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(54) Title: TRANSPARENT ADHESIVE WITH A REFRACTIVE INDEX RANGING FROM 1.7 TO 1.73
(54) Bezeichnung : TRANSPARENTER KLEBSTOFF MIT EINEM BRECHUNGSINDEX IM BEREICH VON 1,7 BIS 1,73

(57) Abstract: The invention relates to a transparent adhesive with a refractive index ranging from 1.7 to 1.73, to the production and
use of said adhesive, in particular to the use thereof for coatings and bonds.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Frfindung beschreibt ein transparenter Klebstoft mit einem Brechungsindex im Bereich
von 1,7 bis 1,73, dessen Herstellung und Verwendung insbesondere dessen Verwendung fiir Beschichtungen und Verklebungen.
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Transparenter Klebstoff mit einem Brechungsindex im Bereich von 1,7 bis
1,73

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein transparenter Klebstoff mit einem
Brechungsindex im Bereich von 1,7 bis 1,73, dessen Herstellung und Verwendung
insbesondere dessen Verwendung fur Beschichtungen und Verklebungen.

Aus der DE 10 2011 014 100 A1 ist ein transparentes Schutzsystem bekannt, das
mindestens ein Bauteil aus einem Einkristall oder aus einer polykristallinen
Keramik aufweist und eine RIT > 10% besitzt, wobei es in besonders vorteilhafter
Weise nicht zwangslaufig erforderlich ist, die Einkristalle oder die Keramik zu
polieren, so dass die aus einem solchen Poliervorgang resultierenden

Herstellungskosten eliminiert sind.

Im Idealfall kann gemalt DE 10 2011 014 100 A1 auch ein vor dem Polieren
durchzuflhrender Schleifvorgang entfallen und das mindestens eine Bauteil aus
Keramik oder Einkristall unmittelbar nach seiner Herstellung verwendet mit einem
Matrixmaterial kombiniert werden. Wenn das Matrixmaterial zumindest annahernd
den gleichen Brechungsindex bzw. den gleichen Brechungsindex wie das
mindestens eine Bauteil aufweist, wird in vorteilhafter Weise jeder optische Fehler
der Oberflache des mindestens einen Bauteils ausgeglichen, so dass bspw. eine
schlechte Polierqualitat akzeptiert werden kann, bzw. das mindestens eine Bauteil
nicht geschliffen und poliert zu werden braucht.

Erfindungsgemal ist der transparente Klebstoff einer mit einem Brechungsindex

im Bereich von 1,7 bis 1,73 auf Basis von Thioacrylate der allgemeinen Formel 1

R

R* P ] RY=H, CHa
- A, &d, o -
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und einem Polymerisationsinitiator.

Vorzugsweise enthalt der Klebstoff Pentabromphenylmethacrylat der allgemeinen

Formel 2

als Comonomer in einer Menge von 0 bis 20 Gew.-%.

Weiterhin bevorzugt enthalt der Klebstoff Bisacrylaten der allgemeinen Formel 3

als Vernetzer in einer Menge von 0 bis 5,0 Gew.-%.

Vorzugsweise enthalt der Klebstoff als Polymerisationsinitiator einen Photoinitiator
in einer Menge von 2,0 bis 5,0 Gew.-% bevorzugt 2,0 bis 3,0 Gew.-%. Bevorzugt
ist der Photoinitiatoren, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Hydroxyketonen, Monoacylphosphinen, Bisacylphosphinen und/oder
Benzoylderivaten. Ganz besonders bevorzugt ist als Photoinitiatoren im
erfindungsgemalfen Klebstoff 1-Hydroxy-cyclohexylphenylketon, 2,4,6-
Trimethylbenzoylbisphenylphos—phinoxid, Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)"phosphin-
oxid oder 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propanon enthalten.

Weiterhin enthalt der Klebstoff anorganische, nanoteilige Partikel ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus Metalloxiden in einer Menge von 0 bis 12 Gew.-%,
vorzugsweise Oxide der Elemente Aluminium, Zink oder Titan und besonders
bevorzugt enthalt der erfindungsgemalie Klebstoff Zinkoxid in einer Menge von 0
bis 12 Gew.-%. Unter nanoteiligen Partikeln werden im Sinne dieser Anmeldung

Partikel mit einer PartikelgroRRe von 1 bis 150 nm verstanden, bestimmt durch
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dynamische Lichtstreuung (DLS) mit Hilfe von Laserstrahlbeugung geman der DIN
ISO Norm 13320-1.

Das erfindungsgemale Verfahren zur Herstellung eines transparenten Klebstoffs

erfolgt in der Weise, dass ein Thioacrylate der allgemeinen Formel 1

24
R” P R =H, CHs
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o A A B,
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7N\
N 4
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und einem Polymerisationsinitiator gemischt und gehartet werden. Vorzugsweise
wird der Photoinitiator in einer Menge von 2,0 bis 5,0 Gew.-% bevorzugt 2,0 bis
3,0 Gew.-% zugesetzt. Der Photoinitiatoren wird ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Hydroxyketonen, Monoacylphosphinen, Bisacylphosphinen
und/oder Benzoylderivaten. Ganz besonders bevorzugt wird als Photoinitiato=r im
erfindungsgemalfen Klebstoff 1-Hydroxy-cyclohexylphenylketon, 2,4,6-
Trimethylbenzoylbisphenylphos—phinoxid, Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)"phosphin-
oxid oder 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propanon eingesetzt. Die Hartung erfolgt
vorzugsweise durch aktinische Strahlung, besonders bevorzugt durch Bestrahlung
mit einer UVA-Lampe bei einer Strahlungsintensitat zwischen 10 mW/cm? und 40

mW/cm?Z.

Vorzugsweise werden beim erfindungsgemalien Verfahren

Pentabromphenylmethacrylat der allgemeinen Formel 2

- , By
o

’MJ m‘w ?M k“' i
o Frdow

in einer Menge von 0 bis 20 Gew.-% und/oder ein Bisacrylat der allgemeinen

Formel 3
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in einer Menge von 0 bis 5 Gew.-% zugesetzt.

Vorteilhafter Weise werden der Klebstoffmasse noch anorganische, nanoteilige
Partikel ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Metalloxiden der Elemente
Aluminium, Zink oder Titan und besonders bevorzugt Zinkoxid in einer Menge von
0 bis 12 Gew.-% zugesetzt. Die anorganischen, nanoteiligen Partikel werden im
erfindungsgemalfien Verfahren vorzugsweise als Dispersion in Ethanol und/oder
Isopropanol der Klebstoffmasse zugesetzt.

Uberaschenderweise hat sich gezeigt, dass durch die Einbettung von Keramiken
oder Einkristallen, die unpoliert bzw. ggf. nicht nur unpoliert sondern auch
ungeschliffen sein koénnen, in ein aus dem erfindungsgemafien Klebstoff
bestehenden Matrixmaterial, dessen Brechungsindex dem Brechungsindex der
Keramik oder des Einkristalls mindestens annahernd, d.h. in einem Bereich von
1+10% entspricht, ein transparentes Schutzsystem realisiert werden kann, das auf
eine preisgunstige Art und Weise auch eine komplexe Geometrie des

Schutzsystems ermadglicht.

Der gemaf vorliegender Erfindung bereitgestellte Klebstoff ist nun in besonderer
Weise geeignet, als Matrixmaterial im Sinne der DE 102011 014 100 A1
eingesetzt zu werden. Mit ihm ist es Uberraschenderweise maoglich, einen in
weiten Bereichen variablen optischen Brechungsindex ng einzustellen. Der
bevorzugte erfindungsgemafe Klebstoff weist einen optischen Brechungsindex ng

von > 1,7 auf.

Durch die Verwendung des erfindungsgemafien Klebstoffs mit einem optischen

Brechungsindex, der an dem des mindestens einen Bauteils wunschgeman
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angepasst ist, verschwinden die optischen Grenzen zu dem mindestens einen
Bauteil aus polykristallinem Keramikmaterial oder aus Einkristall. Damit stellt nur
noch der erfindungsgemafie Klebstoff selbst die Grenze zur Umgebung dar, an
der es zu einer Reflexion und/oder Brechung kommen kann. In Kombination
beispielsweise mit Glas- oder anderen Scheiben ist dann in einem
entsprechenden Verbund nur noch die aul3erste Lage relevant.

In besonders vorteilhafter Weise kann der erfindungsgemalfe Klebstoff verwendet
werden zur Herstellung von transparenten Ballistik-Schutzsystemen, von
strahlverschleifdresistenten Sichtfenstern flr Strahlkabinen, von Fenstern fur
spanende Anlagen (kratzbestandig und hoch fest), von transparenten
architektonischen Elementen, von transparenten Bestandteilen im
Schmuckbereich, wie beispielsweise von Zifferblatt-Glasern in Armbanduhren, von
Chemiefenstern mit hoher Bestandigkeit gegen Sauren und Laugen und/oder von

Fenstern flir Messsensoren.

Die Erfindung wird nachfolgen an Hand von Beispielen naher erlautert ohne das
dadurch der Schutzbereich nur auf die beispielhaft dargestellten Gegenstande
beschrankt ist.
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Beispiel 1

In einem Reaktionsgefall werden unter Ausschluss von Feuchtigkeit 20 g
Pentabromphenylmethacrylat in 200 ml Essigester unter Rihren geldst.
Anschliefsend werden unter standigem Ruhren 80 g 2-Naphthalinthioethylacrylat
und 2,0 g 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propan-1- on als Initiator hinzu geflgt. Die
leicht viskose Losung besitzt eine hellbraune Farbe und ist fur Verklebungen und
Beschichtungen einsatzfahig.

Beispiel 2

In die nach Beispiel 1 hergestellte Losung werden in einem Reaktionsgefaly unter
Feuchtigkeitsausschluss 10,0 g einer ethanolischen Nano-Zinkoxid-Dispersion, 40
Gew.-% in Ethanol, < 130 nm Partikelgréfie bestimmt durch dynamische
Lichtstreuung (DLS) Dichte= 1,2 - 1,3 g/lcm°hinzugefiigt. Es wird einige Zeit gut
durchgerthrt und eine braune stabile Dispersion erhalten. Nach Entfernen des
Lésungsmittelgemischs ist der Klebstoff einsatzfahig.

Viskositat: 350 mPas

Die Hartung erfolgt mit einer UV A-Lampe, die eine Strahlungsintensitat von
mindestens 10 mW/cm? besitzt. Die Bestrahlungszeit richtet sich nach der Dicke
der zu fugenden Glas-/Keramik-Teile und betragt in der Regel 5 Minuten. Man
erhalt eine transparente farblose Klebefuge. Die geflugten Teile zeigen eine hohe
Klimastabilitat und sind auch im feuchtwarmen Wechselklima stabil.

Die gefugten Teile sind bis 170° C unverandert fest verbunden.

n=1,72 (633 nm)

Scherfestigkeit: 6,4 N/mm?

Beispiel 3

In einem Reaktionsgefald werden unter Feuchtigkeitsausschluss 100 g 2-

Naphthalinthioethylacrylat mit 2,0g 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propan-1- on
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unter Ruhren homogen vermischt Die leicht gelbe Losung ist fur Beschichtungen

bzw. als Klebstoff einsatzfahig.

Beispiel 4

In die nach Beispiel 3 hergestellte Klebstofflosung werden in einem
Reaktionsgefall unter Feuchtigkeitsausschluss 15,0 g einer ethanolischen Nano-
Zinkoxid Dispersion, Sigma Aldrich 40 Gew.-% in Ethanol, < 130 nm Partikelgrée
bestimmt durch DLS, Dichte= 1,2 - 1,3 g/cm?® hinzugeflgt. Man rthrt einige Zeit gut
durch und erhalt eine hellbraune stabile Dispersion. Nach Entfernen des
Lésungsmittelgemischs ist der Klebstoff einsatzfahig.

Viskositat: 300 mPas

Die Hartung erfolgt mit einer UV A-Lampe, die eine Strahlungsintensitat von
mindestens 10 mW /cm? besitzt. Die Bestrahlungszeit richtet sich nach der Dicke
der zu fugenden Glas-/Keramik-Teile und betragt in der Regel 5 Minuten. Man
erhalt eine transparente farblose Klebefuge. Die geflgten Teile zeigen eine hohe
Klimastabilitat und sind auch im feuchtwarmen Wechselklima stabil.

Die gefugten Teile sind bis 170° C unverandert fest verbunden.

n=1,72 (633 nm)

Scherfestigkeit: 11,8 N/mm?
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Patentanspriiche

1. Transparenter Klebstoff mit einem Brechungsindex im Bereich von 1,7 bis
1,73 auf Basis von Thioacrylate der allgemeinen Formel 1

R
R* o RY=H, CH;
NSNS b= el 0N
ST RS T Ny
O b - PN
C
5 -
und einem Polymerisationsinitiator.
2. Klebstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass er
Pentabromphenylmethacrylat der allgemeinen Formel 2
Py~ ;J &
A T
10 b
als Comonomer in einer Menge von 0 bis 20 Gew.-% enthalt.
3. Klebstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass er
Bisacrylaten der allgemeinen Formel 3
O ff.;
%}"J %F&)i \
i
s 4

als Vernetzer in einer Menge von 0 bis 5,0 Gew.-% enthalt.

4. Klebstoff nach einem der Ansprlche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass er
als Polymerisationsinitiator einen Photoinitiator in einer Menge von 2,0 bis 5,0
20 Gew.-% bevorzug 2,0 bis 3,0 Gew.-% enthalt.
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5. Klebstoff nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
der Photoinitiatoren, ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Hydroxyketonen, Monoacylphosphinen, Bisacylphosphinen und/oder
Benzoylderivaten.

6. Klebstoff nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Photoinitiatoren
1-Hydroxy-cyclohexylphenylketon, 2,4,6-Trimethylbenzoylbisphenylphos-
phinoxid, Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)~phosphinoxid oder 2-Hydroxy-2-methyl-
1-phenylpropanon enthalten ist.

7. Klebstoff nach einem der Ansprlche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass er
anorganische, nanoteilige Partikel ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Metalloxiden in einer Menge von 0 bis12 Gew.-% enthalt.

8. Klebstoff nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass er Oxide der
Elemente Aluminium, Zink oder Titan enthalt.

9. Klebstoff nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass er Zinkoxid in einer

einer Menge von 0 bis 12 Gew.-% enthalt.

10.Verfahren zur Herstellung eines transparenten Klebstoffs gemafly einem der
Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass ein Thioacrylate der

allgemeinen Formel 1

R* . fR J? RY=H, CHa
NSNS ATN = ch, N
1
N4
/

und einem Polymerisationsinitiator gemischt und gehartet werden.

11.Verfahren nach  Anspruch 10, dadurch  gekennzeichnet, dass
Pentabromphenylmethacrylat der allgemeinen Formel 2
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in einer Menge von 0 bis 20 Gew.-% und/oder ein Bisacrylat der allgemeinen
Formel 3
o C
"“\u‘ikfww o ,{:} ,{’ wi?‘é )é% 0 \\ <
| * 4

in einer Menge von 0 bis 5 Gew.-% zugesetzt werden.

12.Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass
anorganische, nanoteilige Partikel ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Metalloxiden in einer Menge von 0 bis 12 Gew.-% zugesetzt werden.

13.Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die
anorganische, nanoteilige Partikel als Dispersion in Ethanol und/oder

Isopropanol zugesetzt werden.

14 .Verwendung eines transparenten Klebstoffs gemaf einem oder mehreren der
vorhergehenden Anspruche fur Beschichtungen.

15.Verwendung eines transparenten Klebstoffs gemaf einem oder mehreren der
vorhergehenden Anspriche fur Verklebungen.

16.Verwendung eines transparenten Klebstoffs gemaf einem oder mehreren der
vorhergehenden Anspriche zur Herstellung von transparenten Ballistik-
Schutzsystemen, von  strahlverschleifdresistenten  Sichtfenstern  flr
Strahlkabinen, von Fenstern fur spanende Anlagen (kratzbestandig und hoch
fest), von transparenten architektonischen Elementen, von transparenten
Bestandteilen im Schmuckbereich, wie beispielsweise von Zifferblatt-Glasern
in Armbanduhren, von Chemiefenstern mit hoher Bestandigkeit gegen Sauren

und Laugen und/oder von Fenstern fir Messsensoren.
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Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

A US 2006/205835 Al (HUSEMANN MARC [DE] ET
AL) 14. September 2006 (2006-09-14)

1-16

das ganze Dokument

19. August 1986 (1986-08-19)
das ganze Dokument

31. Marz 1987 (1987-03-31)
das ganze Dokument

21. April 1998 (1998-04-21)
das ganze Dokument

A US 4 606 864 A (WARREN DAVID P [US])

A US 4 654 431 A (DEBOER CHARLES D [US])

A US 5 741 831 A (KEITA GABRIEL [FR] ET AL)

1-16

1-16

1-16

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

"A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" fruhere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach
dem internationalen Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhrt)

"O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

30. September 2014

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

08/10/2014

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

Droghetti, Anna
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

[DE]) 20. September 2012 (2012-09-20)
in der Anmeldung erwdhnt
das ganze Dokument

PCT/EP2014/065737
C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN
Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
A JP 2004 269814 A (MITSUI CHEMICALS INC) 1-16
30. September 2004 (2004-09-30)
Zusammenfassung
A WO 01/42382 A2 (INTRON JENA GES FUER 1-16
DIGITALE [DE]; KLEMM ELISABETH [DE];
GORSKI UTE [) 14. Juni 2001 (2001-06-14)
das ganze Dokument
A DE 10 2011 014100 Al (CERAMTEC ETEC GMBH 1-16

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (April 2005)
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2014/065737
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
US 2006205835 Al 14-09-2006 AU 2003288153 Al 14-07-2004
DE 10259460 Al 01-07-2004
EP 1576017 Al 21-09-2005
US 2006205835 Al 14-09-2006
WO 2004056881 Al 08-07-2004
US 4606864 A 19-08-1986  CA 1240697 Al 16-08-1988
DE 3661010 D1 01-12-1988
EP 0198572 Al 22-10-1986
JP HO651675 B2 06-07-1994
JP 561180763 A 13-08-1986
us 4606864 A 19-08-1986
US 4654431 A 31-03-1987  KEINE
US 5741831 A 21-04-1998 AU 704328 B2 22-04-1999
AU 5456296 A 12-12-1996
DE 69600087 D1 04-12-1997
DE 69600087 T2 10-06-1998
EP 0745620 Al 04-12-1996
ES 2112666 T3 01-04-1998
FR 2734827 Al 06-12-1996
JP 3682117 B2 10-08-2005
JP HO8325337 A 10-12-1996
us 5741831 A 21-04-1998
JP 2004269814 A 30-09-2004 JP 4164389 B2 15-10-2008
JP 2004269814 A 30-09-2004
WO 0142382 A2 14-06-2001 AU 3007101 A 18-06-2001
EP 1250378 A2 23-10-2002
WO 0142382 A2 14-06-2001
DE 102011014100 Al 20-09-2012 DE 102011014100 Al 20-09-2012
EP 2500683 A2 19-09-2012

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)
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