worden aangeduid. 

Voorbeeld IX 

Voorbeeld VIII werd herhaald, uitgezonderd dat 

polyeen E uit voorbeeld V werd gebruikt in plaats van polyeen A. De re-

sultaten waren hetzelfde. Het geïmideerde polyeen van formule 26 zal 

hierna worden aangeduid als geüzaideerd polyeen J, 

Voorbeeld VIII werd herhaald, onder gebruikmaking 

van de polyenen B, C, D en F uit voorbeelden II, III, IV en VI, Het in-

frarssÊspectruin. na verwarmen van deze polyenen vertoonde in elk van de 

gevallen de verdwijning van de amideband en een aanzienlijke toeneming 

van de iaideband. 

Voorbeeld X 

Aan een vier-hals rondbo&enkolf van 1 liter, uitge-

rust met een roerder, een toevoertrechter, een thermometer, een op onge-

veer 100 tot 110°C verwarmde Vigreux-kaloa en esn stikstofiriborrelbuis 

werd onder stikstof 226,32 g trimellietzuuranhydride, 2Ü8S22 g trimetbylol-
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propaaa-dialïylether en 2,5 g 1 ,6-hexamethyleen-bis(3^-di-tert-butyl-

-̂hydroxyhycLrocinnaBiaat ) toegevoegd. Terwijl het reactievat langzaam werd 

doorspoeld met stikstof werd het reactiemengsel plotseling verwarmd in 

een oliebad tot 2^0°C. Deze temperatuur werd ongeveer ii,5 uur gehand-

5 haafd terwijl de langzame stikstofspoeling het water dat door de reactie 

werd gevormd verwijderde. Elke minuten werd de bovenlaag van het 

destilaat teruggeleid naar de pot, terwijl de onderlaag werd weggegooid. 

De laatste twee terugleidingen van de bovenlaag werden uitgevoerd op zo-

danige tijdstippen dat ze plaatsvonden ongeveer elke 15 minuten voor? 

•J0 de reactie als beëindigd, verd beschouwd. Het reactiemengsel werd daarna 

snel tot 1T0°C gekoeld. 

De vigreux-kolom werd verwijderd van de rondbodemkolf. 

In zijn plaats werd een korte omgekeerde U-vormige buis geplaatst. 

Aan het hierboven bereide produkt werd eerst 0,2 g 

hydrochinon en 0,1 g pyrogallol toegevoegd en daarna werd over een perio-

de van minuten 61+ ,32 g gesmolten M-fenyleendiamine toegevoegd terwijl 

het reactievat langzaam met stikstof werd gespoeld. 

Het reactiemengsel werd daarna 1 uur op 175°C gehouden 

en de stikstof stroom werd verhoogd om een snelle verwijdering van het wa-

20 ter dat ontstaat bij de imidering van het amide-zuur te bewerkstelligen. 

Het resulterende geard.deerde produkt van formule 27 

zal hierna worden aangeduid als polyeen T, 

De volgende voorbeelden tonen diverse hardbare materia-

len van hetzij het amide-zuur-polyeen hetzij het imide-polyeen in combina-

25 tie met een polythiol en werkwijzen voor het harden daarvan ter verkrij-

ging van een gehard polythioëtherprodukt. 

Voorbeeld XI 

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

1,57 g van het bis (3-mercaptopropionaat) van 1,3-bis (2~hydroxyethyl )-5,5-

30 dimethylhydantoine3 0,20 g pentaerythritol-tetrakis(3-mercaptopropionaat), 

0,10 g trimethylolpropaan-tris(0-mercaptopropionaat) eh 0,137 g 2,2-dime- . 

tlioxy-2-ferjylaĉ  bofenon tot homgeniteit. Het mengsel werd blootgesteld 

aan ultraviolette straling 15 uit een AM&Xux-laMp ter 

vorming van een gehard polythioether en daarna 5 minuten verwarmd op 

35 veer 210°C om het polyeendeel te imi deren. Het infraroodspe ctrum van het 

resulterende geharde vaste produkt vertoonde verdwijning van de thiol- en 

amide-absorptiebanden en verschijning van de imi de- ab s orpti eb anden. 

t-, j; 4 
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Voorbeeld XII 

9,857 g polyeen E van voorbeeld V verd verwarmd op 

210°C gedurende 5 minuten om bet polyeen te imideren. Het zo geïmideerde 

polyeen werd gemengd met g van het bis(3-mercaptopropionaat) van 

5 1,3-ais(2-hydroxyethyl)-5,5-dimethylhydantoIne, 0,h0 g pentaezythritol-

tetrakis (g-mercaptopropionaat), 0,20 g trimethylolpropaan-tris(3-mercapto-

propionaat) en 0,1U7 g benzoïne-isopropylether. Eet mengsel werd blootge-

steld aan ultraviolette straling uit een Addalux-lamn gedurende 15 seco; 

den. Een gehard polythioetherprodukt resulteerde. 

10 Voorbeeld XIII 

Gebruikmakend van de samenstelling van voorbeeld XI 

werd de procedure omgekeerd en het materiaal werd 5 minuten op 210 C ver-

warmd, gevolgd door harding gedurende 15 seconden met behulp ven ultravio-

lette straling, onder een Addalux-lamp. Een gehard geïmideerd polythio-

15 etherprodukt resulteerde. 

Voorbeeld XIV 

10 g polyeen E van voorbeeld V wérd gemengd met ht6 g 

di(2-hydix>xyethyl)öimethylhydant03!ne-bis(3-mercapto-propion&at}, 2,5 g 

pentaeryfchritol-tetrskis(p-mercaptopropionaat) en 0,166 g benzopinacol 

20 tot homogeniteit, liet mengsel werd 5 minuten bij 180°C verwarmd» Een ge-

hard vast geïmideerd polythioetherprodukt resulteerde. 

De volgende voorbeelden tonen de bruikbaarheid van het 

polyeen volgenB de uitvinding met een polythiol voor het vormen van een 

geïmideerd gehard polythioëther-bekledingsmateriaal hij onderwerping aan 

2? ultraviolette straling en warmte aan. Bij gebruik van ultraviolette stra-

ling wordt gewoonlijk een fotosensibiliseermiddel of fotohardingsver-

sneller toegevoegd aan het systeem tezamen met diverse conventionele 

ii tub ill oeermi ddelen om de houdbaarheid te verlengen. 

Do niiiide-zuur-polyenen, gecombineerd met mn po:iyth.lal 

nUllru yorr.nn vrriïn.l«H«n nw*t polŷ tni/po.lythiolHyaliwn wnnrin hHv polygon 
niet iwideerhftftï' io en nieü geïmidaerd ia en derhalve niet de verbeterde 
högeré tëiapëratuurëigëösehappen heeft zoals wöï&en gêtfêiïBt hij draadheklê» 
dingen» 
Voorbeeld XV 

35 Materialen van de volgende samenstellingen werden ge-

maakt uit nauwkeurig gewogen bestanddelen en tot homogeniteit gemengd: 
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5,00 g polyeen A uit voorbeeld I 
3,26 g tris(hy(teo:<yethyl )isocyenui*aat™tris-( 3-mercapto-

propionaat) 

5 0,083 g benzoïne-isopropyl-ether (fotosensibiliseermiddel) 

0,826 g trimethylolpropaan-diallylether 

0,826 g dimercaptopropionaat van N ,N f-bis(2-hydroxyethyl)-

dimethylliydantoSne 

09083 g benzopinacol 

10 0,005 g Btabiliseeraiddelpakket. 

3 ®T8 g polyeen A uit \>\iörbet?H l 

1,22 g tri0 (hydro xyethyl)iBocytmuraat-tris-(3~»ertmpto-

propionaat) 

15 0,50 g dimercaptopropionaat van N,N'-bis(2-hydroxyethyl)-

dimethylhydantoïne 

0,25 g trimethylolpropaan-di allylether 

0,10 g benzoïne-isopropylether 

0,005 g stabiHseeradddelpakket 

5,00 g polyeen t> uit voorbeeld IV 

,̂28 g tris (hydro Ĵethyl)isocyanura&t-tris- (3*ffier Gapto-» 
propionaat) 

1,1*1 g dimercaptopropionaat van N ' -bie (2-hy droayethyl )-

ffÜ dimobhylhyilnntoïne 

0,36 g trlweWiylolpropiiMi-dittlJyleWwr 

0,186 g benzofne-1öoprppylether 

0,010 g stabiliseeadddelpakket 

Samenstelling D 

30 10,0 g polyeen A uit voorbeeld I 

3,25 g tris(hydro3grethyl)isocyèiuraat-tri8-(3~aereapto- • 

propionaat) 

0,66 g dimercaptopropionaat van EftN'-bis(2-hydroxyethyl)-

dimethylhydantoïne 

35 0,28 g benzoïne-isopropylether 

0,011* g stabiliseermiddelpakket 
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Samenstelling E 

10,0 g polyeen F uit voorbeeld VI 

3,02 g dimethylolpropionzuur-bis(3-mereaptopropionaat) 

0,33 g benzoïne-isopropylether 

5 0,018 g stabiliseermiddelpakket 

Samenstelling F 

5,0 g polyeen E uit voorbeeld V 

2,07 g dimercaptopropionaat van N,N'-bis(2-hydroxyethyl) 

dimethylhydantoïne 

10 0,20 g in de handel verkrijgbaar pentaerythritol-tetrak.: 

(0-mercaptopropionaat) 

0,10 g trimethylolpropaan-tris(0-mercaptopropionaat) 

0,137 g 2,2-dimetho3qr-2-fenylacetofenon 

0,009 g stabilis eermi ddelpakket 

15 Samenstelling G (ter vergelijking) 

1(5,0 g diallylmaleaat 

82,7 g tris(hydroxyethyl)isocyanuraat-tris(3-mercapto-

propionaat) 

3,83 g benzoïne-isopropylether 

3 1,99 g stabiliseermiddelpakket 

Samenstelling H (ter vergelijking) 

20,00 g polyeen G uit voorbeeld VII 

2,30 g in de handel verkrijgbaar diallyl-isoftalaat 

l'ièbö g liyöïbj^ti^lHoWtóüïliSi^iö Cjto^Siéë» 

5 propionaat) 

1,38 g benzoïne-isopropylether 

!,!f1 g stabiliseermiddelpakket 

Samenstelling I 

20,00 g polyeen T van voorbeeld X 

' 3,01 g triallyl-isocyanuraat 

15,25 g pentaerythritol-tetrakis-(3-mercaptopropionaat) 

1,3̂  g dimercaptopropionaat van N,Nf-bis(2-hydrajsyethyl}-

dimethylhydantoïne 

0,792 g 2,2-dimethosy-2-fenylacetofenon 

0,008 g stabiliseermiddelpakket. 
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Voorbeeld XVI 

Een 2k AWG koperdraad werd geleid, floor een ontvettingS' 

bad van methyleenchloride, en vervolgens gedroogd» Be draad werd in 10 

stukken gesneden en ©Ik stuk werd gekoeld met een van de materialen van. de 

samenstellingen A tot I uit voorbeeld XV, terwijl een extra stuk draad 

tevens werd bekleed met het materiaal van samenstelling F, alle bij omge-

vingsomstandigheden, 

Elk stuk van de zo beklede draad werd daarna gevr -

door een opening om een homogene dikte van 25 ytan te verzekeren e?., rond 

een omgevende batterij van UV gepulseerde xenonlampen waarvan de voornaam** 

ste spectral® lijnen alle boven 300 % lagen met een snelheid ven 6,1 m*i;e$» 
SSSHH>|M1Ö ti»i1m'«M\i1« eetl lm! I olilil im«lil Jil vnti P snii>(itii1s»lit !>® fiMlitie Ittwi'öii 

waven Bodanig opwatöliï dat da oppervlakte-intanaitait op het door atra-
- 2 

ling hardbare materiaal 22,000 microwatt/om vas» Alle resulterende stuk-

ken draad hadden een gladde geharde dë&laag met eeia dikte van 259^ua 

en vertoonden goede buigzaamheid en hechting bij buigen. Dé zo gehande 

beklede stukkèn draad, bêklèèd met materialen van samenstelling A, B, C, 

D en eèn stuk bekleed met materiaal van samenstelling F werden waarna 

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

Alle stukken draad met de geharde deklaag werden daarna onderworpen aan 

standaard KMA warmtechok- en thermoplastische vloei-beproeving. De resul-

taten worden aangegeven in tabel A. 

Tabel A 
Samenstelling Eigenschappen van de op de draad aangebrachte ma-

terialen. 
Gemiddelde door- Warmteschok (20 % gestrekte draad, 
snij dingstemperar- bij 175°C gedurende 30 minuten 
tuur (°C) 

A 220 voldoende met 1 x doorn* 

E 260 voldoende met 3 x doorn 

C - voldoende met 2 x doom 

D 210 voldoende met 2 x doom 

i s 2 0 0 voldoende met 1 x doorn 

F (geïmideerd) 225 voldoende met 3 x doorn 

F (niet geïmi- 125 voldoende met 2 x doorn 
deerd) 

G 225 onvoldoende met 5 x doorn 
H 100 onvoldoende met 5 x doorn 
I 350 voldoende mèt 2 x doorn 
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a) f s doorn betekent dat de diameter van de doom 1 x de diameter van de 

draad was, enz* 

ëöï&B "tabel X fegfeift ïïè $m> S ^ U M fefe 

bftït» tintori «ileu die r-ftn bevatten (ftmenatelH^n ü 

5 tot F en l) verbeterde eigenschappen hij hoge temperaturen in vergelijking 

met conventionele door straling hardbare polyeen/polythiol-materialen 

(samenstellingen G en H), waarin het polyeen niet imideerbaar is, en ir 

vergelijking met samenstelling F die niet geïmideerd was. 

De amide-zuur-polyenen volgens de uitvinding K ;..;.ön 

10 ook in polymere vorm worden gesynthetiseerd ssoftlff blijkt uit het volgende 
voorbeeld. 

Voorbeeld XVII 

Aan een driebdsrondbodemkolf van 300 rol, uitgerust 

met een roerder, een toevoertrechter, een therraometer en een etikstofinleid-

15 huis werd onder een stikstofdeken 2^,37 g pyromelliet zuur di anhy &r i de 

(PKAn) en H ml vers gedestilleerd ïï-methyl-2-pyrrolidon (NMP) toegevoerd. 

De kolf werd verwarmd tot ongeveer 90°C om het PMAii op te lossen. 13,t g 

'-bis (3-aminopropyl) dimethylhydantoïne en 15 ml BMP werden in de toe-

voertrechter gebracht. De kolf werd op 75°C gekoeld en de inhoud vands 

20 toevoertrechter werd over een periode van 1 minuut aan de kolf toegevoegd. 

De inhoud van de kolf werd bij 70°C 30 minuten geroerd waarna 6,29 g 

allylalkohol aan de kolf werd toegevoegd. De inhoud van de kolf werd daar-

na ia chloroform gebracht en gefiltreerd. Een lichtbruin polymeer polyeen-

produkt (moleeuulgewicht 6600, hetgeen wijst-op 6-7 herhalingseenheden) 

25 resulteerde. Het infraroodspectrum vertoonde weinig of geen imide aanwezig 

in het produkt en er was een aanzienlijke amideband aanwezig. 

Dit polymere polyeen wordt hierna als polyeen K aange-

duid. 

5 g polyeen E werd 10 minuten bij 220°C verwarmd. Het 

30 resulterende produkt was donkerbruin, hetgeen wijst op imidering. 

5 g polyeen E werd gemengd met 1 ,96 g dimethylol-

propionzuur"ois(3-inereaptopropiosaat) en 0,139 g 2,2-dimethoxy-2-fenylaceto-

fenon. Het mengsel werd blootgesteld aan ultraviolette straling gedurende 

3! minuut uit een Addalux-lamp. Een geharde vaste polythioëther resulteerde. 

35 Voorbeeld XVIII 

Het materiaal van voorbeeld XI werd tot een dikte van 
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25^/um aangebracht op elk ran cle volgende substraten; papier, karton, 

a.lwminiumfoeliQ, staalplaat, "Mylar" polyeBtcrfoelie, triplex, knmru.fich 

materiaal en «en betonblok van het typ® zoals» in do bow vordt gebrul kt, 

s De zo beklede substraten verden blootgesteld aan ultraviolette straling 
I geduvendA SO Hmm&m uit een AAdGAwKLaap t w warning ven gehoede 

pölytMolthertkfclftag én daarna 5 minuten v̂ rw&rsnd bij 210°C ow het polyeen 

deel te imideren. 

Voorbeeld XIX 

Asm een tóehalsróndbodemkolf van 300 ni» uiige:- -,:-;t 

10 met ©en roerdér, een tóëvSértréchter èn êen luchttoevoer-Leiding (ga-sver-

delingsaysteem) verd 50 g ijsazijn, 68,20 g trimellietzuuranhydri&e-zuur-

chloriöe, 0 , 5 8 5 g 2,6-di-t-butyl-lwaethylfenol en 0 , 0 5 8 5 g methylhydrochinon 

toegevoerd. Ha oplossen van de vaste stoffen verd de kolf in een ijs/vat er-

bad gedompeld. Een mengsel van 32,10 g triethylamine (TEA) en 5*5,30 g 

15 hydroxybutylacrylaat (HBA) verd daarna druppelsgewijse toegevoegd aan de 

koude oplossing onder heftig doorborrelen van het reactiemengsel met lucht. 

Zodra het mengsel van HBA/ÏEA vas toegevoegd (de toevoeging duurde 70 minu-

ten) liet men het wolkige reactiemengsel 10 minuten staan, 17,32 g vast 

m-fenyleendiamine werd daarna langzaam toegevoegd terwijl het reactie-

20 mengsel op ongeveer 35°C werd gehouden. Het verdwijnen van de anhydri de-

groep werd gevolgd door infraroodspectroscopie. Zodra alle anhydride had 

gereageerd rost het amine, verd het reactiemsngsel gedruppeld in een grote 

üveimat vaii heftig geroerd wafcer. Heb viskeuze gojnad)U.R® frmittM vtrti 
f 

daarna opgelost in aceton en de oplossing werd gedroogd met watervrij mag-

25 nesiumsulfaat en behandeld met ontkleurende kool. Aan de helder lichtgeel 

gekleurde oplossing werd 0,505 g 2,6-di-t-butyl-U-methylfenol en 0,0505 g 

methylhydrochinon toegevoegd. Het grootste deel van de aceton werd daarna 

langzaam af ge dampt op een temperatuur nabij kamertemperatuur. De rest 

van de aceton verd bij 80°C gedurende 0,5 uur afgedempt. 

Interpretatie van het infraroodspectrum van het uit-

eindelijke wolkige baksteen-rode wasachtige materiaal liet zien dat het 

materiaal hoofdzakelijk de verbinding van formule 28 bevatte, hierna aan-

geduid als polyeen L, en kleine hoeveelheden van het gecycliseerde imi de 

van de bovenstaande verbinding. 

35 Voorbeeld XX 

Een deel van de verbinding, gemaakt en beschreven in 
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31 

voorbeeld XIX verd tot 150°C verwarmd gedurende 0,5 uur om polyeen I» te 

imideren, 

Interpretatie van het infraroodspeetrum van de uit-

eindelijke lichtgele beige glasachtige stof liet zien dat het materiaal 

5 hoofdzakelijk de verbinding van formule 29 bevatte, hierna aangeduid als 

polyeen M, en kleine hoeveelheden van het niet-gecycliseerde ami de-zuur-

Voorbeeld XXI 

Aan een driehalsrondbodemkolf van 2 liter, uitger : 

«et roerder, toevoertrechter, thermometer, terugvloeikoeler en een xkstof-

10 invoerbuis werd onder stikstof 309,30 g trimellietzuuranhydride-zuur-

ehloride (TMAn.Cl) en U25 g tolueen toegevoerd. Het mengsel werd verwarmd 

tot alle TMAn.Cl was opgelost in de tolueen (15 tot 20 minuten). Aan deze 

oplossing werd via een druppeltrechter langzaam, over een periode van 2 uur, 

296,ij0 g trimethylolpropaandiallylether (E) toegevoegd terwijl de tempera-

15 tuur van de inhoud van de reactiekolf op ongeveer 80°C werd gehouden onder 

continu doorleiden van stikstof door de reactie-oplossing, 

08 uitkomende stikstof, die veel EC1 en wat tolueen 
meevoerde, werd door een val geborreld, om de tolueen te condenseren, en 

door èen waterigé UaOH-wasfles, om het HC1 te neutraliseren. 

20 Zodra alle E was toegevoegd werd 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 af gedestilleerd 

onder langzaam doorleiden van stikstof. De verwijdering van de tolueen 

duurde ongeveer 20 minuten. Het volume aan tolueen dat af gedestilleerd 

25 werd werd daarna vervangen door verse tolueen en de oplossing van de E-

ester van het trimellietzuurarihydride (TMAn.E) in tolueen verd daarna on-

derworpen aan een intermitterende stroom van stoom terwijl het reactie-

mengsel onder milde terugvloeiing werd gehouden. Het water dat uit het 

vat werd gedestilleerd werd verzameld en op HC1 geanalyseerd. De totale 

30 tijd om het HC1 te verwijderen was ongeveer 4,75 uur. De totale hoeveel-

held water die gebruikt werd was ongeveer 2 6 0 ml, 

Kadat het HC1 was verwijderd werd de ÏMAn-E/tolueen-

oplossinfr azeotropisch fwtlroogft en daarna gefi.ltreprd. 

fipii t1rti(<B TM/tu d'/lrt» 1 u p o n - t H g >»«n*t1 Imlinjiq-

.•}*> fcöwïjö een tut, HM i VHii 77 »03 g m-fetiylaaiwli «i«i nu U'HA) toagüvuügrt, r w i ,j I 

de temperatuur op kamertemperatuur gehouden werd. Het l'DA werd met beetjes 
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toegevoegd in delen ven 10 % en na elke toevoeging Xiet men het PM volle 
dig oplossen voordat de volgende toevoeging plaats vond » De tijd tussen 
de opeenvolgende toevoegingen (tot aan TO % van de totale toevoeging) was 
ongeveer 10 minuten. Deze tijd nam toe tot ongeveer 20 minuten voor de 

5 daaropvolgende toevoegingen. Nadat alle PDA was toegevoegd en opgelost 
werd de reactie-oplossing 1 uur op 55°C gehouden. 

De re actie-oplosa ing werd daarna 14 uur onder teruf 

vloeiing verwarmd waarbij het water dat wordt gevormd tijdens het iv' . . 3; 

vm het aaide-zuur azeotropisch wordt verwijderd. 
10 Nadat volledige imidering was bereikt werd de tolueen 

af gedestilleerd bij verminderde druk. Nadat de meeste tolueen was verwij-
derd werd de temperatuur van de ketel verhoogd tot 130 tot 1U0°C om de 

viscositeit van het bruine produkt te verminderen en daardoor de verwijde-

ringssnelheid van achtergebleven tolueen te verhogen. Het resulterende 

15 ge'mideerde polyeen van formule 30 zal hierna als polyeen N worden aange-
duid. 

Voorbeeld XXII 

Voorbeeld XXI werd herhaald, uitgezonderd dat de pro-
cedure voor de verwijdering van HC1 anders was. In plaats van interrait-

20 terend stoom toe te voeren aan de hete oplossing van E-ester van trimel-

lietzuuranhydride (TMAn.E) in tolueen werd een totaal van 100 ml water 

in delen van 10 ml toegevoegd en na elke toevoeging werd het water weer 

sfgeazeotropeerd. Elk deel water werd iets beneden 100 C toegevoegd en 

het voerde een grote hoeveelheid achtergebleven HC1 mee dat in de TMAn.E/ 

25 tolueen-oplossing was achtergelaten. De delen water die werden afgedes-

tilleerd werden op HC1 getitreerd. De totale tijd om het HC1 te verwij-

deren was ongeveer IJ ,5 uur. 

Nadat het grootste deel van het laatste deel water 

was verwijderd (voor de bepaling van het HCl-gehalte) werd de TMAn.E/ 

30 tolueen-oplossing verder geazeotropeerd (ongeveer 3-4 uur) om het systeem 

volledig droog te krijgen. De oplossing werd daarna gefiltreerd. 

ïte iatredttstie vm. ês ??»03 g ©«fe^piêiMiaaiflê m 

alle daaropvolgende handelingen werden uitgevoerd als in voorbeeld XX, 

t e r verschaffing van een soortgelijk geimideerd polyeeh. . 

35 Voorbeeld XXIII 

De volgende materialen werden bereid uit nauwkeurig 
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gewogen bestanddelen en gemengd tot homogeniteit; 

gamen3tftliinff J 

tD,0 g polyeen 0 (een amide-zuur-polyeen gevormd uit stcechiome-

triache hoeveelheden trimellietzuuranhydride-zuurchloride, 

5 hexamethyleen-diamine en hydroxybutylacrylaat door de pro-

cedure van voorbeeld XIX) 

Qtkk g dimercaptopropionaat van N,1'-bis (2-hydroxyethyl)-

dimethylhydantoSne 

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

10 0,006 g oti»b' 1 liĵ priHidî liirfsMJ 

Samenstelling K 

10,0 G polyeen P (een geimineerd polyeen gevormd uit atoechio-

metrische hoeveelheden trimellietzuuranhydride-zuur-

chloride, N ,ïï '-bis( 3-sminopropyl)-dimethyIhydantoïne 

15 en hydroxybutyl-acïylaat door de procedure van voorbeeld 

XIX) 

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

0,06 g stabiliseerniddelpakket 

Samenstelling L 

20 10,0 g polyeen Q (een emide-zuur-polyeen gevormd uit stoechiome-

trische hoeveelheden trimellietzuuranhydride-zuurchloride, 

N ,Nbis(3-aminopropyl)~dimethylhydantoïne en hydroxy-

butyiaorylaat door de procedure van voorbeeld XIX) 

1,5 g trisiethylolpropaan-tris (fi-mercaptopropionaat) 

25 0,23 g 2,2-dimethoxy-2-fenylacetofenon 

0,06 g stabiliseermiddelpakket. 

Voorbeeld XXIV 

De materialen van voorbeeld XXIII verden aangebracht 

met een dikte van 50*8 tot 12fyUm op diverse substraten en onder atmosfe-

30 r-ischs omstandigheden, tenzij anders aangegeven, blootgesteld aan een 
% 

Addalux UV-lamp waarvan de voornaamste spectraallijnen alle boven 2^0 nm 

varen, waardoor de oppervlakte-intensiteit van de straling op de deklaag 
2 

20 milliwatt per cm was. In soïsnige gevallen werd de UV-harding gevolgd 

door een verwarmingsstap. De resultaten worden weergegeven in tabel B. 
35 
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Tabel B 
Samen- Substraat U.V.-harding Varate-h ar ai xig ?.es uitaten-
stelling Blootstel- Medium Temp. Tijd Hechting Deklaag 

lingstijd (°C) (min.) 
(ffiin») 

J glas 1,0 lucht geen goed zacht 
glas ts0 »2 geen goed gi 

K glas 1,0 lucht geen goed hard 
h koperfoelie 

met koper be-
kleed 

5,5 lucht 1?5 290 uitstekend hard 

L circuitplaat 1,5 lucht 175 2,0 uitstékend haard 
L aluminiumfoelie 1,5 lucht 175 2,0 goed hard 
L papier 1,5 lucht 175 2,0 goed hard 
L geëmailleerd 

plaatmetaal 
1,5 lucht 175 2,0 goed hard 

L asbest-tegel 1,5 lucht ?75 2,0 goed hard 
L glas 1,5 lucht 175 2,0 goad hard 
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Voorbe&ld &CV 

Aan een driehalsrondbodemfeolf van 300 ml, uitgerust 

els in voorbeeld XIX, werd 59 g ijsazijn, 71J2 g trimellietzuuranhydride-

zuurchloride, 0,596 g 2,6-di-t-butyi-k-methylfenol en 0,060 g methylhydro-

5 chinon toegevoegd. Ha oplossen van de vaste stoffen werd de kolf gedom-

peld in een ije/water-bad. Ken mengsel van 37»00 g triethylaminc (TEA) en 

!{3,;'7 g hyclroxyothylriicthacrylnat (JIKMA) werd daarna druppelogcwljo toege-
voegd aan de koude oplossing onder voortdurend doorleiden van lucht door 

het reactiemengsel. De procedure van voorbeeld XVIII werd daarna heririuié, 

to uitgezonderd dat 18,15 g m-fenyleendiamine werd toegevoegd aan het ÏÏEMA/TEA~ 

reactiemengsel en de hoeveelheden 2,6-di-t-butyl-k-methylfenol toegevoerd 

aan de helder lichtbruine oplossing 0,596 respectievelijk 0 ,060 g waren. 

Interpretatie van het uiteindelijke wolkige taan-

kleurige wasachtige materiaal leerde dat het materiaal hoofdzakelijk de 

15 verbinding ven formule 31 bevatte, hierna aangeduid als polyeen E, en 

kleine hoeveelheden van het gecycliseerde imide van deze verbinding. 

Voorbeeld XXVI 

Een deel van de in voorbeeld XXV beschreven verbin-

ding werd verwarmd tot 150°C gedurende 0,5 uur om imidering van polyeen B 

20 teweeg te brengen. 

Interpretatie van het infraroodspectrum van de uitein-

delijke taarikleurige glasachtige vaste stof leerde dat het materiaal hoofd-

zakelijk de verbinding van formule 32 bevatte, hierna aangeduid als poly-

een 8, en kleine hoeveelheden van het niet-gecycliseerde amide-zuur, 

25 Voorbeeld XXVII 

Een 2h AWG koperdraad werd bekleed met kogeltrekopenin-

gen (twee doorvoeringen, totale laagdikte iv5,7̂ um) onder gebruikmaking 

van materiaal van samenstelling J. Ka elke doorvoering werd de deklaag 

gehard gedurende if seconden, met een kwiklamp op matige druk. De resul-

30 terende deklaag was hard, buigzaam en goed gehecht aan de koperdraad. De 

beklede draad had bij onderwerping aan standaard HEMA-tests een warmte-

schok van 2 x voldoende (20 $ gestrekt) en een doorsnijding van 350°C. 

C o n c l u s i e s 

1. Werkwijze voor de bereiding van een polymeer vor-

35 mend materiaal, waarbij men aan een polyeen een polythiol met een molecuul-

17""' "M' «nt» Cl'l fcrsfc pfhjinrl ̂rjfl r1n fprwn'l r, P „(pfl) f irnnfiji ̂  f«sri«i* f + p 0 '« 
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en Rg een polyvalente organische groep is, waarbij de som vas de een-groe 

î er molecuul polyeen en n groter dan ia, en do polyeon/poly thiol 
molverhouding tussen 0,2$ 1 en 8,0? 1 is en een fotohnrdingnvernnollor toe-
voegt tor beroiding van een fotohardbaar materiaal, of, wanneer liet poly-
een eindotandige acrylaat- of raethocrylGat-groepen bovat, een foto-
polyjnorioatieversneller toevoegt ter bereiding vnn een pafymeriseerbaar 
Mftiarintti, met, iigtjtenpri^ dat wen als po3ye«n m n Gi* iwirtf-
polyeen van formule 1 gebruikt, waarin B een tweewaardige organische r -
met tenminste 2 koo.lstofatomea is, die een rest is vas een diamine r. ... do 
formule HBg-R-IÉg en de getoonde stikstofatomen bévéstiéd sijn fca» ver*» 
schillende koolstof atomen van de groep R9 B' een aromatische ring-bevat» 
tende groep is, dié, zoals in formul^t is weergegeven, gebonden is aan 
tenminste drie carbonylgroepen, waarvan tenminste de paréh carbonyl-
groepen (a,a) en (b8fo) gebonden zijn aan naast elkaar gelegen koolstof-
atomen in de aromatische ring van de aromatische ring-bevattende groep, 
Z en V respectievelijk een waterstofatoom en een hydroxjUgroep weergeven 
of Z en Z' tezamen een enkele binding tussen het stikstofatoom en het 
koolotofatoom waaraan zij respectievelijk gehecht zijn weergeven, waar-
door een cyclische imidegroep wordt voltooid; A een alkyleengroep met 1 
tot 10 koolstofatomen is; Y een groep van formule 2, 3, k of 5 is, waarin 
R" een waterstofatoom of een methylgroep is; k en h 0 of 1 zijn; m en d 
1 tot 10 zijn en p o tot 10 is, maar slechts een positief getal kan zijn 
waaneer k 1 lus; en öe pijlvormige 'bindingen " *-—»-> ," positionele isame-
rle aangaven tuns en Buhntituenten die gebonden worden door par on van 
naast elkaar gelegen pijlen. 

2. Werkwijze volgens conclusie 1, met het kenmerk, 
dat het polyeen een amide-zuur-polyeen van formule 6 is, waarin alle 
symbolen dezelfde betekenis hebben als aangegeven in conclusie 1. 

3. Werkwijze volgens conclusie 1, met het kenmerk, 
dat het polyeen een imide-polyeen van formule 7 is, waarin alle symbolen H 
dezelfde betekenis hebben als aangegeven in conclusie 1. 

Werkwijze volgens een van de voorgaande conclusies, 
met het kenmerk, dat het polyeen de algemene formule 33 heeft, waarin de 
symbolen de in conclusie 1 aangegeven betekenis hebben, waarbij R' een 
vierwaardige aromatische groep voorstelt met tvee paren van aan elkaar 
grenzende ringkoolstofatomen daarvan gebonden aan de vier carbonylgroepen 
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die in öe formule zijn weergegeven, 

5. Werkwijze volgens conclusie met het kenmerk, 

dat B' een groep van formule 8 is. 

6. Werkwijze volgens een van de conclusies 1 tot 3, 

5 met het kenmerk, dat h, k en p 0 zijn, 

7. Werkwijze volgens een van de voorgaande conclusies, 

met het kenmerk» dat B' een groep van formule 9 is, waarin de "binding aar; 

d.e linker kant aanwezig is in de it- of de 5-positie in elke afzonderli' 

groep R'-i 

10 8. Werkwijze volgens een van de voorgaande conclusies, 

met het kenmerk, dat B een hydantoïne-ring bevattende groep van formule 

10 of een m-fenyleengroep, een m-xylyleengroep of een i^'-diamino-difenyl-

aethaangroep, is. 

9. Werkwijze volgens een van de voorgaande conclusies, 

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

nieerd in conclusie 1. 

10. Werkwijze volgens conclusie 9, met het kenmerk, 

dat -(A)-{y)ra een groep van formule 3^ of 35 is. 

11. Werkwijze volgens een van de conclusies 1 tot 8, 

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

conclusie 1. 

12. Werkwijze volgens een van de voorgaande conclusies, 

met het kenmerk, dat men ter bereiding van het hardbare materiaal tevens 

een pinacol of pinacolderivaat van formule 17 toevoegt, waarin de groepen 

25 K.j en R^ onafhankelijk van elkaar een aromatische groep weergeven, de 

groepen Rg en B^ onafhankelijk van elkaar eeng esubstitueerde of ongesub-

stitueerde alifatische groep of een aromatische groep zijn en X en Y on-

afhankelijk van elkaar een hydroxy1-, alkoxy- of aryloxygroep weergeven. 

13. Werkwijze voor de bereiding van een amide-zuuur-

30 polyeen als omschreven in conclusie 2 of een mengsel daarvan met een 
V 

imide-polyeen als omschreven in conclusie 3, met het kenmerk, dat men het 

in conclusie 2 omschreven polyeen bereidt doordat men in een inerte atmos-

feer onder watervrije omstandigheden in nagenoeg stoechiometrische hoe-

veelheden de volgende reactiecoarponenten met elkaar laat reageren in een 

35 organisch oplosmiddel voor het amide-zuur-polyeenprodukt, bij een tempera-

tuur van 20 tot 100°C, maar laag genoeg om volledige omzetting tot imide 

7 7 1 4 2 5 1 



36 

doos* «actie van de HH-groep en de zuurgroep van het amide-zuur-polyeen 

te voorkomen! (1) tenminste een primair diamine van de formule HgN-R-NHg , 

waarin B een tweewaardige groep met tenminste 2 koolstofatomen is, waar-

bij de twee aminogroepen van het diamine gehecht zijn aan afzonderlijke 

5 koolstofatomen van de groep B, en (2) tenminste een aromatisch zuur anhy-

dride van formule 36, 37 of 38, waarin B' en de daaraan gebonden carbonyl» 

groepen zijn als omschreven in conclusie 1, 1», 5 of T, en X een halogeen-

atoom is, en (3) een ethenisch onverzadigde alkohol van formule v.- ;Ï 

A, Y en m de in conclusie 1 aangegeven betekenis hebben, waarbij bi.' .oor-

10 keur wanneer het aromatische zuuranhydride een zuurhalogenidegroep bevat 

met dit eerst laat reageren met de ethenisch onverzadigde alkohol ter 

vorming van een monoëster, waarbij het waterstofhalogenide dat vrijkomt 

wordt verwijderd en men daarna de monoëster met het diamine laat reageren. 

11+. Werkwijze voor de bereiding van een imide-po2yeen, 

15 met het kenmerk, dat men het in conclusie 3 omschreven polyeen bereidt 

doordat men een ami de-zuur-polyeen als omschreven in conclusie 2 of in 

een van de conclusies ^ tot 11, verwarmt bij een temperatuur van 50 tot 
O » 4 

250 C, maar voldoende hoog om een cyclische imide-vormingsreactie van de 

-NU- m auur-groepen van het wiiido-zuur-polyeen teweeg tr» brengon» 

80 15. flubBtraftt beklad m<?b m » mnlerInnl v«rlire><;wi» vol-

d» Wa»'l(Wl JfcH VMII fs«)l VMII lie HliMlt IIIB I <b« 1 iif li; 10« 

H I , Mulialmat, VULUONÖ MotioInula IT), ,|n vui<m v«u BBH 

beklede draad. 

17. Werkwijze voor het vormen van een vast gehard 

25 polymeer materiaal door een vrije rodicalcngonorator te laten inweAen 

op een hardbaar of polymeriseerbaar materiaal, met het kenmerk, dat men 

een materiaal verkregen volgens de werkwijze van een ven de conclusies 

1 tot 12 aan de genoemde inwerking blootstelt. 

18. Werkwijze volgens conclusie 17, met het kenmerk, 

30 dat het polyeen een ami de-zuur-polyeen als omschreven in conclusie 2 om-

vat en dat men in willekeurige volgorde of gelijkt ij dig het materiaal 

blootstelt aan de inwerking van een vrije radicalen generator én het ma-

» o 

tenaal verwarmt tot een temperatuur van 50 tot 250 C teneinde een cycli-

sche imi de-vormingsreactie van de -HH- en naburige zuur-groepen te ver-

35 oorsaken. 
19. Werkwijze volgens conclusie 17 of 18, met het 
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kenmerk, dat een deklaag van het polymore materiaal dn situ vordt ge-
vormd op een substraat door een werkwijze waarbij bet uitgangsmateriaal 
vordt aangebracht op het substraat en daarna een werkwijze volgens conclu-
sie 17 o? 18 wordt uitgevoerd op het op het substraat aangebrachte mate-

5 riaal. 
20. Werkwijze volgens conclusie 17> met het kenmerk> 

dat het uitgangsmateriaal een imide-polyeen als omschreven in conclusie 
en een polythiol bevat en dat een deklaag van een polythioëther in e . 
vordt gevormd op een substraat door een werkwijze waarbij het uit ; 

10 materiaal wordt aangebracht op het substraat en daarna blootgesteld aan da 
inwerking van het vrije radicalen genererende middel. 

21. Werkwijze volgens een van de conclusies 17 tot 20, 
mst het kenmerk, dat het substraat een draad is en dat de dikte van de 
deklaag van ongehard of ongepolymeriseerd materiaal wordt bijgesteld door 

15 de draad door een trekopening te voeren. 
22. Werkwijze voor de bereiding van een nieuw amide-

zuur-polyeen, met 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 isiide-
20 polyeen, met het kenmerk, dat men het in conclusie 3 omschreven polyeen 

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

werkwijze van conclusie 17 tot 21. 
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