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(57) Hauptanspruch: Verfahren zum Beschichten eines Sub-
strats mit einer Mischung B oder mit der hieraus gebildeten
aushartenden Dichtmasse, wobei die Mischung B und die
Dichtmasse Schwefel-haltige Polymere enthalt, dadurch ge-
kennzeichnet,

dass die Mischung B eine ungehéartete Mischung ist aus ei-
ner Grundmasse A und einem Harter mit einem Gehalt an
Isocyanat,

dass die Grundmasse A ungehartet ist und ein mercaptoter-
miniertes Basispolymer auf Basis von Polythioether, Polys-
ulfid, deren Copolymeren oder/und deren Mischungen ent-
halt, das einen Mercaptangehalt bezogen auf die reaktiven
SH-Gruppen zum gesamten Basispolymer im Bereich von 0,
5 bis 10 Gew.-% aufweist,

dass die ungehartete Grundmasse A, der Harter oder beide
mindestens einen Photoinitiator auf Basis von a-Aminoketon
enthalten,

dass der mindestens ein Photoinitiator beim Einwirken von
energiereicher aktinischer Strahlung mindestens ein Radikal
pro Molekil auf Basis von tertidrem Amin abspaltet, aus dem
ein aktiver Katalysator gebildet wird, der als Katalysator fir
die Hartung der Dichtmasse wirkt, und

dass die Mischung B ab dem Einwirken von energierei-
cher aktinischer Strahlung im Temperaturbereich von —10 bis
+70°C aushartet, wobei sie ab Aushartungsbeginn als Dicht-
masse bezeichnet wird.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft Verfahren zum Aushéarten und Verfahren zum Beschichten eines Substrats mit ei-
ner ungeharteten Mischung B bzw. Dichtmasse sowie zum Herstellen einer ausgeharteten Dichtmasse. Hierbei
kénnen insbesondere metallische Substrate oder beschichtete metallische Substrate, aber auch Substrate aus
anderen Werkstoffgruppen beschichtet werden. Als Elemente werden hierbei insbesondere Konstruktionsele-
mente verstanden. Grundmassen mit einem Zusatz eines Harters und Dichtmassen dienen hierbei auch zum
Beschichten von Substraten, zum Verbinden oder/und Verkleben von Elementen sowie zum Abdichten oder/
und zum Verfiillen von Hohl- oder/und Zwischenrdaumen von Elementen.

[0002] Im Folgenden wird der Begriff ,Dichtmasse” im Sinne dieser Erfindung so eingesetzt, dass er neben der
ausgeharteten Dichtmasse auch den Begriff der in Aushéartung begriffenen Grundmasse umfasst. Die Begriffe
»Grundmasse” und ,(ungehartete) Grundmasse A” bezeichnen ein Gemisch, das noch nicht mit einem Harter
angemischt ist. Der Begriff ,Mischung B” bezeichnet ein Gemisch aus einer ungeharteten Grundmasse A und
einem Harter, das nach dem Anmischen mit einem Harter als ungehartete Grundmasse oder als schon in Har-
tung begriffene Dichtmasse zum Einsatz — d. h. insbesondere flr das Beschichten eines Substrats — vorbereitet
ist und ab dem Beginn des Aushéartens und nach dem Aushérten mit dem Harter als Dichtmasse bezeichnet
wird. Im Folgenden wird bei allgemein geltenden Aussagen vereinfacht nur von Grund- und Dichtmassen statt
differenziert von Grundmassen, von Mischungen mit dem Hérter und von Dichtmassen gesprochen.

[0003] Die Mischungen B und Dichtmassen werden fir die unterschiedlichsten Zwecke eingesetzt. Sie sind
vor allem fir die Luft- und Raumfahrt von Interesse, aber auch tberall dort, wo aufgrund einer gréReren Menge
an Grund- bzw. Dichtmasse auf eine schnelle Aushartung auf Befehl besonders geachtet werden muss wie z.
B. auch bei Land- und Luftfahrzeugen. Sie dienen insbesondere zum Abdichten von Konstruktionselementen,
zum Verbinden z. B. von Blechen mit vorhandenen Strukturen wie z. B. Segmenten eines Flugzeugs oder/
und zum Korrosionsschutz an Stellen, wo z. B. im Bereich von Bohrungen die Korrosionsschutzschichten der
metallischen Elemente verletzt oder entfernt werden. Sie kénnen voriibergehend auch eine tragende Funktion
z. B. wahrend des Transports von im Aufbau befindlichen Strukturen Gbernehmen, die nachtréglich noch mit
dauerhaften tragenden Verbindungselementen ausgestattet werden.

[0004] Besondere Anforderungen werden an Grund- und Dichtmassen fur die Herstellung und Instandhaltung
von Luft- und Raumfahrzeugen gestellt: Dabei stehen Abdichtung z. B. der Kraftstofftanks, Korrosionsschutz,
aerodynamische Glattung und Abdichtung des Druckrumpfes, die Elastizitat Giber einen weiten Temperaturbe-
reich, die Besténdigkeit gegen verschiedene Medien wie z. B. Treibstoff, Hydraulikflissigkeit, Kondenswasser
und Enteisungsflissigkeit sowie eine gute Dicht- und Haftwirkung auf verschiedensten Substraten im Vorder-
grund.

[0005] Bisher ist die Herstellung und Instandhaltung von Luft- und Raumfahrzeugen mit einer grofen Zahl
an Verbindungsstellen mit Dichtmassen auf3erordentlich aufwandig, da die bisher eingesetzten Dichtmassen,
insbesondere solche mit einer langen Verarbeitungszeit, eine sehr lange Zeit fur die vollstdndige Aushértung
erfordern.

[0006] Der Nachteil bei den bekannten Dichtmassen und Verfahren fur ihre Verarbeitung und Aushartung liegt
darin, dass bei einer gegebenen einzuhaltenden Verarbeitungszeit zu wenig Katalysator in die Dichtmasse
eingebracht werden kann, um die Aushéartung im gewtinschten Mal3e zu beschleunigen. Dies flihrt insbeson-
dere bei langen Verarbeitungszeiten dazu, dass die Dichtmassen aufgrund ihrer damit verbundenen langen
Aushértungszeiten Arbeitsprozesse stark verzégern. Eine schnelle Durchhértung ist aber auch bei Dichtmas-
sen mit langer Verarbeitungszeit erforderlich.

[0007] Die heute eingesetzten am schnellsten hartenden Dichtmassen, die mercaptoterminierte Basispolyme-
re enthalten, erlauben eine Verarbeitungszeit von nur etwa 10 oder 15 Minuten, wenn sie bei der Aushértung
innerhalb von 60 Minuten eine Shore A-Harte von 30 erreichen sollen. Diese Vorgabe wird nur mit gro3er Miihe
und bei besonderen Dichtmassenzusammensetzungen erreicht.

[0008] Dabei besteht auch das Problem, dass bei den zweikomponentigen und vorzugsweise raumtempera-
turhartenden Dichtmassen die Zeit zum Erreichen der klebfreien Zeit und die Durchhéartezeit erheblich langer
als die Verarbeitungszeit sind — siehe Tabelle 1. Die konventionellen Beschichtungsverfahren sind daher oft
mit aulerordentlich langen Taktzeiten in der Produktion verbunden — siehe Tabelle 2.
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[0009] Als Kriterium flr einen gewissen Grad der Aushartung kann die Zeit bis zum Erreichen einer Shore
A-Harte von 30 definiert nach I1ISO 7619 verwendet werden. AuBerdem ist die klebfreie Zeit als Mal} fir die
an der Dichtmassenoberflache beginnende Hartung der Dichtmasse von groRer Bedeutung. Daher soll die
Verarbeitungszeit mdglichst lang und sollen die klebfreie Zeit und die Durchhartezeit méglichst kurz sein. Bei
diesen Parametern wird meist von der Verarbeitungszeit ausgegangen, wahrend die klebfreie Zeit und die
Durchhartezeit mit dem Dichtmassentyp im Wesentlichen festgelegt werden. Tabelle 1 definiert die bei der
Aushartung von Dichtmassen wichtigen Zeitparameter. Tabelle 2 gibt eine Ubersicht (iber typische Zeiten bei
der Aushéartung von Dichtmassen mit mercaptoterminiertem Basispolymer nach dem Stand der Technik und
im Vergleich zur Erfindung.

Tabelle 1: Begriffserlauterung der fir die Dichtmassen relevanten Verarbeitungszeiten nach DIN 65262-1

Begriff Definition

Verarbeitungszeit Zeitspanne ab dem Anmischen von Grundmasse und Harter bzw. Aushéar-
tungsbeginn bis die Dichtmasse aufgrund des Viskositatsanstiegs nicht mehr
applizierbar ist.

Klebfreie Zeit Zeitspanne ab dem Anmischen von Grundmasse und Harter bzw. Aushar-
tungsbeginn bis zum Erreichen einer klebfreien Oberflache der Dichtmasse.

Durchhartezeit Zeitspanne ab dem Anmischen von Grundmasse und Harter bzw. Aushar-
tungsbeginn bis zum Erreichen einer Anfangsharte Shore A 30.

Tabelle 2: Ubersicht iber Trends und ausgewahlte typische Zeiten bei der Aushértung von Dichtmassen
nach dem Stand der Technik und nach der Erfindung fiir mercaptoterminiertes Basispolymer

Begriff konventionelle Dichtmassen Dichtmassen gemaf Erfindung

Verarbeitungs- 10-15 240 3.600 15 60 240 720-1440
zeit [min]

Klebfreie Zeit 30-120 360-1600 | ca. 0,2-2 0,2-2 0,2-2 0,2-2
[min] 60.000

Durchhértezeit 60-240 1.440- 86.400- 15-30 48-96 150-300 | 360-720
[min] 2.880 100.800

[0010] Bisher ist die Anwendung von Dichtmassen bei der Herstellung oder der Instandhaltung von Luftfahr-
zeugen ein sehr aufwandiger Prozess. Grund dafir sind die zahlreichen Verbindungsstellen mit Dichtmassen,
bei denen Dichtmassen mit oft sehr langer Verarbeitungszeit von etwa 12 bis etwa 60 Stunden verwendet
werden mussen, die dann aber bisher proportional zur Léange der Verarbeitungszeit eine sehr lange Zeit fir die
vollstdndige Aushéartung und eine recht lange klebfreie Zeit bedingen. Zum Beispiel bendtigt eine Zwischen-
lagendichtmasse der Klasse C fur den Luftfahrtbereich bei einer Verarbeitungszeit von 60 Stunden typischer-
weise 60 bis 70 Tage zum Erreichen der Shore A-Héarte von 30. AuBerdem bendtigen die konventionellen
Dichtmassen der Typen A und B, die Ublicherweise flachig oder in Form einer Raupe zum Beschichten von
Bolzen, Nieten oder anderen Konstruktionselementen verwendet werden, bei einer Verarbeitungszeit von 30
Minuten typischerweise 2 bis 5 Stunden, um klebfrei zu werden, und typischerweise 5 bis 8 Stunden bis zum
Erreichen der Shore A-Harte von 30.

[0011] Mit der vorliegenden Erfindung kann der Zeitaufwand erheblich reduziert werden durch die viel kiirzere
Klebfreizeit und durch die viel kirzere Durchhértezeit bei gleichzeitig ausreichend langer Verarbeitungszeit.
Hierdurch kann der Zeittakt fur die weitere Verwendung der mit Dichtmasse beschichteten Komponenten deut-
lich verklrzt werden.

[0012] Die Problematik der konventionellen hochwertigen zweikomponentigen Dichtmassen auf Basis von
mercaptoterminiertem Basispolymer besteht darin, dass ein vergleichsweise hoher Gehalt an freiem Katalysa-
tor bendtigt wird, um eine schnelle Durchhartung und eine schnelle klebfreie Zeit zu erzielen. Dabei verringert
sich die Verarbeitungszeit der Dichtmasse proportional zur Verringerung der klebfreien Zeit sehr.

[0013] Konventionelle schnell hartende Polysulfid- oder Polythioether-basierte Dichtmassen werden bei einer

Verarbeitungszeit von z. B. nur 15 min erst nach etwa 50 bis 120 min klebfrei und erreichen eine Shore A-Harte
von 30 typischerweise erst nach etwa 90 bis 240 Minuten (Vergleichsbeispiel VB2). Dabei ist es schwierig,
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bei einer Verkirzung dieser Zeiten durch Erhéhung der Vernetzungsgeschwindigkeit auch gute physikalische
Eigenschaften wie Zugfestigkeit und Bruchdehnung beizubehalten.

[0014] Als Kriterium fur die mechanische Belastbarkeit einer in der Aushartung befindlichen, langsamer aus-
hartenden Dichtmasse wird haufig neben oder anstatt der Zugscherfestigkeit eine Shore A-Héarte von mindes-
tens 35 oder sogar nur von 30 herangezogen, bei der sich die Dichtmasse nicht mehr plastisch verformen
l&sst und nicht mehr z. B. beim Transport verschmiert wird. Eine typische Shore A-Harte fir eine vollstédndig
ausgehartete Dichtmasse liegt haufig bei 45 +/- 10.

[0015] DE 101 08 136 A1 beschreibt schnell hdrtende Dichtmassen mit einer langen Verarbeitungszeit. Es
werden dort Temperatur, IR-Strahlung oder mechanische Krafte als Ausléser fir die schnelle Hartung sowie
verkapselte oder deaktivierte Katalysatoren verwendet, um die Verarbeitungszeit moglichst lang zu halten.

[0016] US 3,645,816 beschreibt ein Verfahren fur die Abdichtung von Lecks in Flussigkeitstanks z. B. unter
Verwendung von Polysulfiddichtmasse, wobei zur Beschleunigung der Aushéartung die Erwarmung der Dicht-
masse auf eine Temperatur von 60 bis 65°C empfohlen wird, um eine besonders schnelle klebfreie Zeit und
Aushartung zu erzielen, die jedoch nur bei bestimmten Dichtmassen genutzt werden kénnen. Ein Erwdrmen
von grofden oder schwer zuganglichen Substraten ist jedoch sehr schwierig.

[0017] US 2008/0194720 A1 betrifft Beschichtungszusammensetzungen, die Polythiole, Polyisocyanate und
einen latenten Basenkatalysator, der mit Feuchtigkeit aktivierbar ist, enthalten, wobei als latenter Katalysator
Oxazolidine, Aldimine, Ketimine oder/und Enamine eingesetzt werden.

[0018] DE 60 2004 001 336 T2 lehrt eine Spritzpistole zum Auftragen einer Beschichtung mit einer Sprihdise
und wenigstens einem Ausgang fir aktinische Strahlung, bei dem ein a-Aminoacetophenon als photolatente
Base verwendet werden kann.

[0019] WO 01/92362 A1 beschreibt photoaktivierbare Beschichtungszusammensetzungen, die wenigstens
einen Photoinitiator, eine Basen-katalysierte polymerisierbare oder hartbare Substanz, ein Polyisocyanat und
eine mit Isocyanatgruppen reagierende Verbindung enthalten, wobei letztere wenigstens eine Thiolgruppe
umfasst und wobei der Photoinitiator eine photolatente Base ist.

[0020] Es sind UV-hartbare ein- oder zweikomponentige raumtemperaturhartende Beschichtungen bekannt,
die keine Schwefel-haltigen Polymere aufweisen und die nicht die besonders hochwertigen Eigenschaften von
Flugzeugdichtmassen wie z. B. hohe Bestandigkeit gegen verschiedene Medien wie Treibstoff, Hydraulikflis-
sigkeit, Kondenswasser und Enteisungsflissigkeit zeigen. Sie basieren meistens auf UV-hartbaren Gemischen
mit Acrylat-Prepolymeren mit Doppelbindungen, die in Anwesenheit eines Photoinitiators als Radikalerzeuger
radikalisch polymerisieren und ausharten kénnen. Ohne UV-Strahlung wird bei diesen Dichtmassen jedoch
keine vollstédndige Aushartung erzielt.

[0021] Aufierdem gibt es auf dem Markt der Dichtmassen kaum Isocyanat-hartende mercaptoterminierte Po-
lymer-Systeme, weil diese oft viel zu schnell oder/und unkontrollierbar harten und weil die Aushértung unkon-
trollierbar erfolgt.

[0022] Ein seit Jahrzehnten und bisher vergeblich gehegter Wunsch bei der Entwicklung von Grund- und
Dichtmassen ist es, eine Grund- und Dichtmasse vorzuschlagen, die bei Raumtemperatur oder nur geringfi-
gig héheren Temperaturen als Raumtemperatur eine Verarbeitungszeit von z. B. mindestens 0,5 Stunden,
mindestens 4 Stunden oder sogar etwa 10 Stunden ermdglicht, ohne hierbei zum Ausharten ein Vielfaches
dieser Zeit als Durchhartezeit zu benétigen. Ein ebenso sehr lange und vergeblich gehegter Wunsch ist es,
eine Grund- und Dichtmasse vorzuschlagen, die auf Befehl auszuharten beginnt.

[0023] Es bestand die Aufgabe, eine Grund- und Dichtmasse sowie ein Verfahren zum Beschichten von Sub-
straten mit dieser Dichtmasse mit mercaptoterminierten Polymeren vorzuschlagen, bei denen unter Beibehal-
tung von langen Verarbeitungszeiten méglichst kurze Aushartungszeiten erreicht werden. Fir den Einsatz im
Bereich der Luft- und Raumfahrt soll die Dichtmasse nach Méglichkeit die gleichen hochwertigen Eigenschaf-
ten erzielen kénnen wie die dafiir verwendeten konventionellen Dichtmassen. Zu diesen Eigenschaften geho-
ren die hohe Bestandigkeit gegen verschiedene Medien wie z. B. Treibstoffbestédndigkeit bei Raumtemperatur,
bei 60°C und bei 100°C, Hydraulikflissigkeit, Kondenswasser und Enteisungsflissigkeit, die hohe Tempera-
turbestandigkeit, die hohe Kalteflexibilitat, die hohe Witterungsbestandigkeit, der hohe Schélwiderstand auf
unterschiedlichen Substraten, die hohe Bruchdehnung und die hohe Zugfestigkeit.
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[0024] Auflerdem bestand die Aufgabe, eine Grund- und Dichtmasse insbesondere fir die Luftfahrtindustrie
vorzuschlagen, deren Hartung mdglichst ,auf Befehl” einsetzt. Im Falle eines fehlenden Befehls ist es gege-
benenfalls auch vorteilhaft, wenn die Dichtmasse dennoch vollstandig, wenn auch verlangsamt, aushéartet.

[0025] Es wurde jetzt gefunden, dass es moglich ist, Grundmassen und Dichtmassen herzustellen, die auf
Befehl gehéartet werden kénnen. Es wurde jetzt auch gefunden, dass es moglich ist, Grundmassen und Dicht-
massen herzustellen, die nach einer Bestrahlung mit energiereicher aktinischer Strahlung eine sehr kurze
klebfreie Zeit haben und die eine Durchhértezeit aufweisen kénnen, die etwa in der Gré3enordnung der Ver-
arbeitungszeit liegt — siehe Tabelle 2. Es wurde jetzt ferner gefunden, dass diese Grund- und Dichtmassen
etwa die gleichen hochwertigen Eigenschaften aufweisen wie die konventionellen Grund- und Dichtmassen
fur die Luft- und Raumfahrtindustrie.

[0026] Das erfindungsgemafe Verfahren ist ein Verfahren zum Aushéarten einer Mischung aus Grundmasse
und Harter auf Basis Schwefel-haltiger Polymere, bei dem die Aushéartung auf Befehl erfolgt, bei dem die Mi-
schung B erst auf Befehl durch energiereiche aktinische Bestrahlung starker zu harten beginnt, und bei dem
sie so schnell erfolgt, dass eine klebfreie Oberflache der Dichtmasse ab Aushartungsbeginn in einer klebfreien
Zeit von 0,05 bis 5 Minuten erreicht wird. Der Aushartungsbeginn einer Mischung B fallt in einer bevorzugten
Ausfuhrungsform mit dem Beginn der energiereichen aktinischen Bestrahlung zusammen. Vorzugsweise be-
tragt die klebfreie Zeit 0,1 bis 4, 0,2 bis 3 oder 0,3 bis 2 Minuten.

[0027] Daher kann bei den Grund- und Dichtmassen der vorliegenden Erfindung von einem neuen Typ von
Dichtmassen gesprochen werden, der insbesondere fir Flugzeuge geeignet ist, der eine relativ lange Verar-
beitungszeit aufweist und der erst auf Befehl stérker zu harten beginnt, dann aber stark beschleunigt aushéartet.
Denn diese Massen sind besonders schnell klebfrei.

[0028] Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zum Beschichten eines Substrats mit einer Mischung B
oder mit der hieraus gebildeten aushértenden Dichtmasse, wobei die Mischung B und die Dichtmasse Schwe-
fel-haltige Polymere enthélt, das dadurch gekennzeichnet ist,

dass die Mischung B eine ungehartete Mischung ist aus einer Grundmasse A und einem Harter mit einem
Gehalt an Isocyanat,

dass die Grundmasse A ungehartet ist und ein mercaptoterminiertes Basispolymer auf Basis von Polythioether,
Polysulfid, deren Copolymeren oder/und deren Mischungen enthalt, das einen Mercaptangehalt bezogen auf
die reaktiven SH-Gruppen zum gesamten Basispolymer im Bereich von 0,5 bis 10 Gew.-% aufweist,

dass die ungehartete Grundmasse A, der Harter oder beide mindestens einen Photoinitiator auf Basis von a-
Aminoketon enthalten,

dass der mindestens ein Photoinitiator beim Einwirken von energiereicher aktinischer Strahlung mindestens
ein Radikal pro Molekiil auf Basis von tertiarem Amin abspaltet, aus dem insbesondere durch H-Aufnahme ein
aktiver Katalysator gebildet wird, der als Katalysator fir die Hartung der Dichtmasse wirkt, und

dass die Mischung B ab dem Einwirken von energiereicher aktinischer Strahlung im Temperaturbereich von -
10 bis +70°C aushartet, wobei sie ab Aushartungsbeginn als Dichtmasse bezeichnet wird.

[0029] Hierbei kann es sich auch um ein Verfahren zum Verbinden von Elementen, zum Abdichten oder/und
zum Verfillen von Hohl- oder/und Zwischenrdumen von Elementen mit einer ungeharteten Mischung B sowie
zum Herstellen einer ausgeharteten Dichtmasse handeln.

[0030] Es wird keine erhéhte Temperatur bendtigt, um den erfindungsgeméafRen Photoinitiator zu aktivieren
oder den hieraus gebildeten Katalysator als Katalysator zum Einsatz zu bringen, sondern nur eine energierei-
che aktinische Strahlung wie z. B. UV-Licht. Auch das ist einer der Vorteile der vorliegenden Erfindung, dass
bei Raumtemperatur oder bei nur geringfligig héherer Temperatur als Raumtemperatur wie z. B. bei Tempe-
raturen im Bereich von 10 bis 50 oder von 30 bis 40°C gehartet werden kann.

[0031] Beim Einwirken von energiereicher aktinischer Strahlung wird mindestens ein erfindungsgemaf ver-
wendeter Photoinitiator mindestens ein Radikal pro Molekil auf Basis von tertidfrem Amin abspalten, das ins-
besondere durch H-Aufnahme aktiviert wird und insbesondere als Katalysator fir die Hartung wirkt. Der Photo-
initiator setzt beim Einwirken von energiereicher aktinischer Strahlung ein Amin frei oder/und bildet dieses. Das
freigesetzte oder/und gebildete Amin katalysiert die Reaktion zwischen mercaptoterminiertem Basispolymer
mit dem Isocyanat-basiertem Harter. Besonders bevorzugt ist, dass der Photoinitiator die Reaktion von Iso-
cyanat mit Mercaptan auslost oder/und beschleunigt, wenn die Mischung B einer energiereichen aktinischen
Strahlung ausgesetzt wird oder/und dass der Photoinitiator die Reaktion von Isocyanat mit Mercaptan auslost
oder/und beschleunigt, wenn die Mischung B einer energiereichen aktinischen Strahlung ausgesetzt wird.
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[0032] Es wurde jetzt ebenfalls gefunden, dass schnell und auf Befehl hartende Dichtmassen mit hochwer-
tigen Eigenschaften aus mercaptoterminierten Basispolymeren und geeigneten Additiven hergestellt werden
kdnnen, wenn eine Isocyanathartung gewahlt wird und wenn Photoinitiatoren vorzugsweise in einer Menge zu-
gesetzt werden, die bei energiereicher aktinischer Bestrahlung mindestens ein Radikal auf Basis von tertidrem
Amin pro Molekl freisetzen und hierbei vorzugsweise einen Anteil im Bereich von 0,05 bis 5 Gew.-% oder im
Bereich von 0,1 bis 4 Gew.-% an tertidrer Amin-Verbindung in Bezug auf die gesamte Zusammensetzung der
erfindungsgemaflen Dichtmasse bilden. Dieser Anteil an tertidrem Amin ist offenbar ausreichend, um als Ka-
talysator selbst bis zu etwa 7 mm dicke Schichten, Raupen oder Wiilste von Dichtmassen aushéarten zu lassen.

[0033] Beim Einwirken von energiereicher aktinischer Strahlung auf die Mischung B oder/und auf die bereits
aushértende Dichtmasse wird von mindestens einem Photoinitiator bei seiner Aufspaltung mindestens ein Ra-
dikal pro Molekil auf Basis von tertidarem Amin freigesetzt. Hierbei wird der Photoinitiator nicht wie sonst fir
eine radikalische Hartung wie z. B. von Acrylaten und Methacrylaten genutzt, sondern um eine chemische
Reaktion von Isocyanat mit den mercaptoterminierten ,Basispolymeren” ausgewahlt aus Polymeren oder/und
Copolymeren, die keine oder gegebenenfalls auch 0,001 bis 20 oder 0,5 bis 6 Gew.-% an Monomeren oder/
und Oligomeren enthalten kénnen, in Form einer Polyaddition auszulésen. Denn Acrylate und Methacrylate
und andere organische Polymersysteme des Standes der Technik haben eine Vielzahl von Doppelbindungen,
die bei den mercaptoterminierten Basispolymeren der vorliegenden Anmeldung Ublicherweise fehlen. Aul3er-
dem wird bei der radikalischen Hartung von (Meth)acrylat vorwiegend oder nur das Benzoyl-Radikal benétigt,
wahrend bei der Hartung der mercaptoterminierten Basispolymere das aus dem a-Aminoalkyl-Radikal gebil-
dete tertidre Amin bendtigt wird, wahrend das Benzoyl-Radikal bei dem erfindungsgemafen Verfahren nicht
bendétigt wird.

[0034] Die mercaptoterminierten Basispolymere lassen sich bei den Verfahren nach dem Stand der Technik
nach Kenntnis des Anmelders nicht ohne Anteile von Verbindungen oder Gruppen mit Doppelbindungen wie
z. B. auf Basis von (Meth)acrylat mit einem Photoinitiator radikalisch polymerisieren. Ublicherweise werden
jedoch solche Anteile mit Doppelbindungen der erfindungsgemafen Grund- bzw. Dichtmasse nicht zugegeben,
so dass dann entsprechend der Kenntnis des Anmelders keine radikalische Hartung stattfinden kann.

[0035] Die chemische Zusammensetzung von vielen UV-hartbaren Beschichtungen des Standes der Technik
basiert auf Acrylaten, deren Vernetzung durch Einstrahlung von UV-Licht ausgeldst wird, insbesondere bei
Anwesenheit von Photoinitiatoren. Bei gréferen Schichtdicken kann das UV-Licht jedoch nur teilweise in solche
Beschichtungen eindringen, so dass ein Aushérten von Schichtdicken z. B. groer als 200 pym in der Praxis
nicht praktikabel ist.

[0036] Die vorliegende Erfindung hingegen basiert auf der Ausnutzung der chemischen Reaktion von Isocya-
natgruppen mit Mercaptogruppen in Anwesenheit von tertidrem Amin, das offenbar als Katalysator dieser Re-
aktion wirkt. Dabei ist es mdglich, auch weit gréRere Schichtdicken der Dichtmasse als 200 ym durchzureagie-
ren und insbesondere bis zu etwa 7 mm Schichtdicke auszuharten, weil sich das vom Photoinitiator freigesetzte
und dann zum katalytisch aktiven Amin umgebildete Amin offenbar Uber eine gréRere Entfernung durch die
Dichtmasse verteilen kann.

[0037] Bei der vorliegenden Erfindung handelt es sich um eine chemische Hartung, wobei der erfindungsge-
male Photoinitiator zweckentfremdet wird und Ublicherweise nur fir das Freisetzen des Amin-Radikals und
fur das Bilden eines Katalysators auf Basis von tertidrem Amin verwendet wird, aber nicht als Photoinitiator
im sonst genutzten eigentlichen Sinn.

[0038] Uberraschenderweise wurde auch festgestellt, dass das erfindungsgemaRe Verfahren sogar bei Aus-
hartungstemperaturen unter 0°C gut funktioniert. Vorzugsweise wird dem chemischen System keine oder na-
hezu keine Warme von aulen zugefiihrt, sondern die Mischung B bzw. die Dichtmasse hartet ab dem Einwirken
von energiereicher aktinischer Strahlung vorwiegend oder génzlich im Temperaturbereich von —10 bis +60°C
oder von +5 bis +60°C aus. Eine Temperatur oberhalb von 60°C wird in dem erfindungsgeméafien Verfahren
nur selten bereitgestellt oder erzeugt. Ein Vorteil des erfindungsgeméafien Verfahrens ist, dass keine erhéhten
Temperaturen erforderlich sind. AuBerdem kénnten Temperaturen Gber 80°C gegebenenfalls aufgrund der
thermischen Ausdehnung Spannungen im Bauteil auftreten und die Qualitat der benachbarten Komponenten
wie Aluminiumlegierungen und Faserverbundwerkstoffe beeintréachtigen. Eine Erwarmung auf mehr als 40°C
oder sogar auf mehr als 60°C auf wird meistens — wenn tUberhaupt — nur aufgrund der aktinischen Bestrahlung
und der gegebenenfalls exothermen chemischen Reaktionen Ublicherweise nur fir eine Zeit im Bereich von
etwa 1 bis 15 Minuten erreicht. Die Aushéartung erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von 1 bis
60°C, von 5 bis 50°C, von 10 bis 40°C, wobei in einzelnen Fallen auch Uber eine Zeit von nur 0,1 bis 15 Minuten

6/44



DE 10 2012 205 951 B4 2016.09.01

eine Temperatur Uber 60°C und bis 70°C genutzt wird. Besonders bevorzugt wird die ganze Zeit im Bereich
von 1 bis 40°C ausgehartet. Hierbei erfolgt die Aushartung besonders bevorzugt die meiste Zeit oder ganzlich
bei Temperaturen unter 40°C.

[0039] Die erfindungsgemafle Grund- bzw. Dichtmasse weist bevorzugt mindestens einen Photoinitiator auf,
der eine Verbindung auf Basis von mindestens einer tertidren Aminogruppe ist, die sterisch gehindert ist. Er-
findungsgemaf werden a-Aminoketone als Photoinitiatoren eingesetzt. Vorzugsweise ist oder wird der Photo-
initiator ausgewahlt aus solchen auf Basis von sterisch gehindertem Amin, der beim Einwirken von energierei-
cher aktinischer Strahlung ein tertidres Amin freisetzt oder/und bildet. Bevorzugt sind Photoinitiatoren, die bei
energiereicher aktinischer Bestrahlung 1, 2 oder 3 tertidre Amin-Radikale abspalten oder/und mindestens eine
Verbindung mit 1, 2 oder 3 tertidren Aminogruppen pro Molekl bilden.

[0040] Der erfindungsgeméfe Photoinitiator ist gegebenenfalls ein latenter Katalysator, bei dem der aktive
Katalysator erst freigesetzt bzw. gebildet wird. Aber solche Photoinitiatoren kénnen gegebenenfalls auch vor
einer energiereichen aktinischen Bestrahlung eine sehr geringe katalytische Wirkung aufweisen.

[0041] Der erfindungsgeméaRe Photoinitiator gehdrt zur Klasse der a-Aminoketone. Denn der chemische Auf-
bau dieser Photoinitiatoren erlaubt das Freisetzen eines Amin-Radikals und das Bilden eines tertiaren Amins
nach energiereicher aktinischer Bestrahlung, das die Reaktion zwischen dem mercaptoterminierten Polymer
and dem Isocyanat-basierten Harter startet oder/und beschleunigt. Auf diese Weise ist eine Verarbeitungszeit
der erfindungsgeméaflen Mischung B nach dem Anmischen der beiden Komponenten fir eine Zeit oft im Be-
reich von 15 Minuten bis 48 Stunden gewahrleistet, vorzugsweise von 20 Minuten bis 20 Stunden oder von
30 Minuten bis 4 Stunden - solange keine Bestrahlung mit energiereicher aktinischer Strahlung erfolgt. Die
Mischung B ist insoweit eine ungehartete Mischung, dass keine starke Hartung Uber die Zeit der Herstellung
und Lagerung der Mischung B und seiner Ausgangsmassen eingesetzt hat.

[0042] Wenn die Grundmasse bzw. Dichtmasse einer energiereichen aktinischen Bestrahlung ausgesetzt
wird, fuhrt dies zu einer Hartung ,auf Befehl”, zu einer besonders schnellen Oberflachenhartung, die durch die
klebfreie Zeit angegeben wird, und zu einer schnellen Durchhartung. Hierbei wird zuerst aul3en eine klebfreie
Schicht gebildet, der eine schnelle Hartung in die Tiefe folgt. Hierbei werden oft Zeiten im Bereich von 0,01 bis
10 Minuten bei der klebfreien Zeit und 1 bis 1.000 Minuten bei der Durchhartung je nach Schichtdicke erzielt.
Hierbei werden oft Zeiten fir Dichtmassen mit einer zu durchstrahlenden Dicke von 1 mm im Bereich von 0,01
bis 4 Minuten bei der klebfreien Zeit und 1 bis 200 Minuten bei der Durchhartung je nach Schichtdicke erzielt.
Hierbei werden oft Zeiten fir Dichtmassen mit einer zu durchstrahlenden Dicke von 4 mm im Bereich von 0,01
bis 4 Minuten bei der klebfreien Zeit und 5 bis 800 Minuten bei der Durchhartung je nach Schichtdicke erzielt.
Hierbei werden oft Zeiten fir Dichtmassen mit einer zu durchstrahlenden Dicke von 7 mm im Bereich von 0,01
bis 4 Minuten bei der klebfreien Zeit und 10 bis 1.000 Minuten bei der Durchhértung je nach Schichtdicke erzielt.

[0043] Der Photoinitiator kann als Bestandteil der Grundmasse A oder/und des Harters enthalten sein. Der
Photoinitiator ist daher auch Bestandteil der Mischung B, die fir den Einsatz vorbereitet ist. Der Photoinitiator
dient vorzugsweise als latenter Katalysator, der das tertiare Amin bereitstellt, das als Katalysator wirkt.

[0044] Im Vergleich hierzu reagieren priméare oder/und sekundare Amine mit Isocyanat auch ohne Aktivierung
wie z. B. Erwarmung oder Bestrahlung. Sie sind im Rahmen dieser Erfindung jedoch ohne Bedeutung, da sie
nicht oder nahezu nicht als Katalysatoren, sondern als Reaktionspartner wirken und bei der Reaktion Harn-
stoffderivate bilden, die ebenfalls nicht oder nahezu nicht als Katalysatoren dienen. Bei der Reaktion werden
die katalytisch aktiven primaren oder/und sekundaren Amine verbraucht und zu nicht-katalytisch wirkenden
Substanzen umgesetzt. Diese Substanzen stéren aber in der Dichtmasse Ublicherweise in kleinen Mengen
nicht, sind aber auch nicht von Nutzen.

[0045] Mindestens ein Photoinitiator ist vorzugsweise eine Verbindung auf Basis von sterisch gehindertem
tertidrem Amin entsprechend der allgemeinen Formel [1]
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R1
R3 R2

N

[1],

wobei ein, zwei oder drei tertidre Aminogruppen pro Molekil anwesend sein kdnnen und wobei R1 unabhangig
voneinander H, OH, CH;, CH;CH,, tertiares Amin N-(R4),, Cyclohexan, Toluol, Ethylbenzol oder Ethylmethyl-
benzol ist, wobei R2 unabhéngig voneinander H, OH, CH;, CH;CH, N-(R4),, Cyclohexan, Toluol, Ethylbenzol
oder Ethylmethylbenzol ist, wobei R3 unabhéngig voneinander H, OH, CH;, CH;0, S-CH; oder Morpholin ist
und wobei R4 unabhangig voneinander CH; oder CH;CH, ist.

[0046] Entsprechend der vorliegenden Erfindung wird mindestens ein Photoinitiator auf Basis von sterisch
gehindertem tertiarem Amin aufgrund der aktinischen Bestrahlung insbesondere entsprechend Gleichung (1)
in mindestens zwei verschiedene Radikale aufgespalten. Hierbei entstehen mindestens ein Benzoyl-Radikal
und mindestens ein a-Aminoalkyl-Radikal pro Molekil des Photoinitiators. Danach werden diese Radikale vor-
zugsweise zu Verbindungen entsprechend den Gleichungen (2) und (3) umgesetzt. Hierbei entstehen Benzal-
dehyde und Tertiadralkylamine.

Gleichung (1):

R1 R1
R3 R2 R3 )\
e /
‘ ‘ N @ . T R2 rx\l
. :

sterisch gehindertes tertidres Amin Benzoyl-Radikal + a-Aminoalkyl-Radikal

Gleichungen (2) und (3):

R3 R3
—_—
0 0]

Benzoyl-Radikal Benzaldehyd
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[0047] Die Tertidralkylamine dienen hierbei als Katalysator, wahrend die Benzaldehyde bei den mercaptoter-
minierten Polymersystemen Ublicherweise nicht stéren, aber auch keine positive Wirkung entfalten.

[0048] Der erfindungsgemal eingesetzte Photoinitiator fiir die Grundmasse bzw. Dichtmasse ist ein a-Ami-
noketon. Es ist bevorzugt, dass mindestens ein Photoinitiator ein a-Aminoketon mit ein, zwei oder drei tertidren
Aminogruppen und insbesondere mit einer Zahl an C-Atomen im Bereich von 10 bis 60 und mit einem Moleku-
largewicht im Bereich von 190 bis 750 g/mol ist. Der Photoinitiator wird hierbei in zwei verschiedene Radikale
aufgespalten. Hierbei entstehen a) mindestens ein Benzoyl-Radikal mit einer Zahl an C-Atomen pro Radikal
im Bereich von 8 bis 25, von 8 bis 20 oder von 8 bis 12 und mit einem Molekulargewicht im Bereich von 106
bis 270 g/mol, von 120 bis 240 g/mol oder von 176 bis 200 g/mol und b) mindestens ein a-Aminoalkyl-Radikal
mit einer Zahl an C-Atomen pro Radikal im Bereich von 3 bis 30, von 8 bis 25 oder von 13 bis 20 und mit einem
Molekulargewicht von 87 bis 400 g/mol, von 150 bis 300 g/mol oder von 192 bis 250 g/mol. Dann wird aus dem
Radikal auf Basis von a-Aminoalkyl ein tertiares Alkylamin durch H-Abstraktion gebildet mit einer Zahl an C-
Atomen pro Molekdl im Bereich von 3 bis 30, von 8 bis 25 oder von 13 bis 20 und mit einem Molekulargewicht
im Bereich von 87 bis 400 g/mol, von 150 bis 300 g/mol oder von 192 bis 250 g/mol. Das tertiare Alkylamin
weist eine héhere Basizitat als der entsprechende Photoinitiator auf und wirkt offenbar als Katalysator.

[0049] Besonders bevorzugt sind Photoinitiatoren, die zur Gruppe der a-Aminoketone gehdren und min-
destens eine sterisch gehinderte Aminogruppe in der alpha-Position aufweisen, wie z. B. die Photoinitiato-
ren 2-Dimethylamino-2-(4-methyl-benzyl)-1-(4-morpholin-4-yl-phenyl)-butan-1-on, 2-Benzyl-2-dimethylamino-
1-(4-morpholinophenyl)-butan-1-on oder/und 2-Methyl-1[4-(methylthio)phenyl]-2-morpholinopropan-1-on.

[0050] In besonders bevorzugten Ausfiihrungsformen werden die Photoinitiatoren wie z. B. 2-Dimethylamino-
2-(4-methyl-benzyl)-1-(4-morpholin-4yl-phenyl)-butan-1-on oder/und 2-Benzyl-2-dimethylamino-1-(4-morpho-
linophenyl)-butan-1-on aufgrund der UV-Bestrahlung in das 4-Morpholinbenzoyl-Radikal und in Benzolethana-
min,a-Ethyl-N,N,4-trimethyl-Radikal bzw. in das 4-Morpholinbenzoyl-Radikal und in Benzolethanamin,a-Ethyl-
N,N,dimethyl-Radikal aufgespalten. Das Benzolethanamin,a-Ethyl-N,N,4-trimethyl-Radikal und das Benzole-
thanamin,a-Ethyl-N,N,dimethyl-Radikal haben tblicherweise noch keine katalytische Wirkung fiir die Hartungs-
reaktion. Danach kann aus einem Radikal wie z. B. aus Benzolethanamin,a-Ethyl-N,N,4-trimethyl-Radikal ein
tertigres Alkylamin wie z. B. Benzolethanamin,a-Ethyl-N,N,4-trimethyl durch H-Abstraktion gebildet werden.
Die Aufnahme von Wasserstoff in das Radikal kann beispielsweise aus den Wasserstoffgruppen der anwe-
senden Polymere oder/und anderer anwesender organischer Verbindungen erfolgen. Die gebildeten tertidren
Alkylamine weisen Ublicherweise eine héhere Basizitat als der Photoinitiator auf und wirken offenbar als Kata-
lysator. Die héhere Basizitat des neu gebildeten tertiaren Amins im Vergleich zur Basizitat des Photoinitiators
ist grundsatzlich tber den pK,-Wert messbar. Die héhere Basizitét hat den Vorteil oder/und die Wirkung, dass
die Reaktion zwischen Thiol und Isocyanat beschleunigt wird und dass die Dichtmasse besonders schnell
aushartet.

[0051] Die zuletzt genannten Photoinitiatoren werden nach dem Stand der Technik in Acrylat basierten UV-
hartbaren Beschichtungen eingesetzt. Sie I6sen dabei in der vorliegenden Erfindung auch tberraschender-
weise die Reaktion von Isocyanat mit Mercaptan aus oder/und beschleunigen sie, wenn die Mischung B einer
energiereichen aktinischen Strahlung wie z. B. UV-Licht ausgesetzt wird. Es war tberraschend, dass ein Pho-
toinitiator, der vergleichsweise geringe Mengen an tertidrem Amin-Radikal freisetzt, ausreichende Mengen an
tertidrer Amin-Verbindung mit katalytischer Aktivitat fir die Aushartung von Grundmassen bereitstellt.

[0052] Aullerdem kdnnen auch Photosensibilisatoren in Kombination mit den zuvor beschriebenen Photo-
initiatoren eingesetzt werden. Grundsatzlich kann hierbei jeder Photosensibilisator eingesetzt werden, der das
Absorptionsspektrum in den gewlinschten Wellenlangenbereich der zu nutzenden Strahlung und insbesonde-
re in den UV-A Bereich verschiebt. Denn der UV-A-Bereich ist fiir gréRere Schichtdicken besonders geeignet
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und UV-A-Strahlung verursacht keine Ozon-Bildung. Im Vergleich zu Photoinitiatoren verschieben die Photo-
sensibilisatoren das Absorptionsspektrum beispielsweise vom kurzwelligen UV-Bereich von UV-C 200-280 nm
oder/und UV-B 280-315 nm zum langwelligen UV-Bereich von UV-A 315-380 nm.

[0053] Daher kénnen auch Mischungen von Photosensibilisatoren und Photoinitiatoren in vorteilhafter Weise
verwendet werden, um die Absorptionswellenlange(n) der Grundmasse bzw. Dichtmasse mit Hilfe von min-
destens einem Photosensibilisator spezifisch einzustellen. Die verwendeten Photosensibilisatoren sind bevor-
zugt Photoinitiatoren, die kein tertidres Amin freisetzen, aber die Absorptionswellenlangen in fir die jeweilige
Anwendung geeigneter Weise einstellen helfen. Beispiele hierfir sind Gemische z. B. ausgewahlt aus mindes-
tens einem Photosensibilisator ausgewahlt aus Benzophenon und Isopropylthioxanthon ITX mit mindestens
einem Photoinitiator auf Basis von sterisch gehindertem Amin wie z. B. 2-Dimethylamino-2-(4-methyl-benzyl)
-1-(4-morpholin-4-yl-phenyl)-butan-1-on, 2-Benzyl-2-dimethylamino-1-(4-morpholinophenyl)-butan-1-on oder/
und 2-Methyl-1[4-(methylthio)phenyl]-2-morpholinopropan-1-on.

[0054] Das Harten erfolgt durch chemische Reaktion der Mercaptogruppen mit den Isocyanatgruppen, wobei
mindestens ein Thiourethan gebildet wird. Aufgrund der Abspaltung des Radikals vom Photoinitiator entfallt
die sterische Hinderung. Erst durch die H-Aufnahme bildet sich aus dem Radikal der wirksame Katalysator,
der eine erhdhte Basizitat besitzt und nicht mehr sterisch gehindert ist.

[0055] Bei dem erfindungsgeméafien Verfahren wird mit dem Photoinitiator nicht oder nur untergeordnet das
Freisetzen von Radikalen wie sonst bei einer radikalischen Vernetzung wie z. B. der UV-Hartung genutzt,
sondern nur oder vorwiegend das Freisetzen eines Radikals und das Bilden eines Amins als Katalysator. Der
Photoinitiator scheint dabei wie ein latenter Katalysator zu wirken. Nach der Abspaltung des Amin-Radikals vom
Photoinitiator, nach der Bildung einer Amin-Verbindung und auch nach der Katalyse des Hartungsprozesses
liegt das Amin weiterhin frei vor und wirkt auch nach dem Ende der energiereichen aktinischen Bestrahlung
katalytisch weiter, so dass Ublicherweise sogar eine katalytische Nachhéartung erfolgt. Bei der katalytischen
Nachhartung setzt sich das Harten der Dichtmasse auch nach dem Ende der energiereichen Einstrahlung fort.
Das ist im Vergleich zum Hérten mit Acrylat-basierten Zusammensetzungen offenbar etwas Besonderes.

[0056] Durch das Einwirken von energiereicher aktinischer Strahlung wird die chemische Reaktion zwischen
Basispolymer und Hérter ausgeldst oder/und beschleunigt. So ist ein Beginn des Hartens auf Befehl (,on de-
mand”) méglich. Der Befehl erfolgt durch die energiereiche aktinische Bestrahlung wie z. B. mit einer UV-
Strahlung. Somit ist es mdglich, den Zeitpunkt des Beginns der Aushartung vorgeben zu kénnen und den Be-
ginn der Aushéartung auslésen zu kénnen. Ab dem Beginn des Aushartens wird die Mischung B als Dichtmasse
bezeichnet.

[0057] Die Reaktion von Isocyanatgruppen mit Mercaptogruppen ist die Hauptreaktion beim Harten der Dicht-
masse. Daneben kann auch beispielsweise eine Reaktion von Isocyanat mit mindestens einem Alkohol auftre-
ten. Als Reaktionspartner kdnnen hierbei Alkohole dienen, die unabhéngig voneinander insbesondere 2 bis 12
C-Atome und eine, zwei oder drei OH-Gruppen aufweisen. Die Reaktion von mindestens einem solchen Alkohol
mit Isocyanatgruppen fiihrt zu Polyurethan-Verbindungen. Dadurch kénnen die mechanischen Eigenschaften
positiv beeinflusst werden. Daher ist es in manchen Ausfiihrungsformen vorteilhaft, einen Gehalt im Bereich
von 0,1 bis 10 Gew.-% an mindestens einem solchen Alkohol zuzusetzen. Allerdings ist es vorteilhaft, dass
die Reaktion zwischen Isocyanatgruppen und Mercaptogruppen dominiert und nur bis zu 10% der Reaktionen
von Isocyanatgruppen mit mindestens einem Alkohol sind. Daher wird bevorzugt, dass die Gesamtmenge an
Isocyanatgruppen mindestens in einem stéchiometrischen Verhaltnis von etwa 1:1 oder mindestens von 1:1,
vorzugsweise in einem Uberschuss, zu dem Gesamtgehalt an Mercaptogruppen und an Hydroxygruppen in
der Mischung B und der Dichtmasse vorliegt.

[0058] Bei dem erfindungsgemafRen Verfahren wird der Photoinitiator beim Einwirken von energiereicher ak-
tinischer Strahlung aktiviert, aber der Photoinitiator wird nicht wie sonst bei radikalisch hartenden Beschich-
tungen eingesetzt, sondern vor allem nur zum Freisetzen eines tertidren Amin-Radikals. Das tertidre Amin-
Radikal setzt sich Ublicherweise gleich zu einer tertidren Amin-Verbindung um, ohne dass es besonderer MaR-
nahmen bedarf. Das freigesetzte tertidre Amin-Radikal bildet insbesondere mit Wasserstoff hieraus ein Amin,
das hierbei zum katalytischen Auslésen oder/und zur katalytischen Beschleunigung der chemischen Reaktion
zwischen Isocyanatgruppen und Mercaptogruppen bei der chemischen Hartung dient. Das gebildete tertidre
Amin ermdglicht oder/und beschleunigt offenbar als Katalysator die Aushartungsreaktion(en). Das gebildete
tertiare Amin |6st die Reaktionen zwischen den Komponenten der Grundmasse und des Harters aus oder/und
beschleunigt sie. Es kann offenbar grundséatzlich bei niedrigen und bei héheren Temperaturen als Katalysator
fur die Hartung mit Isocyanat wirken.

10/44



DE 10 2012 205 951 B4 2016.09.01

[0059] Eine aktinische Bestrahlung wie eine UV-Bestrahlung kann grundsatzlich uber 1 Sekunde bis 6 Stunden
erfolgen. Sie erfolgt vorzugsweise je nach Schichtdicke oder/und je nach Strahlungsquelle Giber einen Zeitraum
von 1 Sekunde bis 15 Minuten, wobei grundséatzlich auch langere Bestrahlungszeiten genutzt werden kénnen.
Hierbei kann aber oft nach 5 min keine wesentliche Verbesserung mehr erzielt werden. Ublicherweise reicht
eine aktinische Bestrahlung im Zeitraum von 5 Sekunden bis 2 Minuten, wenn eine UV-Strahlungsdosis von
mindestens 80 mJ/cm? genutzt wird. Daher genligt Ublicherweise eine UV-Strahlungsdosis von 100 + 20 mJ/
cm?. In vielen Ausfiihrungsformen erfolgt nach der Bestrahlung, aber auch ohne vorherige Bestrahlung mit
einer energiereichen aktinischen Strahlung eine katalytische Nachhartung, die oft Uber mehrere Stunden oder
mehrere Tage andauert. Diese katalytische Nachhartung sichert daher unabhangig davon, ob, wo und wieviel
an aktivem Katalysators gebildet wird, dass die Dichtmasse im Einsatz, insbesondere an schwer oder nicht fir
die Strahlung zuganglichen Stellen, immer eine hohe Qualitat erreicht.

[0060] Als energiereiche aktinische Strahlung kann insbesondere eine UV-Strahlung verwendet werden, aber
auch alternativ oder zusatzlich hierzu eine Elektronenstrahlung. Diese Strahlungsarten haben sich bewéhrt,
weil sie den Energiebereich umfassen, der zum Aktivieren des Photoinitiators benétigt wird, insbesondere UV-
Licht mit UVC-, UVB-, UVA- oder/und UVVIS-Strahlung. Hierzu kann mindestens ein UV-Strahler wie z. B.
mindestens ein leistungsfahiger UV-Strahler vorzugsweise mit einer Leistung gréRer 400 W, mindestens ein
leistungsarmer UV-Strahler mit Leistungen kleiner 120 W oder/und mindestens eine UV-LED, mindestens ein
Fluoreszenzstrahler fir UV-Strahlung oder/und mindestens ein Elektronenstrahler verwendet werden.

[0061] Wennim UV-A Bereich gearbeitet wird, entsteht kein Ozon, und au3erdem ist auch das Harten gréRerer
Schichtdicken wie z. B. etwa von 2 bis 7 mm moglich.

[0062] Der Einfachheit wird im Folgenden oft nur von UV-Licht bzw. UV-Strahlung gesprochen, ohne diese
auf solche Wellenlédngen einzuschranken. In der Praxis wird jedoch UV-Licht am ehesten eingesetzt werden.

[0063] Im Vergleich zu konventionellen Dichtmassen ohne energiereiche aktinische Bestrahlung und ohne
diese katalysierte Reaktion wird die erfindungsgemafRe Reaktion erheblich beschleunigt. Das Auslésen der
Reaktion durch energiereiche Strahlung ist durch die sehr schnelle, u. U. sekundenschnelle, Oberflachenhar-
tung erkennbar. Die Beschleunigung der Reaktion ist an der beschleunigten Durchhartung erkennbar.

[0064] Bei dem erfindungsgemalen Verfahren kann die Dichtmasse eine Shore A-Harte von mindestens 10,
gemessen 5 bis 600 Minuten nach Beginn der energiereichen aktinischen Bestrahlung oder/und eine Shore A-
Harte im Bereich von 30 bis 60, gemessen 2 Wochen nach Beginn der energiereichen aktinischen Bestrahlung,
aufweisen. Die deutliche Zunahme der Harte erfolgt auch aufgrund der Nachhértung bis zur vollstandigen
Durchhartung. Je nach Gehalt an Photoinitiator und an tertidrem Amin kann hierbei die Schnelligkeit gesteuert
werden: Je hoher diese Gehalte sind, desto schneller kann das Hérten erfolgen. Wenn es schneller erfolgt,
dann ergeben sich auch kirzere Verarbeitungszeiten.

[0065] Die zuletzt genannten Photoinitiatoren werden nach dem Stand der Technik in Acrylat basierten UV-
hartbaren Beschichtungen eingesetzt. Sie I6sen dabei in der vorliegenden Erfindung auch Uberraschender-
weise die Reaktion von Isocyanaten mit Mercaptanen aus oder/und beschleunigen sie, wenn die Mischung B
energiereicher aktinischer Strahlung ausgesetzt wird. Es war Uberraschend, dass ein Photoinitiator, der ver-
gleichsweise geringe Mengen an tertidrem Amin-Radikal freisetzt, ausreichende Mengen an tertidrer Amin-
Verbindung mit katalytischer Aktivitat fir die Aushartung von Grundmassen bereitstellt.

[0066] Uberraschenderweise ist mit dem gefundenen Dichtmassen-System auch die Aushartung gréRerer
Schichtdicken mdglich. Denn die Isocyanat-Mercaptan-Reaktion wird bereits durch sehr geringe Mengen eines
Katalysators, insbesondere eines tertidren Amins, stark beschleunigt, so dass auch schon geringe Mengen
an energiereicher aktinischer Strahlung zum Freisetzen eines Amin-Radikals und zum Bilden entsprechender
Amin-Spuren ausreichen.

[0067] Hierbei kann die chemische Zusammensetzung der Grundmasse(n) A oder/und B sowie die chemi-
sche Zusammensetzung der aushartenden Dichtmasse so gewahlt werden, dass die energiereiche aktinische
Strahlung wie z. B. ein UV-Licht hierin nur in geringem MaR absorbiert wird. Ublicherweise sind die Hauptkom-
ponenten einer Grundmasse oder Dichtmasse flr energiereiche aktinische Strahlung gut durchlassig. Insbe-
sondere bei den Fllstoffen sollte vorzugsweise darauf geachtet werden, dass sie mdglichst gut fir die ausge-
wabhlte Strahlung durchlassig sind. Elektronenstrahlen dringen Ublicherweise viel stérker als UV-Licht durch die
Substanzen einer Grundmasse oder Dichtmasse durch. Daher ist es bevorzugt, beim Zusetzen von Fullstoffen
und weiteren Additiven zu einer der Massen solche ausgewahlt werden, die insbesondere die gewahlte Art z.
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B. des UV-Lichts wenig oder nicht absorbieren oder die UV-Licht wenig oder nicht absorbieren, also flr die
gewahlte Art der Strahlung moglichst durchlassig sind, mit der die Hartung eingeleitet werden soll. Sie weisen
vorzugsweise keine oder kaum eine Absorption im Bereich des UV-Lichtspektrums oder des fir die Einstrah-
lung genutzten UV-Lichts auf. Flllstoffe werden Ublicherweise einer Mischung bzw. Dichtmasse zugesetzt,
um bessere mechanische Eigenschaften zu erzielen. Insbesondere Fillstoffe auf Basis von Calciumcarbonat
und von Mikrohohlkugeln aus Glas oder Kunststoff sollten bei Bedarf auf ihre Strahlendurchlassigkeit gepruft
werden.

[0068] Daher ist es bevorzugt, dass keine Stoffe oder nur bis zu 1 Gew.-% oder nur bis zu 5 Gew.-% an
Stoffen wie z. B. Flillstoffen der Grundmasse und dem Harter zugesetzt werden, die im Bereich der einzuset-
zenden energiereichen aktinischen Strahlung eine deutliche Absorption oder eine Absorption deutlich Gber der
Absorption der Schwefel-haltigen Polymere der Grundmasse aufweisen.

[0069] Ein weiterer grol3er Vorteil der Erfindung besteht darin, dass nach dem Start des Aushéartens auch
ohne Einstrahlung von UV-Licht eine zuverldssige und vollstadndige Aushartung erreicht wird, wenn auch erst
nach langer Zeit wie z. B. nach 1 bis 21 Tagen. Dies ist wichtig fir Anwendungen, bei denen die Dichtmasse
in Hohlrdume oder/und in Spalte zwischen Komponenten eingebracht wird oder/und anderweitig z. B. gegen
UV-Licht abgeschirmt ist. Insbesondere bei der Herstellung von Flugzeugen ist es wichtig, dass bei jeder An-
wendung eine mdglichst vollstdndige Aushartung der gesamten eingebrachten Grundmasse mit dem Harter
erreicht wird.

[0070] Erfindungsgemal ist eine Grundmasse bzw. Dichtmasse auf Basis von mercaptoterminiertem Poly-
thioether, mercaptoterminiertem Polysulfid, deren Copolymeren oder/und deren Mischungen, die hier als Ba-
sispolymere eingesetzt werden. Vorzugsweise werden hierbei keine epoxidierten Basispolymere verwendet.
Denn epoxidierte Polysulfide haben den Nachteil, dass sie oft in ihrer Reaktionsgeschwindigkeit wie z. B. Iso-
cyanaten oder Aminen schwer steuerbar sind. AuRerdem zeigen die ausgeharteten Dichtmassen auf Basis
von epoxidierten Polysulfiden mechanische Eigenschaften wie Zugfestigkeit und Dehnung, die meistens nicht
den Anforderungen der hochwertigen Flugzeugdichtmassen entsprechen.

[0071] Ganz besonders bevorzugt ist eine Grundmasse auf Basis von Polysulfid mit endstadndigen Mercapto-
gruppen, deren Copolymeren oder/und deren Mischungen. Die Copolymere kénnen insbesondere Copolyme-
re auf Basis von Polyether-Polythioether, Polyether-Polysulfid oder/und Polythioether-Polysulfid sein.

[0072] Als mercaptoterminierte Polysulfidpolymere werden in den erfindungsgeméaflen Zusammensetzungen
der Grundmasse A, der Mischung B und der daraus hergestellten Dichtmasse vorzugsweise langkettige Poly-
mere mit einem Molekulargewicht insbesondere im Bereich von 2800 bis 9000 g/mol wie z. B. Thioplast® G131
verwendet, besonders bevorzugt mit einem Molekulargewicht im Bereich von 3300 bis 5000 g/mol wie z. B.
Thioplast® G10, Thioplast® G12, Thioplast® G1, Thiokol® LP 32 oder/und Thiokol® LP 12.

[0073] Als mercaptoterminierte Polysulfidpolymere werden in den erfindungsgeméaflen Zusammensetzungen
der Grundmasse A, der Mischung B und der daraus hergestellten Dichtmasse — gegebenenfalls zusatzlich —
kurzkettige Polymere mit einem Molekulargewicht insbesondere im Bereich von 100 bis 3200 g/mol, von 400
bis 2800 g/mol oder/und von 500 bis 1200 g/mol eingesetzt.

[0074] Als mercaptoterminierte Polyetherpolymere werden in den erfindungsgemaflien Zusammensetzungen
der Grundmasse A, der Mischung B und der daraus hergestellten Dichtmasse vorzugsweise flissige Polymere
mit einem Molekulargewicht insbesondere im Bereich von 500 bis 6000 g/mol eingesetzt, besonders bevor-
zugt mit einem Molekulargewicht im Bereich von 1000 bis 3000 g/mol, die entsprechend auch in der daraus
hergestellten Dichtmasse vorliegen.

[0075] Als mercaptoterminierte Polythioetherpolymere werden in den erfindungsgemafen Zusammensetzun-
gen der Grundmasse A, der Mischung B und der daraus hergestellten Dichtmasse vorzugsweise fliissige Po-
lymere mit einem Molekulargewicht insbesondere im Bereich von 500 bis 6000 g/mol eingesetzt, besonders
bevorzugt mit einem Molekulargewicht im Bereich von 1000 bis 3000 g/mol.

[0076] Die schwefelhaltigen Basispolymere weisen einen Mercaptangehalt bezogen auf die reaktiven SH-

Gruppen zum gesamten Basispolymer im Bereich von 0,5 bis 10 Gew.-%, von 0,8 bis 8 Gew.-% oder von 1
bis 6 Gew.-% auf.
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[0077] Die schwefelhaltigen Basispolymere weisen vorzugsweise einen Gesamt-Schwefelgehalt im Bereich
von 1 bis 50 Gew.-%, von 2 bis 45 Gew.-% oder von 10 bis 38 Gew.-% auf.

[0078] Mit wachsendem Schwefelgehalt verbessert sich die Treibstoffbestédndigkeit. Das Basispolymer oder/
und die jeweilige Basispolymer enthaltende Zusammensetzung wie die Grundmasse A, die Grundmasse B
oder/und die Dichtmasse kénnen neben mercaptoterminierten Polymeren/Copolymeren gegebenenfalls auch
0 oder 0,001 bis 10 oder 0,01 bis 5 Gew.-% an deren Oligomeren oder/und Polymeren, insbesondere als deren
Prepolymeren, enthalten, insbesondere solche ausgewahlt aus den kurzkettigen organischen Sulfiden oder/
und aus den kurzkettigen organischen Thioethern. Diese kurzkettigen Molekiile kbnnen zu einer Quervernet-
zung oder/und Anderung der Viskositét des Basispolymers beitragen. Wenn ein Gehalt an Oligomeren im Ba-
sispolymer enthalten ist, hat das oft den Vorteil, dass die mechanischen Eigenschaften weiter verbessert sind
bzw. hiermit eingestellt werden kénnen.

[0079] Andererseits kdnnen einer Grundmasse bzw. Dichtmasse Alkohole ohne Doppelbindungen mit bis zu
12 C-Atomen pro Molekiil oder/und Polyole ohne Doppelbindungen mit 4 bis zu 100 C-Atomen pro Molekiil in
einer Gesamtmenge von bis zu 10 Gew.-% zugesetzt werden. Sie kdnnen z. B. helfen, um die mechanischen
Eigenschaften der Dichtmassen zu modifizieren. Sie haben vorzugsweise ein Molekulargewicht im Bereich von
100 bis 3000 g/mol. Hierbei sind folgende Arten an Alkoholen und Polyolen besonders bevorzugt: Geséattigter
Alkohol, Polyesterpolyol, Polyetherpolylol, Polycarbonatpolyol und Mischungen hieraus. Sie kdnnen ebenfalls
wie Silane/Silanole/Siloxane, die vereinfacht hier als ,Silane” bezeichnet werden, untergeordnet beim Aushar-
ten der Dichtmasse als Vernetzungsmittel beteiligt sein. Silane sind Haftvermittler, aber nicht jedes Silan dient
hierbei zuséatzlich als Vernetzungsmittel.

[0080] Zum Einstellen insbesondere der mechanischen Eigenschaften der Dichtmasse kénnen bei Bedarf der
Grundmasse A, dem Hérter oder/und der Mischung B mindestens ein Alkohol oder/und mindestens ein Polyol
zugesetzt werden. Vorzugsweise kann auch mindestens ein Polyol wie z. B. jeweils mindestens ein Polyester-
polyol, Polyetherpolyol, oder/und Polycarbonatpolyol im Basispolymer enthalten sein, wobei gegebenenfalls im
Basispolymer vorzugsweise 0,001 bis 15 oder 0,1 bis 8 Gew.-% bezogen auf das Basispolymer enthalten sein
kénnen. Ein solcher Gehalt an Polyol im Basispolymer bewirkt eine Anderung insbesondere der kinetischen
und mechanischen Eigenschaften und eventuell auch der Viskositat.

[0081] Die erfindungsgemalie Zusammensetzung ist entweder eine Grundmasse A, bei der der Harter zum
Einsatz noch zuzumischen ist, oder eine einkomponentige Grundmasse B, bei der der Grundmasse A ein
Harter zugemischt ist, wobei die einkomponentige Zusammensetzung als Mischung B bezeichnet wird und
zumindest fur eine lange Aufbewahrungsdauer vorzugsweise eingefroren werden kann. Hauptbestandteil des
Dichtmassen-Systems bzw. der Zusammensetzung ist ein aus mindestens zwei Komponenten bestehendes
System aus einer ungeharteten Grundmasse A und einem Harter auf Isocyanat-Basis und die daraus durch
Zusammenmischen hergestellte einkomponentige Mischung B bzw. Dichtmasse. Hierbei enthalten alle Grund-
massen bzw. Dichtmassen mindestens eine Art eines mercaptoterminierten Basispolymers. Sie enthalten vor-
teilhafterweise jeweils mindestens ein mercaptoterminiertes Basispolymer auf Basis von Polysulfid, ein mer-
captoterminiertes Basispolymer auf Basis von Polythioether oder/und ein mercaptoterminiertes Basispolymer
auf Basis von Polysulfid und Polythioether, die auch als Polymermischung oder/und als Copolymer wie z. B.
als Blockcopolymer vorliegen kénnen. Das Dichtmassen-System, die ungehartete Grundmasse A, der Harter
oder/und die Mischung B zeichnen sich dadurch aus, dass es/sie/er mindestens einen Photoinitiator enthalt,
der tertidres Amin freisetzt oder/und bildet und dass das freigesetzte oder/und gebildete Amin die Hartung mit
einem Isocyanat enthaltenden Harter katalysiert.

[0082] Es ist bevorzugt, dass die Grundmasse oder/und Dichtmasse frei ist/sind:
— von (Meth)acrylat-basierten Verbindungen/Polymeren,
—von mehr als 10 Gew.-% an, von mehr als 4 Gew.-% an oder sogar ganzlich frei von allen Polyolen mit
4 bis 100 C-Atomen pro Molekul wie insbesondere an Polyesterpolyolen, Polyetherpolyolen, Polycarbonat-
polyolen oder/und Polyurethanpolyolen mit jeweils 4 bis 100 C-Atomen pro Molekul oder/und an kurzketti-
gen Alkoholen mit bis zu 5 C-Atomen,
— von Metall-basierten Katalysatoren,
— von allen weiteren Arten von Polyenen, von organischen Polymeren und von organischen Copolymeren
mit Doppelbindungen mit Ausnahme von Silanen wie z. B. Vinylsilanen, Acrylsilanen und Methacrylsilanen,
— von epoxidierten Basispolymeren,
— von Styrolen,
— von Vinyl-haltigen Polymeren/Copolymeren,
—von mehr als 5 Gew.-% an Silan-/Siloxan-terminierten Basispolymeren,
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— von Polyurethanen mit einem Gehalt an Polyol, die wie ein Weichmacher wirken, von mehr als 10 Ge-
wichtsprozent,

—von UV-Licht stark absorbierenden Substanzen wie z. B. UV-Licht absorbierende Pigmente wie z. B. TiO,,
— von Gehalten an Chromat,

—von mehr als 2 Gew.-% Carbonséuren,

—von mehr als 2 Gew.-% Mineralsduren oder/und

—von mehr als 0,5 Gew.-% Wasser.

[0083] Je nach Ausfiihrungsform kénnen die Grundmassen oder/und Dichtmassen frei von allen oder etlichen
der oben genannten Gehalte und Zuséatze sein. In vielen Ausfihrungsformen ist es bevorzugt, keine epoxi-
dierten Basispolymere wie z. B. epoxidierte Polysulfide zuzusetzen. Ferner ist es in vielen Ausfihrungsformen
bevorzugt, keine Harze mit einer Doppelbindung zuzusetzen.

[0084] Der Harter ist bei der vorliegenden Anmeldung immer Isocyanat-basiert. Der Harter ist Gblicherweise
frei von Manganoxid, frei von anorganischem Peroxid, frei von organischem Peroxid, frei oder praktisch frei
von Wasser oder/und oft frei von Weichmachern. Das Isocyanat wird vorzugsweise nur dem Harter zugesetzt.
Daher erfolgt die Hartung der Dichtmasse mit mindestens einer Isocyanat-basierten Verbindung.

[0085] Im Folgenden wird die mindestens eine Isocyanat-basierte Verbindung teilweise undifferenziert als
,Isocyanat” bezeichnet, unabhéngig davon, ob es sich um Monomere, Oligomere, Polymere oder/und Copo-
lymere handelt. Im Sinne der vorliegenden Anmeldung bedeutet der Begriff ,Isocyanat” jeweils mindestens ein
aliphatisches, cycloaliphatisches oder/und aromatisches Isocyanat auf Basis von monofunktionellem, difunk-
tionellem oder/und trifunktionellem monomerem Isocyanat, auf Basis von monofunktionellem, difunktionellem
oder/und trifunktionellem oligomerem oder/und polymerem Isocyanat (alle als Polyisocyanat bezeichnet) oder/
und auf Basis von monofunktionellen, difunktionellen oder/und trifunktionellen Isocyanat-Prepolymeren. Hier-
bei wird mindestens eine solche Isocyanat-basierte Verbindung aus dieser Gruppe ausgewahlt. Der Begriff
.Isocyanat” umfasst dabei auch Isocyanatgruppen ganz allgemein. Daher ist es bevorzugt, dass als Isocyanat-
basierte Verbindung mindestens eine ausgewahlt wird aus aliphatischem, cycloaliphatischem oder/und aro-
matischem Isocyanat auf Basis von monofunktionellem, difunktionellem oder/und trifunktionellem monomerem
Isocyanat, auf Basis von monofunktionellem, difunktionellem oder/und trifunktionellem oligomerem oder/und
polymerem Isocyanat oder/und auf Basis von monofunktionellen, difunktionellen oder/und trifunktionellen Iso-
cyanat-Prepolymeren.

[0086] Alle diese Isocyanate sind vorzugsweise miteinander mischbar, da sie vorzugsweise alle fliissig vorlie-
gen. Isocyanat dient als Reaktionspartner insbesondere fir die Mercaptogruppen des Basispolymers. Durch
die Auswahl des Isocyanats bzw. der Isocyanate werden die Aushartungsbedingungen und die mechanischen
Eigenschaften der Dichtmassen wesentlich beeinflusst. Vorzugsweise sind alle diese Isocyanate nicht geblockt
und auch nicht teilgeblockt. Das Isocyanat ist vorzugsweise halogenfrei oder/und frei von blockierenden Grup-
pen wie z. B. Diethylmalonat, 3,5-Dimethylpyrozol oder Caprolactam.

[0087] Die Isocyanatgruppen kénnen beispielsweise an mindestens eine Alkylgruppe wie z. B. an mindestens
eine Alkylgruppe mit 6 bis 12 C-Atomen wie mindestens eine ausgewahlt aus CgH,, bis C,H,,, an mindestens
eine Phenylgruppe, an mindestens eine Toluylgruppe, an mindestens eine Diphenylalkylgruppe, an mindestens
eine Cyclohexylgruppe oder/und an mindestens ein Polymer/Copolymer gebunden sein.

[0088] Der Harter enthalt mindestens eine Isocyanat-basierte Verbindung. Das Isocyanat wird als Harter ein-
gesetzt. Der Harter enthalt vorzugsweise mindestens ein Isocyanat mit einem Gesamtgehalt an Isocyanat-
basierten Verbindungen im Bereich von 20 bis 100, von 30 bis 98, von 40 bis 95, von 50 bis 90 Gew.-%, von
60 bis 85 oder von 70 bis 80 Gew.-%. Hierbei ist es mdglich, die gesamte gewlinschte Menge an Isocyanat in
Form von Isocyanat-terminierten Prepolymeren einzusetzen.

[0089] Hierbei werden die Isocyanatgruppen des Isocyanats mit den Mercaptogruppen insbesondere des Ba-
sispolymers und gegebenenfalls auch mit einer kleinen Menge an anderen Verbindungen mit Mercaptan-Basis
wie z. B. mit Mercaptopropyltrimethoxysilan chemisch reagieren. Eine solche Verbindung kann insbesondere
in einem Gehalt von 0,1 bis 5 Gew.-% der Grundmasse oder der Mischung B zugesetzt sein, um die mecha-
nischen Eigenschaften und die Haftung einzustellen. AuBerdem kénnen gegebenenfalls auch chemische Re-
aktionen zwischen Isocyanat und mindestens einem Alkohol auftreten.

[0090] Obwohl die Funktionalitét des Isocyanats grundséatzlich im Bereich von 1 bis 4 liegen kann, liegt meist
eine Mischung verschiedener Funktionalitdten vor. Vorzugsweise liegt die Funktionalitédt des als Harter ver-
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wendeten mindestens einen Isocyanats durchschnittlich im Bereich von 1,5 bis 3,6 oder von 2,0 bis 3,2. Das
Isocyanat ist vorzugsweise jeweils mindestens ein aliphatisches, cycloaliphatisches oder/und aromatisches
Isocyanat mit jeweils durchschnittlich ein bis vier Isocyanatgruppen pro Molekil unabh&ngig voneinander oder/
und mindestens ein Prepolymer mit mindestens durchschnittlich 1,6 bis 4,0 Isocyanatgruppen pro Molekdil.

[0091] Isocyanat wird besonders bevorzugt in Form von Monomeren, Oligomeren oder/und Prepolymeren auf
Basis von Hexamethylendiisocyanat HDI = HMDI, Isophorondiisocyanat IPDI, Diphenylmethandiisocyanat MDI
oder/und Toluoldiisocyanat TDI dem Harter zugesetzt.

[0092] Wenn das Isocyanat ein Polyisocyanat ist, wird/werden vorzugsweise mindestens ein Hexamethylen-
polyisocyanat, mindestens ein Isophoronpolyisocyanat, mindestens ein Toluolpolyisocyanat und/oder mindes-
tens ein Diphenylmethanpolyisocyanat verwendet.

[0093] Besonders bevorzugt ist das Isocyanat insbesondere eines auf Basis von jeweils mindestens einem
Isocyanat-terminierten Prepolymeren, vorzugsweise Prepolymeren mit einem Rickgrat auf Basis von Polyol,
Polyester, Polyether, Polysulfid oder/und Polythioether oder/und vorzugsweise in Form von deren Monomeren
oder/und Oligomeren, auf Basis von jeweils mindestens einem monomeren oder/und oligomeren Diphenylme-
thandiisocyanat, auf Basis von jeweils mindestens einem monomeren oder/und oligomeren Toluoldiisocyanat,
auf Basis von jeweils mindestens einem monomeren oder/und oligomeren Hexamethylendiisocyanat, auf Ba-
sis von jeweils mindestens einem HDI-Biuret, HDI-Dimerisat, HDI-Trimerisat oder/und Isophorondiisocyanat
oder/und auf Basis von mindestens einem Polyisocyanat wie z. B. Diphenylmethanpolyisocyanat, TDI-Poly-
isocyanat oder/und HDI-Polyisocyanat.

[0094] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform weisen die Grundmasse A, die Mischung B und
die daraus hergestellten Dichtmasse als chemische Basis mindestens ein Isocyanat-terminiertes Polysulfid-
Polymer ohne endstandige Mercaptogruppen auf, das als Harter und nicht als Basispolymer dient. Dieses
Polymer liegt vorzugsweise als flissiges Polymer mit einem Molekulargewicht insbesondere im Bereich von
200 bis 6000 g/mol und besonders bevorzugt mit einem Molekulargewicht im Bereich von 1000 bis 3000 g/
mol vor.

[0095] Beispiele fir Isocyanat-terminierte Prepolymere sind Reaktionsprodukte aus Isocyanat-basierten Mo-
nomeren oder/und Oligomeren mit mindestens einem Polyol oder/und mit mindestens einem mercaptotermi-
nierten Polymer/Copolymer. Beispiele fur bevorzugte Isocyanat-terminierte Prepolymere sind MDI-, TDI- oder
HDI-terminierte Polysulfide mit einem Molekulargewicht von 500 bis 7000 g/mol, MDI-terminierte oder TDI-
terminierte Monosulfide mit einem Molekulargewicht von 500 bis 7000 g/mol, MDI-terminierte, TDI-terminierte
oder HDI-terminierte Polyester mit einem Molekulargewicht im Bereich von 500 bis 6000 g/mol oder/und MDI-
terminierte, TDI-terminierte oder HDI-terminierte Polyether mit einem Molekulargewicht von 500 bis 6000 g/
mol.

[0096] Insbesondere als Hauptbestandteil des erfindungeméfien Harters (Komponente B) wird vorzugsweise
mindestens eine Isocyanat-basierte Verbindung ausgewahlt aus Diphenylmethandiisocyanaten, aus Polyiso-
cyanaten auf Basis von Hexamethylendiisocyanaten wie z. B. HDI-Trimerisaten oder/und HDI-Biureten, auf
Basis von Diphenylmethandiisocyanaten auf Basis von Isophorondiisocyanaten und auf Basis von Toluoldiiso-
cyanaten sowie aus Isocyanat-terminierten Prepolymeren eingesetzt.

[0097] Hierbei wurde Uberraschenderweise festgestellt, dass insbesondere Isocyanate auf Basis von MDI wie
z. B. 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat, 2,2'-Diphenylmethandiisocyanat, Pre-
polymere auf Basis von Toluoldiisocyanat und/oder auf Basis von Diphenylmethandiisocyanat jeweils in Kom-
bination mit einem erfindungsgemafRen Photoinitiator fiir die Hartung insbesondere von mercaptoterminierten
Prepolymeren und von mercaptoterminierten Polymeren unter der Wirkung von UV-Licht besonders geeignet
sind.

[0098] Das eingesetzte Isocyanat ist besonders bevorzugt mindestens ein Diisocyanat, insbesondere min-
destens eines ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 2,2'-Diphenylmethandiisocyanat wie nicht hydrier-
tes MDI, 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat wie nicht hydriertes MDI, 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat wie nicht
hydriertes MDI, Toluoldiisocyanat TDI, voll hydriertes MDI insbesondere als 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylme-
than H12MDI, Hexamethylendiisocyanat HDI und Isophorondiisocyanat IPDI.

[0099] Vorzugsweise liegt das Molekulargewicht des als Harter verwendeten Isocyanats im Bereich von 120
bis 8000 g/mol, besonders bevorzugt im Bereich von 150 bis 4000 oder von 180 bis 1500 g/mol oder im
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Bereich von 240 bis 500 g/mol. Vorzugsweise liegt das Molekulargewicht der als Harter verwendeten Isocyanat-
terminierten Prepolymere im Bereich von 400 bis 8000 g/mol, besonders bevorzugt im Bereich von 700 bis
4000 g/mol oder im Bereich von 1000 bis 3000 g/mol.

[0100] Ganz besonders bevorzugt sind Isocyanate auf Basis von Diphenylmethandiisocyanat MDI mit einem
Molekulargewicht im Bereich von 250 bis 3000 g/mol, auf Basis von Toluoldiisocyanat TDI mit einem Moleku-
largewicht im Bereich von 174 bis 3000 g/mol, auf Basis von Hexamethylendiisocyanat HDI mit einem Mole-
kulargewicht im Bereich von 168 bis 3000 g/mol oder/und auf Basis von Isophorondiisocyanat IPDI mit einem
Molekulargewicht im Bereich von 222 bis 3000 g/mol. Sie bezeichnen hier niedermolekulare und hochmoleku-
lare Verbindungen als Oligomere/Polymere oder/und als Prepolymere.

[0101] Besonders bevorzugt werden Isocyanat-terminierte Prepolymere dem Harter zugesetzt. Diese haben
den Vorteil, dass sie aufgrund ihres niedrigeren Dampfdruckes eine anwenderfreundlichere Alternative zu Iso-
cyanat in Form von Monomeren sind. Hierbei ist es vorteilhaft, die gesamte gewlinschte Isocyanat-Menge in
Form von oligomeren Isocyanat-terminierten Prepolymeren und nicht Isocyanat-Monomere einzusetzen.

[0102] Ganz besonders bevorzugt sind folgende Isocyanate:
1.) Monofunktionelle Isocyanate wie z. B. Ethylisocyanat, Propylisocyanat, Cyclohexylisocyanat, Phenyl-
isocyanat oder/und p-Toluolsulfonylisocyanat,
2.) Difunktionelle Isocyanate wie z. B. Hexamethylendiisocyanat, 2,2,4-Trimethylhexamethylendiisocya-
nat, Dodecamethylendiisocyanat, 1,2-Cyclohexandiisocyanat, 1,4-Cyclohexandiisocyanat, Isophorondi-
isocyanat, 4-Methyl-1,3-diisocyanatocyclohexan, Dicyclohexylmethan-4,4'-diisocyanat, Toluoldiisocyanat,
Xylylendiisocyanat, 4,4'-Diisocyanato-diphenyl, 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan, 3,3'-Diphenyl-4,4'-
diisocyanatodiphenyl, 3,3'-dimethyl-4,4'-diisocyanatodiphenylmethan, 3,3'-dimethoxy-4,4'-diisocyanatodi-
phenyl, 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat oder/und 2,2'-Diphenylmethandi-
isocyanat,
3.) Trifunktionelle Isocyanate wie z. B. 1,3,5-Triisocyanatobenzol, 2,4,6-Triisocyanatotoluol, oder/und 1,8-
Diisocyanato-4-(isocyanatomethyl)octan,
4.) Polyisocyanate wie z. B. Trimere von Isophorondiisocyanat, Uretdion-Dimere von 1,6-Diisocyanatohe-
xan, Biurete von Hexamethylendiisocyanat, Allophanate von 1,6-Diisocyanatohexan, Hexamethylenpoly-
isocyanat, Isophoronpolysocyanat, Toluolpolyisocyanat oder/und Diphenylmethanpolyisocyanat oder/und
5.) Isocyanat-terminierte Prepolymere wie z. B. Addukte aus Hexamethylendiisocyanat mit Polyetherpolyol,
Polyesterpolyol, Polyether-Polyesterpolyol, Polysulfid oder/und Polythioether, Addukte aus Toluoldiisocya-
nat mit Polyetherpolyol, Polyesterpolyol, Polyether-Polyesterpolyol, Polysulfid oder/und Polythioether, Ad-
dukte aus Isophorondiisocyanat mit Polyetherpolyol, Polyesterpolyol, Polyether-Polyesterpolyol, Polysulfid
oder/und Polythioether oder/und Addukte aus Diphenylmethandiisocyanat mit Polyetherpolyol, Polyester-
polyol, Polyether-Polyesterpolyol, Polysulfid oder/und Polythioether.

[0103] Hierbei kann es bei der Herstellung und Verwendung eines Isocyanat-terminierten Prepolymers wichtig
sein, dass ein molarer Uberschuss an Isocyanat im Bereich von 1,2 bis 4 im Vergleich zu 1 Mol reaktiver OH-
oder/und SH-Gruppen in Bezug auf den Gesamtgehalt an mercaptoterminiertem Basispolymer einschlie3lich
des gegebenenfalls vorhandenen Polyesterpolyols oder/und Polyetherpolyols als weitere wichtige reaktive Be-
standteile zugesetzt wird. Denn zur Herstellung eines Isocyanat-terminierten Prepolymers wird vorzugsweise
mindestens ein Polyol wie z. B. ein Polyether, ein Polyester, ein Polysulfid oder/und ein Polythioether verwen-
det.

[0104] Das Isocyanat kann einen NCO-Gehalt im Bereich von 1 bis 40 Gew.-% NCO, im Bereich von 4 bis 30
Gew.-% oder von 15 bis 25 Gew.-% bezogen auf das Molekulargewicht des Molekils pro funktionelle Gruppe
aufweisen. Die NCO-Gehalte liegen insbesondere im Bereich von 1,2 bis 35 oder von 2 bis 25 Gew.-% fur die
NCO-Gruppen in Bezug auf das gesamte Molekiil.

[0105] Vorzugsweise liegen alle Bestandteile des Basispolymers, alle Isocyanat-basierten Verbindungen, alle
Alkohole oder/und alle Polyole der Grundmasse A und der Mischung B bei Raumtemperatur flissig vor, sind
hochviskose Flissigkeiten oder/und in einem organischen Lésemittel geldste Substanzen. Dies verbessert die
homogene Mischbarkeit dieser Bestandteile.

[0106] Vorzugsweise enthalt/enthalten die Grundmasse A, die Mischung B oder/und die Dichtmasse mindes-
tens ein Additiv ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Photosensibilisatoren, Flillstoffen, Leichtfiillstoffen,
Thixotropiermitteln, Weichmachern, Haftvermittlern, Alterungsschutzmitteln, Wasserfangern, Flammschutzmit-
teln, Vernetzungsmitteln und organischen Lésemitteln.
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[0107] Aufgrund der Reaktion(en) zwischen Isocyanat und den Mercaptogruppen des Basispolymers entsteht
ein Netzwerk auf Basis von Thiourethanen, das die gehartete Dichtmasse bildet, gegebenenfalls mit einem
Anteil an Polyurethanen.

[0108] Die Aufgabe wird auch geldst durch ein Dichtmassen-System oder/und durch eine Dichtmasse aus
einer ungeharteten Grundmasse A auf Basis Schwefel enthaltender Polymere und aus einem Harter mit ei-
nem Gehalt an Isocyanat zur Herstellung und Aushéartung einer Dichtmasse, das dadurch gekennzeichnet
ist, dass die ungehartete Grundmasse A ein mercaptoterminiertes Basispolymer auf Basis von Polythioether,
Polysulfid, deren Copolymeren oder/und deren Mischungen enthalt, das einen Mercaptangehalt bezogen auf
die reaktiven SH-Gruppen zum gesamten Basispolymer im Bereich von 0,5 bis 10 Gew.-% aufweist, dass die
ungehartete Grundmasse A, der Harter oder beide einen Photoinitiator auf Basis von a-Aminoketon enthalten,
der beim Einwirken von energiereicher aktinischer Strahlung aktiviert wird und ein Amin-Radikal freisetzt, das
nach Bildung einer Amin-Verbindung als Katalysator fur die Hartung wirkt, und dass die Mischung aus Grund-
masse A und Harter, die zusammen die Mischung B bilden, ab dem Einwirken von energiereicher aktinischer
Strahlung, dem Freisetzen eines Amin-Radikals und der Bildung einer Amin-Verbindung héartet und ab Beginn
des Hartens als Dichtmasse bezeichnet wird. Das Dichtmassen-System bezeichnet das System aus ungehér-
teter Grundmasse A, Harter, Mischung B und Dichtmasse. Die Zusammensetzungen, die Eigenschaften, die
Verfahren und die Wirkungen des Dichtmassen-Systems sind daher die gleichen wie bei der ungeharteten
Grundmasse A, wie beim Harter, wie bei der Mischung B und wie bei der Dichtmasse; sie werden daher nicht
noch einmal erneut beschrieben.

[0109] Die Aufgabe wird ferner gel6st durch eine ungehartete Grundmasse A, die noch nicht mit einem Harter
angemischt ist, auf Basis Schwefel enthaltender Polymere zur Herstellung einer Dichtmasse, die dadurch ge-
kennzeichnet ist, dass die ungehértete Grundmasse A ein mercaptoterminiertes Basispolymer auf Basis von
Polythioether, Polysulfid, deren Copolymeren oder/und deren Mischungen, das einen Mercaptangehalt bezo-
gen auf die reaktiven SH-Gruppen zum gesamten Basispolymer im Bereich von 0,5 bis 10 Gew.-% aufweist,
sowie einen Photoinitiator auf Basis von a-Aminoketon enthalt und dass der Photoinitiator beim Einwirken
von energiereicher aktinischer Strahlung aktiviert wird, um nach Freisetzung eines Amin-Radikals eine tertidre
Amin-Verbindung als Katalysator zu bilden, die die Reaktion zwischen mercaptoterminiertem Basispolymer mit
Isocyanat-basiertem Harter katalysiert.

[0110] Die ungehartete Mischung B ist zur Aushartung auf Befehl (,on demand”) vorbereitet.

[0111] Die Aufgabe wird auch gel6st durch eine zur Aushéartung durch energiereiche aktinische Bestrahlung
vorbereitete ungehartete Mischung B, die erst durch energiereiche aktinische Bestrahlung starker zu harten
beginnt, die dadurch gekennzeichnet ist, dass sie eine Mischung aus einer ungeharteten Grundmasse A und
aus einem Harter mit einem Gehalt an Isocyanat ist, dass die Mischung B einen Photoinitiator auf Basis von
a-Aminoketon enthalt, der beim Einwirken von energiereicher aktinischer Strahlung aktiviert wird und ein ter-
tidres Amin-Radikal freisetzt, das nach Bildung einer Amin-Verbindung als Katalysator fur die Hartung wirkt,
und dass die Mischung B ab dem Einwirken von energiereicher aktinischer Strahlung, Freisetzen eines A-
min-Radikals und Bilden einer Amin-Verbindung aushéartet. Ab dem Einwirken von energiereicher aktinischer
Strahlung hartet die Mischung B stark beschleunigt aus. Ab dem Beginn des Aushartens wird die Mischung
B dann als Dichtmasse bezeichnet.

[0112] Die Aufgabe wird auRerdem gel6st durch einen Harter zur Herstellung einer Dichtmasse auf Basis
Schwefel enthaltender Polymere, der dadurch gekennzeichnet ist, dass der Harter einen Gehalt an Isocyanat
sowie mindestens einen Photoinitiator auf Basis von a-Aminoketon aufweist und dass mindestens ein Photo-
initiator beim Einwirken von energiereicher aktinischer Strahlung aktiviert wird und ein tertidres Amin freisetzt
oder/und bildet, das als Katalysator fir die Hartung eines mercaptoterminierten Basispolymers mit einem Iso-
cyanat enthaltenden Harter wirkt.

[0113] Bei dem erfindungsgemalien Dichtmassen-System, bei der erfindungsgemalfien Mischung B oder/und
bei der erfindungsgeméafien Dichtmasse ist/wird die Hartung der ungeharteten Mischung B durch Bestrahlen
mit einer energiereichen aktinischen Strahlung gestartet oder/und beschleunigt.

[0114] Die erfindungsgemalen Grundmassen A oder/und B sowie die Dichtmasse kénnen bei Bedarf zusatz-
lich jeweils mindestens eines der folgenden Additive enthalten:

Photoinitiator auf Basis eines gehinderten tertidren Amins, der ein Radikal eines nicht gehinderten tertiaren
Amins freisetzen kann.
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[0115] Weiterhin kbnnen auch Mischungen aus Photosensibilisatoren oder/und Photoinitiatoren in vorteilhaf-
ter Weise verwendet werden, um die Absorptionswellenlange(n) der Dichtmasse spezifisch einzustellen. Der
Photosensibilisator kann die Absorptionskante oder/und den Absorptionsbereich des chemischen Systems
verschieben.

[0116] Fuillstoff insbesondere auf Basis von Magnesiumsilicathydrat wie z. B. Talkum, auf Basis von Alumini-
umhydroxid wie z. B. Al(OH),, auf Basis eines Feldspats, auf Basis von Quarzmehl oder/und auf Basis eines
Calcium- oder/und Aluminiumsilicats, besonders bevorzugt mindestens ein Fllstoff mit einer Teilchengréle
vorwiegend im Bereich von 1 bis 20 ym. Ein Zusatz an Flillstoff dient zur Verbesserung der mechanischen
Eigenschaften. Als fur UV-Bestrahlung geeignete Fillstoffe haben sich Calciumsilicat, Magnesiumsilicathydrat,
Aluminiumsilicat, Quarzmehl oder/und Aluminiumhydroxid wie z. B. Aluminiumtrihydrat bewahrt. Als fur die
erfindungsgemaflen Grund- und Dichtmassen eher weniger geeignet haben sich Flllstoffe erwiesen auf Basis
von CaCOg, TiO,, Rufd oder/und BaSO, sowie Fullstoffe mit einem merklichen Fe-Gehalt oder/und Gehalt an
weiteren Schwermetallen.

[0117] Leichtfullstoff insbesondere auf Basis von Polyurethan einschlie3lich deren Copolymeren, Polyamid-
wachs oder/und Polyolefinwachs. Leichtfullstoff dient auch zur Verringerung der Dichte. Alternativ oder zusatz-
lich kdnnen auch Hohlfillkérper zusatzlich verwendet werden.

[0118] Thixotropiermittel insbesondere auf Basis von Feldspat, Kieselsaure, Sepiolith oder/und Bentonit. Thi-
xotropiermittel dient zur Einstellung der rheologischen Eigenschaften, insbesondere fur ein thixotropes Verhal-
ten, um eine Mischung B standfest auftragen zu kénnen.

[0119] Weichmacher insbesondere auf Basis eines Adipats, eines Benzoats, eines Citrats, eines Phthalats
oder/und eines Terphenyls. Weichmacher dient zur Flexibilisierung der Dichtmasse.

[0120] Haftvermittler insbesondere auf Basis von einem Phenolharz, von einem Resol oder/und von einem
Silan/Silanol/Siloxan — hier kurz ,Silan” genannt — wie z. B. auf Basis von organofunktionellem Alkoxysilan,
wie z. B. Mercaptopropyltrimethoxysilan, Mercaptopropyltriethoxysilan, Glycidoxypropyltrimethoxysilan, Gly-
cidoxypropyltriethoxysilan, Methacryloxymethyltrimethoxysilan oder/und (Methacryloxymethyl)methyldimetho-
xysilan, oder/und von einem Bis-silyl-Silan. Haftvermittler dient als Adhasionspromotor zur Verbesserung der
Haftung zwischen der Dichtmasse und dem Substrat.

[0121] Alterungsschutzmittel werden insbesondere auf Basis von sterisch gehindertem Phenol, auf Basis von
Phenylenamin oder/und als sogenannte Hindered Amine Light Stabilisators wie Lichtstabilisatoren auf Basis
von sterisch gehinderten Aminen HALS eingesetzt, beispielsweise 4,6-bis(dodecylthiomethyl)-o-cresol, Ethy-
len-bis(oxyethylen)bis-(3-(5-tert-butyl-4-hydroxy-m-tolyl)-propionat, Thiodiethylen-bis[3-(3,5-di-tert-butyl-4-hy-
droxyphenyl)propionat], Pentaerythritol tetrakis(3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat) oder/und Phe-
nylenamine wie z. B. N-Isopopyl-N'-phenyl-p-phenylenediamin. Alterungsschutzmittel dient dazu, die durch Al-
terungsprozesse der Polymermatrix entstandenen Radikale oder/und andere Abspaltungsprodukte abzufan-
gen und tragt zu einer Verzégerung oder Verhinderung einer Alterung wie z. B. Vergilbung oder Versprodung
der Dichtmasse bei.

[0122] Wasserfanger insbesondere auf Basis eines organofunktionellen Alkoxysilans, auf Basis eines Zeoliths
wie einem Alkali-Aluminium-Zeolith oder/und auf Basis eines monofunktionellen Isocyanats, wobei jenes mo-
nofunktionelle Isocyanat zuerst das Wasser chemisch bindet, aber nicht als Harter wirken kann. Wasserféanger
dient zum Abfangen des in den Rohstoffen vorhandenen Wassers.

[0123] Vernetzungsmittel insbesondere auf Basis von Alkohol oder/und Polyol, das vorzugsweise hilft, die
mechanischen Eigenschaften weiter zu verbessern.

[0124] Flammschutzmittel insbesondere auf Basis von Phosphorsaureester, auf Basis von Ammoniumpoly-
phosphat, auf Basis von Melamin, auf Basis von Aluminiumhydroxid oder/und auf Basis von Magnesiumhy-
droxyd. Die Flammschutzmittel dienen zur Verbesserung des Brandschutzverhaltens der Dichtmasse wie z.
B. zum Verzdgern des Brennbeginns der Dichtmasse, zum spontanen Beenden des Brennvorgangs oder/und
zum Verringern der Rauchentwicklung.

[0125] Oder/und mindestens ein organisches Lésemittel insbesondere auf Basis eines Esters oder/und Ethers

wie z. B. Ethylacetat oder/und Monopropylenglykolmonomethylether. Sie vereinfachen gegebenenfalls die Ver-
gleichmaRigung des flissigen Gemisches.
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[0126] Vorzugsweise enthalt die erfindungsgemafle Zusammensetzung der Grundmasse A:

Ein Basispolymer mit einem Gehalt im Bereich von 30 bis 98 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 40 bis 95
Gew.-%, von 45 bis 90 Gew.-%, von 50 bis 85 Gew.-%, von 55 bis 80 Gew.-% oder im Bereich von 60 bis 75
Gew.-% mindestens eines mercaptoterminierten Polymers/Copolymers oder/und eines mercaptoterminiertes
Polythioethers, gegebenenfalls einschlief3lich eines Gehalts an Monomeren oder/und Oligomeren von 0 oder
im Bereich von 0,001 bis 20 Gew.-%, der 0 oder 0,001 bis 10 Gew.-% des Basispolymers ausmachen kann.

[0127] Gegebenenfalls mindestens einen Weichmacher mit einem Gesamtgehalt von 0 Gew.-% oder im Be-
reich von 0,1 bis 30 Gew.-%, von 2 bis 20 Gew.-%, von 5 bis 15 Gew.-% oder von 6 bis 10 Gew.-%;
Gegebenenfalls mindestens einen Fllstoff mit einem Gesamtgehalt von 0 Gew.-% oder im Bereich von 0,1
bis 50 Gew.-%, von 2 bis 40 Gew.-%, von 5 bis 30 Gew.-%, von 10 bis 20 Gew.-% oder von 6 bis 15 Gew.-%;
Gegebenenfalls mindestens einen Leichtfullstoff mit einem Gesamtgehalt von 0 Gew.-% oder im Bereich von
0,1 bis 30 Gew.-%, von 3 bis 25 Gew.-%, von 5 bis 20 Gew.-% oder von 8 bis 15 Gew.-%;

Gegebenenfalls mindestens ein Thixotropiermittel mit einem Gesamtgehalt von 0 Gew.-% oder im Bereich
von 0,01 bis 30 Gew.-%, von 0,01 bis 10 Gew.-%, von 0,2 bis 25 Gew.-%, von 0,5 bis 20 Gew.-%, von 1 bis
15 Gew.-%, von 0,5 bis 8 Gew.-% oder von 1,5 bis 5 Gew.-%, wobei grundsétzlich auch gré3ere Mengen
als 10 Gew.-% maoglich sind, insbesondere wenn das Thixotropiermittel gleichzeitig als Fullstoff dient und flr
die energiereiche aktinische Strahlung ausreichend durchlassig ist, wobei es in diesem Fall bezlglich seines
Gehalts nur bei den Thixotropiermitteln gezahlt wird;

Gegebenenfalls mindestens einen Photoinitiator, der ein Radikal auf Basis von tertiarem Amin freisetzen kann,
mit einem Gesamtgehalt von 0 Gew.-% oder im Bereich von 0,05 bis 5 Gew.-%, von 0,1 bis 4 Gew.-%, von
0,3 bis 3 Gew.-% oder von 0,6 bis 2 Gew.-%;

Gegebenenfalls mindestens einen Photosensibilisator, der das Absorptionsspektrum der Dichtmassenformu-
lierung verschieben kann, mit einem Gesamtgehalt von 0 Gew.-% oder im Bereich von 0,05 bis 5 Gew.-%, von
0,1 bis 4 Gew.-%, von 0,3 bis 3 Gew.-% oder von 0,6 bis 2 Gew.-%;

Gegebenenfalls mindestens einen Haftvermittler mit einem Gesamtgehalt von 0 Gew.-% oder im Bereich von
0,1 bis 10 Gew.-%, von 0,3 bis 8 Gew.-%, von 0,6 bis 6 Gew.-%, von 1 bis 5 Gew.-%, von 2 bis 4 Gew.-%
oder von 1,5 bis 3 Gew.-%;

Gegebenenfalls mindestens einen Wasserfanger mit einem Gesamtgehalt von 0 Gew.-% oder im Bereich von
0,5 bis 2,5 Gew.-% oder von 0,5 bis 1,5 Gew.-%;

Gegebenenfalls mindestens ein Alterungsschutzmittel mit einem Gesamtgehalt von 0 Gew.-% oder im Bereich
von 0,5 bis 2,5 Gew.-% oder von 0,5 bis 1,5 Gew.-%.

[0128] Gegebenenfalls mindestens ein Flammschutzmittel mit einem Gesamtgehalt von 0 Gew.-% oder im
Bereich von 0,5 bis 40 Gew.-% oder von 0,5 bis 10 Gew.-%.

[0129] Gegebenenfalls mindestens ein Vernetzungsmittel insbesondere auf Basis von Alkohol oder/und Po-
lyol, das vorzugsweise hilft, die mechanischen Eigenschaften weiter zu verbessern, mit einem Gesamtgehalt
von 0 Gew.-% oder im Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-% oder von 0,5 bis 6 Gew.-%.

[0130] Und gegebenenfalls mindestens ein organisches Losemittel auf Basis eines Esters oder/und Ethers,
mit einem Gesamtgehalt von 0 Gew.-% oder im Bereich von 0,1 bis 15 Gew.-% oder von 2 bis 10 Gew.-%.

[0131] Eine homogene Mischung der Grundmasse A kann beispielsweise durch Verwendung eines Vakuum-
Dissolvers erzielt werden.

Vorzugsweise enthalt der erfindungsgemalie Hérter:

[0132] Mindestens ein Isocyanat mit einem Gesamtgehalt im Bereich von 20 bis 100, von 30 bis 98, von 40 bis
95, von 50 bis 90 Gew.-%, von 60 bis 85 oder von 70 bis 80 Gew.-%. Das Isocyanat weist hierbei vorzugsweise
einen NCO-Gehalt im Bereich von 1 bis 55 Gew.-% NCO, im Bereich von 4 bis 40 Gew.-% oder von 15 bis
25 Gew.-% auf.

[0133] Gegebenenfalls mindestens einen Photoinitiator, der ein Radikal auf Basis von tertiarem Amin freiset-
zen kann, mit einem Gesamtgehalt von 0 Gew.-% oder im Bereich von 1 bis 90 Gew.-%, im Bereich von 2 bis
50 Gew.-% oder im Bereich von 3 bis 20 Gew.-%.

[0134] Gegebenenfalls mindestens einen Photosensibilisator mit einem Gesamtgehalt von 0 Gew.-% oder im
Bereich von 1 bis 90 Gew.-% oder im Bereich von 2 bis 50 Gew.-% oder im Bereich von 3 bis 20 Gew.-%.
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[0135] Gegebenenfalls mindestens ein Thixotropiermittel mit einem Gesamtgehalt von 0 Gew.-% oder im Be-
reich von 0,01 bis 10 Gew.-% oder von 0,5 bis 5 Gew.-%. AuRerdem kann es vorteilhaft sein, wenn der Harter
auch ein Thixotropiermittel wie z. B. auf Basis von pyrogener Kieselsdure enthalt, da sich dieses als gutes
Mittel fur die Einstellung der FlieReigenschaften des Harters besonders bewahrt hat.

[0136] Gegebenenfalls mindestens ein Vernetzungsmittel insbesondere auf Basis von Alkohol oder/und Po-
lyol, das vorzugsweise hilft, die mechanischen Eigenschaften weiter zu verbessern, mit einem Gesamtgehalt
von 0 Gew.-% oder im Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-% oder von 0,5 bis 6 Gew.-%.

[0137] Und gegebenenfalls mindestens ein organisches Losemittel auf Basis eines Esters oder/und Ethers,
mit einem Gesamtgehalt von 0 Gew.-% oder im Bereich von 0,1 bis 15 Gew.-% oder von 2 bis 10 Gew.-%.

[0138] Eine homogene Mischung des Harters kann beispielsweise durch Verwendung eines Vakuum-Dissol-
vers erzielt werden.

[0139] Vorzugsweise enthalt die erfindungsgemafle Zusammensetzung der Mischung B oder/und die hieraus
gebildete Dichtmasse:

Mindestens ein Basispolymer mit einem Gehalt im Bereich von 20 bis 97 Gew.-% vor der Vernetzungsreaktion
mit dem Isocyanat-basierten Harter, bevorzugt im Bereich von 40 bis 95 Gew.-%, von 45 bis 90 Gew.-%, von
50 bis 85 Gew.-%, von 55 bis 80 Gew.-% oder im Bereich von 60 bis 75 Gew.-% mindestens eines mercapto-
terminierten Polymers oder/und eines mercaptoterminiertes Polythioethers.

[0140] Mindestens ein Basispolymer mit einem Gehalt im Bereich von 20 bis 97 Gew.-% nach der Vernet-
zungsreaktion mit dem Isocyanat-basierten Harter, bevorzugt im Bereich von 40 bis 95 Gew.-%, von 45 bis
90 Gew.-%, von 50 bis 85 Gew.-%, von 55 bis 80 Gew.-% oder im Bereich von 60 bis 75 Gew.-%, das nach
der Vernetzungsreaktion mit Isocyanat ein Polymer/Copolymer auf Basis von Thiourethan ist, wobei aus der
Vernetzungsreaktion mit mindestens einem Polyol auch ein Polymer/Copolymer auf Basis von Polyurethan in
einem geringen Anteil enthalten oder/und in das Netzwerk eingebunden sein kann.

[0141] Mindestens einen Photoinitiator, der ein Radikal auf Basis von tertiarem Amin freisetzen kann, mit
einem Gesamtgehalt von 0 Gew.-% oder im Bereich von 0,05 bis 5 Gew.-%, von 0,1 bis 4 Gew.-%, von O,
3 bis 3 Gew.-% oder von 0,6 bis 2 Gew.-% oder/und die Radikale oder/und die kurze Zeit danach hieraus
entstehenden Verbindungen mit einem Gesamtgehalt von 0 Gew.-% oder im Bereich von 0,05 bis 5 Gew.-%,
von 0,1 bis 4 Gew.-%, von 0,3 bis 3 Gew.-% oder von 0,6 bis 2 Gew.-%;

Gegebenenfalls mindestens einen Photosensibilisator mit einem Gesamtgehalt von 0 Gew.-% oder im Bereich
von 0,05 bis 5 Gew.-%, von 0,1 bis 4 Gew.-%, von 0,3 bis 3 Gew.-% oder von 0,6 bis 2 Gew.-%;

Mindestens ein Isocyanat mit einem Gesamtgehalt im Bereich von 20 bis 100, von 30 bis 98, von 40 bis 95,
von 50 bis 90 Gew.-%, von 60 bis 85 oder von 70 bis 80 Gew.-%.

[0142] Gegebenenfalls mindestens einen Fillstoff mit einem Gesamtgehalt von 0 Gew.-% oder im Bereich
von 0,1 bis 50 Gew.-%, von 2 bis 40 Gew.-%, von 5 bis 30 Gew.-%, von 10 bis 20 Gew.-% oder von 6 bis
15 Gew.-%);

Gegebenenfalls mindestens einen Leichtfullstoff mit einem Gesamtgehalt von 0 Gew.-% oder im Bereich von
0,1 bis 30 Gew.-%, von 3 bis 25 Gew.-%, von 5 bis 20 Gew.-% oder von 8 bis 15 Gew.-%;

Gegebenenfalls mindestens ein Thixotropiermittel mit einem Gesamtgehalt von 0 Gew.-% oder im Bereich
von 0,01 bis 30 Gew.-%, von 0,01 bis 10 Gew.-%, von 0,2 bis 25 Gew.-%, von 0,5 bis 20 Gew.-%, von 1 bis
15 Gew.-%, von 0,5 bis 8 Gew.-% oder von 1,5 bis 5 Gew.-%, wobei grundsétzlich auch gréRere Mengen
als 10 Gew.-% maoglich sind, insbesondere wenn das Thixotropiermittel gleichzeitig als Fullstoff dient und flr
die energiereiche aktinische Strahlung ausreichend durchlassig ist, wobei es in diesem Fall bezlglich seines
Gehalts nur als Thixotropiermittel gezahlt wird;

Gegebenenfalls mindestens einen Weichmacher mit einem Gesamtgehalt von 0 Gew.-% oder im Bereich von
0,1 bis 30 Gew.-%, von 2 bis 20 Gew.-%, von 5 bis 15 Gew.-% oder von 6 bis 10 Gew.-%;

Gegebenenfalls mindestens einen Haftvermittler mit einem Gesamtgehalt von 0 Gew.-% oder im Bereich von
0,1 bis 10 Gew.-%, von 0,3 bis 8 Gew.-%, von 0,6 bis 6 Gew.-%, von 1 bis 5 Gew.-%, von 2 bis 4 Gew.-%
oder von 1,5 bis 3 Gew.-%;

Gegebenenfalls mindestens einen Wasserfanger mit einem Gesamtgehalt von 0 Gew.-% oder im Bereich von
0,5 bis 2,5 Gew.-% oder von 0,5 bis 1,5 Gew.-%;

Gegebenenfalls mindestens ein Alterungsschutzmittel mit einem Gesamtgehalt von 0 Gew.-% oder im Bereich
von 0,5 bis 2,5 Gew.-% oder von 0,5 bis 1,5 Gew.-%.
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[0143] Und gegebenenfalls mindestens ein organisches Losemittel auf Basis eines Esters oder/und Ethers,
mit einem Gesamtgehalt von 0 Gew.-% oder im Bereich von 0,1 bis 15 Gew.-% oder von 2 bis 10 Gew.-%.

[0144] Eine homogene Mischung der Mischung B kann beispielsweise durch Verwendung eines Techkit-Kar-
tuschenmischers oder eines Statikmischers (,Side by Side” oder als ,bulk mixer”) erzielt werden.

[0145] Das Gewichtsverhaltnis von mercaptoterminiertem Basispolymer zu Isocyanat-basierten Verbindun-
gen im Harter liegt ohne Berlicksichtigung der Gehalte an weiteren Verbindungen der jeweiligen Zusammen-
setzungen vorzugsweise im Bereich von 100:3 bis 100:50, besonders bevorzugt im Bereich von 100:4 bis 100:
25, von 100:5 bis 100:15 oder von 100:6 bis 100:12.

[0146] Das Gewichtsverhaltnis der Teilmischung(en) der Grundmasse A zu dem Isocyanat-basiertem Harter
liegt bei Berilicksichtigung der Gehalte der Gehalte an weiteren Verbindungen der jeweiligen Zusammenset-
zungen vorzugsweise im Bereich von 100:3 bis 100:30, besonders bevorzugt im Bereich von 100:4 bis 100:
25, von 100:5 bis 100:15 oder von 100:6 bis 100:12.

[0147] Das Molgewichtsverhaltnis der Teilmischung(en) der Grundmasse A zu dem Isocyanat-basiertem Har-
ter liegt bei Berticksichtigung der weiteren Gehalte der jeweiligen Zusammensetzungen vorzugsweise im Be-
reich von 0,6:1 bis 5:1, besonders bevorzugt im Bereich von 0,8:1 bis 4:1, von 0,9:1 bis 3:1 oder von 1:1 bis 2:1.

[0148] Das Gewichtsverhaltnis von mercaptoterminiertem Basispolymer zu Photoinitiator liegt ohne Berlick-
sichtigung weiterer Gehalte der jeweiligen Zusammensetzungen vorzugsweise im Bereich von 100:0,1 bis 100:
5, besonders bevorzugt im Bereich von 100:0,5 bis 100:4, von 100:0,8 bis 100:3 oder von 100:1 bis 100:2.

[0149] Das Molgewichtsverhaltnis von Mercapto-Gruppen zu Isocyanat-Gruppen liegt ohne Bericksichtigung
weitere Gehalte und Gruppen der jeweiligen Zusammensetzungen vorzugsweise im Bereich von 1:0,8 bis 1:
2, besonders bevorzugt im Bereich von 1:0,9 bis 1:1,5, von 1:0,95 bis 1:1,3 oder von 1:0,98 bis 1:1,2.

[0150] Vorzugsweise weisen die erfindungsgemafiie Mischung B, die erfindungsgeméafie Dichtmasse und das
erfindungsgemafe Dichtmassen-System ein mercaptoterminiertes Basispolymer auf Basis von Polythioether,
Polysulfid, deren Copolymeren oder/und deren Mischungen, mindestens einen Photoinitiator auf Basis von ste-
risch gehindertem tertidren Amin und mindestens ein Isocyanat sowie gegebenenfalls mindestens ein Additiv
auf. Das mindestens eine Additiv kann vorzugsweise jeweils mindestens eines sein, das ausgewahlt wird aus
der Gruppe bestehend aus Photosensibilisatoren, Fiillstoffen, Leichtflllstoffen, Thixotropiermitteln, Weichma-
chern, Haftvermittlern, Alterungsschutzmitteln, Wasserfangern, Flammschutzmitteln, Vernetzungsmitteln und
organischen Losemitteln. Vorzugsweise ist als Fillstoff Magnesiumsilicathydrat, Aluminiumsilicat, Aluminium-
hydroxid wie z. B. Aluminiumtrihydrat oder/und Calciumsilicat enthalten. Ein Teil dieser Hauptkomponenten
und gegebenenfalls auch ein Teil dieser Additive kénnen auch in der Grundmasse A oder/und im Harter ent-
halten sein.

[0151] Die erfindungsgemaflen Massen weisen vorzugsweise folgende Eigenschaften auf:

Die erfindungsgemafen Grundmassen, Mischungen B und Dichtmassen weisen Ublicherweise die meisten,
wenn nicht alle der im Folgenden genannten Eigenschaften auf:

Die dynamische Viskositat der erfindungsgeméafien Grundmassen A und Mischungen B liegt vorzugsweise
zwischen 1 und 2500 Pa-s oder zwischen 10 bis 1800 Pa-s bestimmt nach DIN 65262-1, gemessen mit Brook-
field-Viskosimeter bei 23°C, mit Spindel 7 bei 2 bis 10 U/min.

[0152] Die UV-Bestrahlung erfolgt vorzugsweise je nach Schichtdicke oder/und UV-Quelle Uber einen Zeit-
raum von 1 s bis 5 min, vorzugsweise von 5 s bis 3 min oder von 10 s bis 1 min. Die klebfreie Zeit der Dicht-
masse bestimmt nach DIN 65262-1 liegt vorzugsweise im Bereich von 1 s bis 5 min insbesondere je nach
Schichtdicke und liegt oft im Bereich von 0,3 bis 3 min oder von 1 bis 2 min, ab Beginn der UV-Bestrahlung.

[0153] Eine Verarbeitungszeit der erfindungsgeméafien Mischungen B und Dichtmassen bestimmt nach DIN
65262-1 liegt vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 24 Stunden — unter anderem je nach Photoinitiator-Menge
der zu bestrahlenden Grundmasse, besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 6 oder 1 bis 2 Stunden.

[0154] Die ungehartete Mischung B zeichnet sich insbesondere dadurch aus, dass sie — insbesondere je nach

Photoinitiator-Konzentration — eine Verarbeitungszeit entsprechend DIN 65262-1 im Bereich von 0,5 bis 12
Stunden aufweist.
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[0155] Eine Dichtmasse, die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellt ist, weist/wies vorzugsweise
eine klebfreie Zeit — insbesondere auch je nach Photoinitiator-Konzentration — entsprechend DIN 65262-1 auf
im Bereich von 0,05 bis 5 Minuten nach Beginn der energiereichen aktinischen Bestrahlung.

[0156] Die Durchhartezeit oder die Zeit zum Erreichen der Shore A-Harte von 30 bestimmt nach I1ISO 7619
liegt bei den erfindungsgemafen Dichtmassen vorzugsweise — unter anderem je nach Photoinitiator-Menge
oder/und Schichtdicke — im Bereich von 1 bis 960 min, bevorzugt im Bereich von 5 bis 300 min, besonders
bevorzugt im Bereich von 10 bis 60 min.

[0157] Die Dichte der erfindungsgemafen Grundmassen, Mischungen B und Dichtmassen bestimmt nach
ISO 2781 liegt vorzugsweise im Bereich von im Bereich von 0,9 bis 1,6 g/cm?® und oft im Bereich von 1,2 bis
1,5 g/cm3.

[0158] Die erfindungsgeméflen Dichtmassen zeigen vorzugsweise eine Shore A-Harte bestimmt nach 1ISO
7619 und gemessen 2 Wochen nach UV-Bestrahlung bei Lagerung an Luft bei 23 £ 2°C und 50 + 5% relative
Luftfeuchtigkeit im Bereich von 20 bis 80, besonders bevorzugt im Bereich von 30 bis 60, besonders bevorzugt
im Bereich von 40 bis 55.

[0159] Die Bruchdehnung der erfindungsgeméafien Dichtmassen bestimmt nach ISO 37 und gemessen 2 Wo-
chen nach UV-Bestrahlung bei Lagerung an Luft bei 23 + 2°C und 50 + 5% relative Luftfeuchtigkeit liegt vor-
zugsweise im Bereich von 100 bis 1000%, besonders bevorzugt im Bereich von 200 bis 800% oder von 300
bis 600%.

[0160] Die Bruchdehnung der erfindungsgeméfRen Dichtmassen bestimmt nach ISO 37 und gemessen nach
168 Stunden 60°C Treibstofflagerung mit dem Treibstofftyp Jet A1 liegt vorzugsweise im Bereich von 100 bis
800%, besonders bevorzugt im Bereich von 200 bis 600% oder von 300 bis 500%.

[0161] Die Bruchdehnung der erfindungsgeméfRen Dichtmassen bestimmt nach ISO 37 und gemessen nach
300 Stunden 100°C Treibstofflagerung mit dem Treibstofftyp Jet A1 liegt vorzugsweise im Bereich von im
Bereich von 100 bis 700%, besonders bevorzugt im Bereich von 200 bis 600% oder von 400 bis 500%.

[0162] Die Bruchdehnung der erfindungsgeméfRen Dichtmassen bestimmt nach ISO 37 und gemessen nach
1000 Stunden 35°C Wasserlagerung liegt vorzugsweise im Bereich von 100 bis 700%, besonders bevorzugt
im Bereich von 200 bis 500% oder von 250 bis 350%.

[0163] Der Schélwiderstand der erfindungsgemafRen Dichtmassen auf Aluminiumlegierung 2024 T3 bestimmt
nach DIN 65262-1 liegt vorzugsweise im Bereich von 60 bis 350 N/25 mm, besonders bevorzugt im Bereich
von 100 bis 250 N/25 mm oder von 160 bis 200 N/25 mm.

[0164] Der Schéalwiderstand der erfindungsgemafen Dichtmassen auf Lacken wie z. B. auf Idsungsmittelhal-
tigen Grundlacken wie z. B. Epoxy-Grundlack 37035 A von Akzo Nobel Aerospace Coatings, auf wasserigen
Grundlacken wie z. B. solchen auf Epoxidbasis wie Seevenax® 313-01 und Seevenax® 313-02 von Mankie-
wicz, auf Decklacken wie z. B. auf wasserigen Decklacken auf Epoxidbasis wie Seevenax® 313-01 von Man-
kiewicz, auf Finish F 70-A von Mapaero oder/und auf I6sungsmittelhaltigen Decklacken auf Polyurethanbasis
wie Aerodur® 21-100 von Akzo Nobel und Alexit® 406-22 von Mankiewicz bestimmt nach DIN 65262-1 liegt
vorzugsweise im Bereich von 50 bis 350 N/25 mm, besonders bevorzugt im Bereich von 100 bis 300 N/25 mm
oder von 170 bis 210 N/25 mm.

[0165] Die Zugfestigkeit der erfindungsgemaflen Dichtmassen bestimmt nach ISO 37 und gemessen 2 Wo-
chen nach UV-Bestrahlung bei Lagerung an Luft bei 23 + 2°C und 50 + 5% relative Luftfeuchtigkeit liegt vor-
zugsweise im Bereich von 0,5 bis 3,5 MPa, besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 3 MPa oder von 1,8
bis 2.7 MPa.

[0166] Die Zugfestigkeit der erfindungsgemafRen Dichtmassen bestimmt nach ISO 37 und gemessen nach 168
Stunden 60°C Treibstofflagerung Typ Jet A1 im Bereich von 0,5 bis 3 MPa, besonders bevorzugt im Bereich
von 1 bis 2,5 oder von 1,5 bis 2 MPa.

[0167] Die Zugfestigkeit der erfindungsgeméafien Dichtmassen bestimmt nach ISO 37 und gemessen nach

300 Stunden 100°C Treibstofflagerung Typ Jet A1 liegt vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 3 MPa, besonders
bevorzugt im Bereich von 1 bis 2 MPa oder von 0,8 bis 1,1 MPa.
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[0168] Die Zugfestigkeit der erfindungsgeméafien Dichtmassen bestimmt nach ISO 37 und gemessen nach
1000 Stunden 35°C Wasserlagerung liegt vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 3 MPa, besonders bevorzugt
im Bereich von 1 bis 2 MPa oder von 1,5 bis 1,7 MPa.

[0169] Das erfindungsgeméalRe Dichtmassen-System oder/und die erfindungsgemafe Dichtmasse weisen vor-
zugsweise eine Shore A-Harte von mindestens 10, gemessen 5 bis 600 Minuten nach energiereicher aktini-
scher Bestrahlung, und eine Shore A-Hérte im Bereich von 30 bis 60, gemessen 2 Wochen nach energierei-
cher aktinischer Bestrahlung, auf.

[0170] Oder/und die Kalteflexibilitdt der erfindungsgeméafien Dichtmassen, fir deren Bestimmung die Dicht-
masse insbesondere in Form einer Folie nach der energiereichen aktinischen Bestrahlung 2 Wochen lang bei
einer Umgebungstemperatur von 23 + 2°C und 50 + 5% relative Luftfeuchtigkeit gelagert wird, anschlieend
kurzzeitig auf eine Temperatur von -55 + 2°C abgeklhlt wird, bei dieser tiefen Temperatur in einem Winkel von
30° gebogen wird und danach bei Raumtemperatur auf das Auftreten von Fehlstellen nach hausinterner Pruf-
vorschrift visuell untersucht wird. Hiernach zeigen die erfindungsgeméafRen Dichtmassen vorzugsweise keine
Risse und auch keine anderen Fehlstellen, die durch die Biegung bei tiefer Temperatur entstanden sind.

[0171] Das erfindungsgeméaRe Dichtmassen-System oder/und die erfindungsgemalfe Dichtmasse weisen vor-
zugsweise nach vollstdndiger Aushartung folgende Eigenschaften auf:

Keine Risse oder andere Fehlstellen in der Dichtmasse, die bei der Bestimmung der Tieftemperaturflexibilitat
durch ein Biegen in einem Winkel von 30° bei einer Temperatur von -55 + 2°C entstanden sind,

eine Zugfestigkeit im Bereich von 0,5 bis 2,8 MPa nach 168 Stunden Treibstofflagerung bei einer Temperatur
von 60°C, nach 300 Stunden Treibstofflagerung bei einer Temperatur von 100°C und nach 1000 Stunden
Wasserlagerung bei einer Temperatur von 35°C,

eine Bruchdehnung im Bereich von 100 bis 800% nach 168 Stunden Treibstofflagerung bei einer Temperatur
von 60°C, nach 300 Stunden Treibstofflagerung bei einer Temperatur von 100°C und nach 1000 Stunden
Wasserlagerung bei einer Temperatur von 35°C oder/und

eine Dichte im Bereich von 1,00 bis 1,45 g/cm®.

[0172] Das erfindungsgeméale Dichtmassen-System oder/und die erfindungsgemafe Dichtmasse weisen vor-
zugsweise nach vollstdndiger Aushartung folgende Eigenschaften auf:

Eine Zugfestigkeit im Bereich von 0,5 bis 3 MPa,

eine Bruchdehnung im Bereich von 100 bis 900% oder/und

einen Schélwiderstand im Bereich von 50 bis 300 N/25 mm.

[0173] Der Schélwiderstand wird hierbei insbesondere an Substraten von Aluminium oder Aluminiumlegie-
rungen, von Titan oder Titanlegierungen, von Edelstdhlen, von Kompositwerkstoffen wie z. B. Carbon-faser-
verstarkter Kunststoff CFK oder/und an lackierten Substraten, die z. B. mit mindestens einem I6sungsmittel-
haltigen oder wasserigen Grundlack oder/und Decklack insbesondere auf Basis von Epoxy-, Polyester- oder
Polyurethan-Lack lackiert sind, bestimmt.

Weitere Uberraschungseffekte und Vorteile:

[0174] Die Photoinitiatoren, die tertidres Amin freisetzen, 16sen bei energiereicher aktinischer Bestrahlung
Uberraschenderweise auch die chemische Reaktion von Isocyanaten mit Mercaptanen aus oder/und beschleu-
nigen sie, z. B. wenn die erfindungsgemélle Mischung der Mischung B UV-Licht ausgesetzt wird.

[0175] Es war Uberraschend, dass ein Photoinitiator, der nur geringe Mengen an tertidrem Amin-Radikal frei-
setzt, ausreichende Mengen katalytischer Aktivitat fur die Aushartung von Grundmassen bereitstellt.

[0176] Es war Uberraschend, dass vielfach bereits eine so geringe Menge wie z. B. 0,1 Gew.-% an Photo-
initiator in der Mischung B auch flr verdeckte Stellen, hintergriffige Stellen und Bohrungen fiir eine katalytische
Aktivierung ausreichen.

[0177] Es war Uiberraschend, dass mit dem gefundenen Dichtmassen-System sowohl die Aushéartung gréRerer
Schichtdicken bis etwa 7 mm Schichtdicke méglich ist, als auch die beschleunigte Aushartung bis zu etwa
dieser Schichtdicke.

[0178] Hierbei wurde Uberraschenderweise festgestellt, dass insbesondere MDI-basierte Isocyanate beson-
ders effizient wirkten.
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[0179] Offenbar erstmalig werden solche besonders schnell oberflichenhartenden und lange verarbeitbaren
Dichtmassen beschrieben.

[0180] Offenbar erstmalig werden solche besonders schnell oberflachenhértenden und sogar auf Befehl (,on
demand”) arbeitenden Dichtmassen beschrieben.

[0181] Uberraschenderweise werden bei vorgegebenen Verarbeitungszeiten dulerst kurze Klebfreizeiten und
im Vergleich zum Stand der Technik auch auRerst kurze Durchhartezeiten erzielt.

[0182] Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass die erfindungsgemaRen Dichtmassen fiir den Start der
Hartung vielfach mit sehr geringen UV-Dosen auskommen, das heif3t mit einer UV-Dosis ab etwa 500 mJ/cm?.

[0183] Bei dem erfindungsgemalien Verfahren kdnnen sowohl besonders diinne Schichten von Dichtmassen
z.B. von 0,1 bis 0,5 pm und auch besonders dicke Schichten von 3 bis 7 mm mit UV-Licht ausgehartet werden
kdnnen, so dass ein Bereich etwa von 0,1 bis 7 mm ausgehartet werden kann. Dabei kénnen die Dichtmassen
sowohl flachig, als auch raupenartig aufgetragen werden bzw. aufgetragen sein.

[0184] Das erfindungsgemafie Beschichtungsverfahren eignet sich insbesondere fir die Luftfahrtindustrie,
kann aber auch Uberall dort eingesetzt werden, wo eine schnelle Durchhartung und vor allem eine sehr schnelle
Oberflachenhartung bei einer relativ langen Verarbeitungszeit der Dichtmasse erforderlich oder/und vorteilhaft
sind.

[0185] Das erfindungsgemafle Beschichtungsverfahren eignet sich insbesondere zum Abdichten von Kon-
struktionselementen wie z. B. von Tanks und von abzudichtenden Bereichen wie z. B. Pflasterungen wie bei
Tankstellen und Chemieanlagen, zum Verbinden von aufeinanderliegenden Konstruktionselementen wie z. B.
Blechen, Folien und anderen Substraten, zum Verfillen von Hohlrdumen und Zwischenrdumen, zum Beschich-
ten insbesondere von metallischen Materialien und von Kompositen wie z. B. kohlenstofffaserverstarkten oder
glasfaserverstarkten Kunststoffen, zum aerodynamischen Glatten und Verdichten sowie als Korrosionsschutz
an Stellen, wo z. B. im Bereich von Bohrungen die Korrosionsschutzschichten der metallischen Elemente ver-
letzt oder entfernt werden. Es kann auch eine tragende Funktion z. B. wéhrend des Transports erfillen.

[0186] Die erfindungsgemaflen Verfahren eignen sich insbesondere zur Verwendung in der Transportindus-
trie wie z. B. im Automobilbau, im Schienenfahrzeugbau, im Schiffsbau, im Luftfahrzeugbau oder im Raum-
fahrzeugbau, im Apparate- und Maschinenbau, im Bauwesen oder fir die Herstellung von Mébeln.

[0187] Das erfindungsgeméafie Dichtmassen-System, die erfindungsgeméafie Grundmasse A, der erfindungs-
gemale Harter, die erfindungsgemafle Mischung B oder/und die erfindungsgemafie Dichtmasse eignen sich
insbesondere zur Verwendung fur den Bau und fir die Instandhaltung von Luft- und Raumfahrzeugen, von
Automobilien und Schienenfahrzeugen, im Schiffsbau, im Apparate- und Maschinenbau, im Bauwesen z. B.
fur die Abdichtung von Bodenplatten z. B. bei Tankstellen und chemischen Anlagen sowie als GielRharz oder
fur die Herstellung von GieRharzen fiir die Elektrotechnik und Elektronik.

Beispiele und Vergleichsbeispiele
[0188] Der Gegenstand der Erfindung wird im Folgenden anhand von Ausfiihrungsbeispielen naher erlautert.
Allgemeine Herstell- und Prufvorschrift der erfindungsgeméafRen Dichtmassen:

[0189] Die erfindungsgemafle Grundmasse A wurde hergestellt, indem zuerst Polysulfid-Polymere wie z. B.
Thiokol® LP 12, Thioplast® G 10 oder/und Thioplast® G131, Molekularsiebmaterial auf Basis von Zeolith Purmol
3ST, mindestens ein Photoinitiator auf Basis von a-Aminoketonen, mindestens ein Photosensibilisator wie z.
B. Benzophenon oder/und Isopropylthioxanthon, ein Thixotropiermittel wie z. B. auf Basis von Sepiolith und ein
Haftvermittler wie z. B. auf Basis von einem Phenolharz oder auf Basis von organofunktionellem Alkoxysilan flr
10 Minuten unter Vakuum von < 50 mbar oder sogar von < 10 mbar und unter Kiihlung eines Planetendissolvers
mit Kiihlwasser bei einer Drehzahl von ca. 2000 U/min vermischt wurden. AnschlieRend wurden die restlichen
Fullstoffe wie z. B. auf Basis von Magnesiumsilicathydraten, Aluminiumsilicaten, Calciumsilicaten, Polyamiden
oder/und Polyethylenwachsen und ein Alterungsschutzmittel wie z. B. auf Basis von Phosphorigsduresester
hinzugegeben und flr weitere 10 bis 20 Minuten unter Vakuum von < 50 mbar oder sogar von < 10 mbar mittels
Planetendissolver mit einer Drehzahl von ca. 2000 U/min dispergiert.
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[0190] Fir eine gute Dispergierung der Grundmasse sind insbesondere die Drehzahlbereiche von 500 bis
2200 U/min und Zeiten von 10 bis 60 Minuten je nach Zusammensetzung, rheologischen Eigenschaften und
apparativer Ausstattung geeignet.

[0191] Der erfindungsgemafe Harter (Teilmischung Il) wurde hergestellt, indem das monomere Diphenylme-
thandiisocyanat, das Polyisocyanat oder/und das Isocyanat-terminierte Prepolymer mit dem Thixotropiermittel
auf Basis von pyrogener Kieselsaure Aerosil® R202 unter Vakuum von < 50 mbar oder sogar von < 10 mbar
mittels Planetendissolver mit einer Drehzahl von ca. 2000 U/min vermischt wurde. Die Angaben zu Molekular-
gewichten sind ungefahre Werte.

[0192] Zum Verdichten, Verfiillen oder/und Beschichten von Konstruktionsteilen und zum Herstellen von Prif-
korpern wurden die Teilmischungen | und Il in einem Mischungsverhéltnis z. B. von 100:6 vermischt und an-
schlieRend mit energiereicher aktinischer Strahlung aktiviert. Die erfindungsgemafRen Dichtmassen hérteten
auch ohne energiereiche aktinische Bestrahlung aus, wobei je nach Schichtdicke dann jedoch eine Zeit im
Bereich von 24 bis 168 Stunden bei Schichtdicken im Bereich von 0,2 bis 6 mm fur die Durchhartung erfor-
derlich war.

[0193] Die mechanischen Eigenschaften der Dichtmassen wie z. B. Shore A-Harte bestimmt nach 1ISO 7619,
Zugfestigkeit und Bruchdehnung bestimmt nach ISO 37, Schéalwiderstand bestimmt nach DIN 65262-1 wurden
ermittelt, nachdem die Dichtmasse 14 Tage an Luft bei einer Umgebungslufttemperatur von 23°C und 50%
Relativer Luftfeuchtigkeit gelagert wurde. Hierbei wurde nach dem Anmischen der Grundmasse A mit dem
Harter an Luft die Mischung B sofort auf einem Substrat aufgetragen und unmittelbar danach mit energiereicher
aktinischer Strahlung bestrahlt. Von da an wurde an Luft gelagert. Nach der Lagerung an Luft erfolgte hieran
anschlielend eine Lagerung in verschiedenen anderen Medien — siehe Tabellen 5, 7, 10, 12 und 14.

[0194] Zur Aktivierung der Dichtmasse wurde im Regelfall ein UV-Flachenstrahler mit einer Fe-dotierten Hg-
Lampe bei einer Leistung von 400 W verwendet. Hierbei sind alle kommerziell erhaltlichen UV-Lichtquellen
einschlieBlich UV-Licht-emittierenden Dioden und Fluoreszenzlampen oder Elektronenstrahlquellen zur Har-
tung der aktinisch aktivierbaren Beschichtungen geeignet. Vorzugsweise lassen sich die Dichtmassen, die bei
hohen Schichtdicken, insbesondere bei 1 bis 6 mm Schichtdicke, aufgetragen werden/sind, bei einer Wellen-
ldnge im Bereich von 315 bis 600 nm wie UVA oder/und UVVIS aushérten, wahrend die Dichtmassen mit ge-
ringen Schichtdickenauftrédgen, insbesondere bei 0,1 bis 1 mm vorzugsweise bei einer Wellenlange im Bereich
von 100 bis 315 nm wie UVC oder/und UVB besser aushértbar sind.

[0195] Bei der UV-Aktivierung der Dichtmasse wurden die in Tabelle 3 aufgefiihrten UV-Parameter gemessen.
Eine vollstdndige Durchhéartung und schnelle klebfreie Zeit der Dichtmasse wurden sowohl bei hohen UV-
Dosen der UV-Strahlung mittels eines Fe-dotierten Hg-Flachenstrahlers, als auch bei niedrigen UV-Dosen der
UV-Strahlung mittels eines UV-LED-Strahlers erreicht.

Tabelle 3: UV-Parameter flr die Aktivierung der Dichtmasse und ihre Auswirkung

UV-Parameter/UV-Strahler 400 W Fe-Flachen- | 200 W Ga-Punkt- 100 W UV-LED-
strahler strahler Strahler
UV-Dosis [mJ/cm?] | UV gesamt 6098 1037 520
UVVIS 1965 497 250
UVA 3256 540 270
UvB 868 0 0
uvc 9 0 0
UV-Intensitat [mW/ | UV gesamt 235 41 23
om’] UWVIS 75 23 14
UVA 125 18
UvB 35 0
uvc 0 0 0
Abstand zum Strahler 10 cm, Bestrahlungszeit 30 s, Schichtdicke 2 mm*
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* ndherungsweise Angaben fur die vorliegende Anmeldung

[0196] Die in Tabelle 4 aufgefihrten Rezepturen der erfindungsgeméafien Beispiele wurden hergestellt, um
den Einfluss der Photoinitiator-Menge auf die Verarbeitungseigenschaften der Grundmasse A, der Mischung B
sowie der hartenden Dichtmasse auf die mechanischen Eigenschaften der Dichtmasse zu ermitteln. Die erfin-
dungsgemalen Grundmassen A als Teilmischungen | und die Harter-Zusammensetzungen als Teilmischun-
gen Il wurden wie auch in allen anderen Beispielen und Vergleichsbeispielen entsprechend der oben genann-
ten Vorschrift hergestellt. Die beiden Teilmischungen wurden in einem Massenverhaltnis z. B. von 100:6 ho-
mogen vermischt, in einer Schichtdicke von 2 mm auf Blechen einer Aluminiumlegierung durch Extrudieren aus
einer Mischerkartusche bei ca. 23°C appliziert und anschliefiend mit einem Fe-dotierten UV-Flachenstrahler
bei Wellenlangen im Bereich von 300 bis 600 nm, bei einer UV-Dosis von ca. 6.000 mJ/cm? und bei einer UV-
Intensitat von 200 mW/cm? im Abstand von 10 cm Uber 30 s bestrahlt. Hierbei erwarmte sich die aushartende
Beschichtung geringfligig, wobei keine 60°C erreicht wurden.

[0197] Anschlieend wurden die ausgeharteten Dichtmassen von der Priifform entfernt und tGber 2 Wochen
bei 23 + 2°C bei 50 * 5% relative Luftfeuchtigkeit an Luft gelagert, bevor die mechanischen Eigenschaften wie
z. B. Dehnung, Schéalwiderstand und Zugfestigkeit bestimmt wurden.

[0198] Als Photoinitiator 1 wurde 2-Dimethylamino-2-(4-methyl-benzyl)-1-(4-morpholin-4-yl-phenyl)-butan-1-
on eingesetzt. Als Photoinitiator 2 wurde 2-Benzyl-2-dimethylamino-1-(4-morpholinophenyl)-butan-1-on ver-
wendet. Als Photoinitiator 3 wurde 2-Methyl-1[4-(methylthio)phenyl]-2-morpholinopropan-1-on eingesetzt.
Wahrend Photoinitiator 4 eine Basis von Alphahydroxyketon aufweist, ist Photoinitiator 5 auf Basis von Phos-
phinoxid und ist Photoinitiator 6 auf Basis von Methylbenzoylformiat. Als Haftvermittler 2 wurde Haftvermittler 2:
Mercaptopropyltrimethoxysilan und als Haftvermittler 3(Methacryloxymethyl)methyl-dimethoxysilan zugesetzt.
Als Leichtfullstoff 4 wurden Mikrohohlkugeln auf Basis von Vinylidenchlorid-Acrylnitril-Copolymeren verwendet.
Als Isocyanat-terminiertes Prepolymer — siehe Beispiele B12, B21 und B24 — wurde eines auf Basis HDI, MDI
oder TDI von etwa 500 bis 3000 g/mol eingesetzt. Die Dichtmassen der Vergleichsbeispiele VB sind kommerzi-
ell erhaltlich und wurden in angemischter Form erworben, jedoch nicht mit energiereicher aktinischer Strahlung
ausgehartet. Bei den Angaben zu den Polysulfiden werden die vorwiegenden Bereiche der Molekulargewichte
angegeben. Die Zusammensetzungen der Vergleichsbeispiele VB1 bis VB3 enthalten keine Zusatze an einem
Photoinitiator und an einem Harter auf Basis von Isocyanat.

26/44



DE 10 2012 205 951 B4 2016.09.01

Tabelle 4: Zusammensetzung der Massen der Beispiele B1 bis B5 und der Vergleichsbeispiele VB1 bis VB3
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[0199] Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass die Photoinitiatoren auf Basis von a-Aminoketonen, die
sonst konventionell fur die radikalische Hartung von Acrylaten und Methacrylaten verwendet werden, zu einer
Polyaddition zwischen dem Schwefel enthaltenden Polymer/Copolymer der Teilmischung | und dem Harter auf
Basis von Isocyanat der Teilmischung Il und dadurch zu Hartung der Dichtmasse auf Anforderung nach der
UV-Bestrahlung flihrte. Auflerdem bildete sich innerhalb von wenigen Sekunden oder spatestens innerhalb
von 2 Minuten nach der UV-Bestrahlung eine klebfreie Schicht unmittelbar an der Dichtmassenoberflache,
wobei die klebfreie Schicht schnell in die Tiefe wuchs und dicker wurde. Auf diese Weise war eine sehr schnelle
Oberflachenhartung und eine beschleunigte Durchhéartung, d. h. der Zeit zum Erreichen von Shore A - 30,
»auf Befehl” mdglich, wahrend die Verarbeitungszeit der erfindungsgemafien Grundmassen B gleich lang oder
deutlich langer als die Verarbeitungszeit einer schnell hartenden konventionellen Dichtmasse war (VB1 bis
VB3).

[0200] Es war Uberraschend, dass die Photoinitiator-Menge keinen Einfluss auf die klebfreie Zeit, sondern nur
auf die Durchhartezeit hatte, was offenbar damit zu erklaren ist, dass an der Dichtmassenoberflache die UV-
Strahlung zur Bildung von freiem tertidren Amin beitragt als in der Tiefe und dass damit auch kleinere Mengen
an Photoinitiator ausreichen, um eine klebfreie Schicht zu bilden.

[0201] Durch das Variieren der Photoinitiator-Konzentration konnte die Verarbeitungszeit der erfindungsge-
malen Grundmasse gut gesteuert werden, wobei die Durchhértezeit proportional zu einer verlangerten Ver-
arbeitungszeit anstieg.

[0202] Uberraschenderweise zeigte die erfindungsgeméRe Dichtmasse gute mechanische Eigenschaften
auch nach Lagerung in verschiedenen Medien und bei erhéhter Temperatur wie z. B. Lagerung in Wasser bei
35°C oder Lagerung in Treibstoff bei 60°C oder 100°C.

[0203] Eine Erh6hung der Photoinitiatorkonzentration fiihrte zu besseren Zugfestigkeits- und Dehnungswerten
sowohl bei Raumtemperatur, als auch nach Lagerung in verschiedenen Medien.

[0204] Die Auswahl des Photosensibilisators hatte keinen Einfluss auf die Verarbeitungseigenschaften und
auf die mechanischen Eigenschaften der erfindungsgemafen Grundmasse.

[0205] Die in Tabelle 6 aufgefiihrten Zusammensetzungen der erfindungsgemaflen Grundmassen wurden
hergestellt, um den Einfluss der Kettenlange der Polysulfidpolymere, den Einfluss des Haftvermittlers und den
Einfluss der unterschiedlichen Harter auf die Verarbeitungseigenschaften und auf die mechanischen Eigen-
schaften zu ermitteln. Die erfindungsgemafRen Grundmassen als Teilmischungen |, die Harter-Zusammenset-
zungen als Teilmischungen Il und die Zusammensetzungen der Vergleichsbeispiele wurden entsprechend der
oben genannten Vorschrift hergestellt. Die beiden Teilmischungen wurden in einem Gewichtsverhaltnis ent-
sprechend Tabelle 4 gemischt, in einer Schichtdicke von 2 mm auf einem Prufkérper appliziert und anschlie-
Rend mit einem Fe-dotierten UV-Flachenstrahler bei Wellenldngen im Bereich von 300 bis 600 nm fiir 30 s
bei 10 cm Abstand bestrahit.
Tabelle 6: Zusammensetzung der Massen der Beispiele B6 bis B12 und der Vergleichsbeispiele VB4 bis
VB5. Die Vergleichsbeispiele VB4 und VB5 werden nicht mit Isocyanat, sondern mit Hartern einer anderen
chemischen Basis gehartet. Trotz der Einstrahlung mit UV-Licht harten diese Vergleichsbeispiele erst nach
mehreren Wochen aus.
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[0206] Die Verwendung von Polymeren/Copolymeren von deutlich unterschiedlichen Kettenl&dngen flhrte zu
unterschiedlichen mechanischen Eigenschaften, beeinflusste aber die klebfreie Zeit nicht.

[0207] Der Einsatz von Polyisocyanaten auf Basis von MDI/HDI-Trimerisaten, HDI-Biureten und Isophoron-
diisocyanaten sowie von MDI-terminierten Prepolymeren als Harter hat sich auch fir die UV-Hartung als ge-
eignet gezeigt, wobei das Isocyanat-terminierte Prepolymer Uiberraschenderweise zu einer noch schnelleren
Durchhartung der erfindungsgemafen Dichtmasse gefiihrt hatte. Auf diese Weise wurden Dichtmassen mit
einer Schichtdicke von 2 mm innerhalb von 10 bis 600 Minuten nach UV-Bestrahlung durchgehéartet, wéahrend
die Verarbeitungszeit bei mindestens 60 Minuten gehalten werden konnte. Die klebfreie Zeit wurde weiterhin
innerhalb von 1 bis 2 Minuten nach UV-Bestrahlung erreicht. AuRerdem zeigte die Dichtmasse auch hervor-
ragende mechanische Eigenschaften ohne und nach Lagerung in verschiedenen Medien bei erhéhter Tem-
peratur.

[0208] Die Vergleichsbeispiele, bei denen ein kommerziell erhaltliches Epoxidharz und ein kommerziell er-
héltliches Peroxid als Harter verwendet wurden, eigneten sich fir eine UV-Héartung der Dichtmasse nicht, da
weder eine schnelle Durchhartung von z. B. weniger als 60 min bei 2 mm zu durchstrahlender Dicke, noch
eine schnelle Klebfreiheit von z. B. weniger als 10 min bei 2 mm zu durchstrahlender Dicke der Dichtmasse
beobachtet werden konnte.

[0209] Mitderin Tabelle 8 dargestellten Versuchsreihe wurde die Schnelligkeit unterschiedlicher UV-hartbarer
Dichtmassen bei verschiedenen Schichtdicken (2 und 5 mm) untersucht.

Tabelle 8: Verarbeitungseigenschaften einiger Rezepturen bei unterschiedlichen Schichtdicken

Eigenschaften/Beispiel B4 B6 B12
Schichtdicke [mm] 2 5 2 5 2 5
Verarbeitungszeit [min] 60 60 60 60 70 70
Klebfreie Zeit [min] 2 2 2 2 2 2
Durchhartezeit f. Anfangsharte 40 300 40 360 15 60
Shore A 30 [min]

[0210] Uberraschenderweise ergab sich bei der Verwendung eines Isocyanat-terminierten Prepolymers als
Harter — siehe B12 — sogar bei einer Schichtdicke der geformten Dichtmasse von z. B. 5 mm eine extrem
schnelle Durchhartung von 60 Minuten, wahrend die klebfreie Zeit unbeeinflusst geblieben ist.

[0211] Die in Tabelle 9 aufgefihrten erfindungsgemaflen Grundmassen wurden entsprechend der oben ge-
nannten Vorschrift hergestellt und mit UV-Licht ausgehartet. Dabei wurde der Einfluss der Fillstoffe, der Leicht-
fullstoffe und der sehr hohen Mengen an Photoinitiator oder Photosensibilisator auf die mechanischen Eigen-
schaften und auf die Verarbeitungseigenschaften ermittelt.
Tabelle 9: Zusammensetzung der Massen der Beispiele B13 bis B17 sowie der Vergleichsbeispiele VB6
bis VB8
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[0212] Die Beispiele B13 bis B17 zeigen, dass bestimmte Fullstoffe wie Aluminiumhydroxide, Polyamid und
Polyethylen zu guten Ergebnissen bezlglich Verarbeitungseigenschaften und mechanischen Eigenschaften
fuhren.

[0213] Uberraschenderweise war eine Verringerung der Dichte der Dichtmasse wie bei B17 auf Werte unter
1,3 g/cm?® ohne negative Auswirkungen auf eine schnelle Oberflachenhartung ,auf Befehl” und auf die darauf-
folgende schnelle Durchhéartung. AuRerdem besalen die Dichtmassen sehr gute mechanische Eigenschaften
ohne sowie nach Lagerung in unterschiedlichen Medien bei erhdhter Temperatur. Der Zusatz an sehr hohen
Mengen an Photoinitiator oder Photosensibilisator flhrte zur sehr weichen und zu unvollstdndig ausgeharteten
Dichtmassen - siehe VB6 bis VBS.

35/44



DE 10 2012 205 951 B4 2016.09.01

Tabelle 11: Zusammensetzung der Massen der Beispiele B18 bis B25
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[0214] Beim Beispiel B18 wurden eine Zusammensetzung und ein Verfahren entsprechend B14 gewahlt, bei
dem die entsprechenden Gehalte in dhnlicher Weise gewahlt wurden, aber bei dem der Photoinitiator 1 nicht
der Grundmasse A, sondern dem Harter zugesetzt wurde. Dabei ergaben sich beim Beispiel B18 auch gute
Eigenschaften.

[0215] Die Dichtmassen der Beispiele B20 bis B24 wurden entsprechend der Aligemeinen Herstell- und Prif-
vorschrift hergestellt, mit UV-Licht ausgehéartet und gepriift. Dabei wurde der Einfluss unterschiedlicher Iso-
cyanatharter wie z. B. Toluoldiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat und deren Prepolymere bzw. Trimere auf
die Verarbeitungseigenschaften und auf die mechanischen Eigenschaften ermittelt.

[0216] Die Beispiele B25 und B30 zeigen, dass die Zugabe von flissigem Flammschutzmittel auf Basis von
Phosphorséureester oder Phosphonat Uberraschenderweise zu vergleichbaren Ergebnissen der erfindungs-
gemalien Dichtmassen wie bei den tbrigen erfindungsgemalen Dichtmassen fihrt und sogar eine besonders
schnelle Hartung ermdéglicht. Flissiges Flammschutzmittel auf Basis von Phosphorsaureester oder Phospho-
nat vermag das mercaptoterminierte Basispolymer teilweise zu ersetzen, insbesondere als Zusatz im Bereich
von 0,1 bis 30 Gew.-%. Beispielsweise sind hierfur Polyphosphate, Tris-(2-ethylhexyl)-phosphat, Triethylphos-
phate, Triarylphosphate, Triarylpolyphosphate und Dimethylpropanphosphonat gut geeignet. Hierdurch ergibt
sich ein deutlich verbessertes Brandschutzverhalten.

[0217] Die in Tabelle 13 aufgefiihrten Grundmassen wurden entsprechend der oben genannten Vorschrift her-
gestellt und mit UV-Licht ausgehartet. Dabei wurden Prepolymere unterschiedlicher Grundgeriste und Mole-
kulargewichte — siehe B26 bis B28 — und unterschiedliche Photoinitiatoren, die keine tertidren Amine freisetzen
—siehe VB9 bis VB11, in Bezug auf die mechanischen Eigenschaften und auf die Verarbeitungseigenschaften
der Dichtmassen untersucht.
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[0218] Die Photoinitiatoren 4 bis 6 sind speziell fir Acrylat-haltige Polymersysteme geeignet, aber nicht fir
mercaptoterminierte Basispolymere der vorliegenden Anmeldung — siehe VB9 bis VB11. Sie setzen keine
Radikale auf Basis von tertidrem Amin frei und sind daher fur die erfindungsgeméaRie Verwendung ungeeignet.

[0219] Neben dem Geschwindigkeitsrekord fir das aulergewoéhnlich schnelle Aushéarten von hochwertigen
Dichtmassen gibt es auch einen Eigenschaftsrekord, der mit der aulRergewéhnlichen Verringerung des soge-
nannten Schrumpfes bei der Aushartung verbunden ist.

[0220] Bei konventionellen Flugzeugdichtmassen auf Basis von mercaptoterminierten Polymeren betragt der
Schrumpf des Volumens der ausgehérteten Dichtmasse in Bezug auf das Volumen der urspringlichen Mi-
schung B zu Beginn des Aushartens Ublicherweise —4 bis -9 Vol.-%. Bei den Dichtmassen der vorliegenden
Anmeldung betragt der Schrumpf jedoch ublicherweise nur -1 bis -2,5 Vol.-%. Der geringere Schrumpf scheint
hierbei mit dem fehlenden Gehalt an Weichmacher und mit der Art der Vernetzung verbunden zu sein. Im
Vergleich hierzu haben die (Meth)acrylat-basierten Dichtmassen dagegen sogar einen Volumenschrumpf etwa
im Bereich von -8 bis —15 Vol.-%. Zur Bestimmung des Schrumpfes der Dichtmasse wird die Methode der
Volumenéanderung nach DIN EN ISO10563 verwendet.

[0221] Mangandioxid-basierte Harter bendtigen immer einen Gehalt an Weichmachern von ca. 5 bis 10 Gew.-
% auf die gesamte Zusammensetzung der Dichtmasse. Diese Weichmacher fiihren haufig zu einem Volumen-
schrumpf etwa von -2 bis —10%. Die Weichmacher kénnen an die Umgebung entweichen und kénnen ausge-
waschen werden, insbesondere bei erhéhter Temperatur.

[0222] Eine weitere vorteilhafte Eigenschaft betrifft die Bestédndigkeit der Dichtmassen bei Lagerung in Was-
ser. Die Wasserlagerung einer konventionellen ausgeharteten Dichtmasse z. B. Gber 1.000 h bei 35°C be-
einflusst die mechanischen Eigenschaften einer Mangandioxid-gehéarteten Dichtmasse typischerweise stark —
siehe VB1 und VB2, wahrend die mechanischen Eigenschaften der erfindungsgemafien Dichtmassen deutlich
weniger abnehmen.

[0223] Insgesamt kénnen die hochwertigen Eigenschaften der konventionellen Flugzeugdichtmassen wie die
hohe Bestandigkeit gegen verschiedene Medien wie z. B. Treibstoffbestandigkeit bei 60°C z. B. gemessen
nach 168 Stunden und 100°C z. B. Wasserbestandigkeit bei 35°C gemessen nach 1000 Stunden, Hydraulik-
flissigkeit, Kondenswasser und Enteisungsflissigkeit, hohe Temperaturbestandigkeit, hohe Kalteflexibilitat,
hohe Witterungsbestandigkeit, hoher Schalwiderstand auf unterschiedlichen Substraten, hohe Bruchdehnung
und hohe Zugfestigkeit konnten hierbei trotz der stark verkurzten Aushartung weitgehend oder in vollem Um-
fang erreicht werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Beschichten eines Substrats mit einer Mischung B oder mit der hieraus gebildeten aushéar-
tenden Dichtmasse, wobei die Mischung B und die Dichtmasse Schwefel-haltige Polymere enthélt, dadurch
gekennzeichnet,
dass die Mischung B eine ungehartete Mischung ist aus einer Grundmasse A und einem Harter mit einem
Gehalt an Isocyanat,
dass die Grundmasse A ungehartet ist und ein mercaptoterminiertes Basispolymer auf Basis von Polythioether,
Polysulfid, deren Copolymeren oder/und deren Mischungen enthalt, das einen Mercaptangehalt bezogen auf
die reaktiven SH-Gruppen zum gesamten Basispolymer im Bereich von 0,5 bis 10 Gew.-% aufweist,
dass die ungehartete Grundmasse A, der Harter oder beide mindestens einen Photoinitiator auf Basis von a-
Aminoketon enthalten,
dass der mindestens ein Photoinitiator beim Einwirken von energiereicher aktinischer Strahlung mindestens
ein Radikal pro Molekul auf Basis von tertidarem Amin abspaltet, aus dem ein aktiver Katalysator gebildet wird,
der als Katalysator fir die Hartung der Dichtmasse wirkt, und
dass die Mischung B ab dem Einwirken von energiereicher aktinischer Strahlung im Temperaturbereich von -
10 bis +70°C aushartet, wobei sie ab Aushartungsbeginn als Dichtmasse bezeichnet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Aushartung der Mischung B erst durch
energiereiche aktinische Bestrahlung starker zu harten beginnt, und dass sie so schnell erfolgt, dass eine
klebfreie Oberflache der Dichtmasse ab Aushértungsbeginn in einer klebfreien Zeit von 0,05 bis 5 Minuten
erreicht wird.
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3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Photoinitiator ein a-Amino-
keton mit ein, zwei oder drei tertidren Aminogruppen ist.

4. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspriche 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet,
dass als Isocyanat-basierte Verbindung mindestens eine ausgewahlt wird aus aliphatischem, cycloaliphati-
schem oder/und aromatischem Isocyanat auf Basis von monofunktionellem, difunktionellem oder/und trifunk-
tionellem monomerem Isocyanat, auf Basis von monofunktionellem, difunktionellem oder/und trifunktionellem
oligomerem oder/und polymerem Isocyanat oder/und auf Basis von monofunktionellen, difunktionellen oder/
und trifunktionellen Isocyanat-Prepolymeren.

5. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche 1, 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet,
dass die Grundmasse A, der Harter, die Mischung B oder/und die Dichtmasse mindestens ein Additiv ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Photosensibilisatoren, Fiillstoffen, Leichtfiillstoffen, Thixotropiermitteln,
Weichmachern, Haftvermittlern, Alterungsschutzmitteln, Wasserfangern, Flammschutzmitteln, Vernetzungs-
mitteln und organischen Losemitteln enthalt/enthalten.

6. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche 1 oder 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass beim Zusetzen von Flllstoffen und weiteren Additiven zu einer der Massen solche ausgewahlt werden,
die UV-Licht nicht absorbieren.

7. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche 1 oder 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass eine katalytische Nachhartung erfolgt.

8. Dichtmassen-System oder/und Dichtmasse aus einer ungehérteten Grundmasse A auf Basis Schwefel
enthaltender Polymere und aus einem Harter mit einem Gehalt an Isocyanat zur Herstellung und Aushartung
einer Dichtmasse, dadurch gekennzeichnet, dass die ungehartete Grundmasse A ein mercaptoterminiertes
Basispolymer auf Basis von Polythioether, Polysulfid, deren Copolymeren oder/und deren Mischungen enthalt,
das einen Mercaptangehalt bezogen auf die reaktiven SH-Gruppen zum gesamten Basispolymer im Bereich
von 0,5 bis 10 Gew.-% aufweist, dass die ungehartete Grundmasse A, der Harter oder beide einen Photo-
initiator auf Basis von a-Aminoketon enthalten, der beim Einwirken von energiereicher aktinischer Strahlung
aktiviert wird und ein Amin-Radikal freisetzt, das nach Bildung einer Amin-Verbindung als Katalysator fir die
Hartung wirkt, und dass die Mischung aus Grundmasse A und Harter, die zusammen die Mischung B bilden, ab
dem Einwirken von energiereicher aktinischer Strahlung, dem Freisetzen eines Amin-Radikals und der Bildung
einer Amin-Verbindung hértet und ab Beginn des Hartens als Dichtmasse bezeichnet wird.

9. Ungehartete Grundmasse A, die noch nicht mit einem Harter angemischt ist, auf Basis Schwefel enthal-
tender Polymere zur Herstellung einer Dichtmasse, dadurch gekennzeichnet, dass die ungehartete Grund-
masse A ein mercaptoterminiertes Basispolymer auf Basis von Polythioether, Polysulfid, deren Copolymeren
oder/und deren Mischungen, das einen Mercaptangehalt bezogen auf die reaktiven SH-Gruppen zum gesam-
ten Basispolymer im Bereich von 0,5 bis 10 Gew.-% aufweist, sowie einen Photoinitiator auf Basis von a-Ami-
noketon enthalt und dass der Photoinitiator beim Einwirken von energiereicher aktinischer Strahlung aktiviert
wird, um nach Freisetzung eines Amin-Radikals eine tertiare Amin-Verbindung als Katalysator zu bilden, die
die Reaktion zwischen mercaptoterminiertem Basispolymer mit Isocyanat-basiertem Harter katalysiert.

10. Zur Aushartung durch energiereiche aktinische Bestrahlung vorbereitete ungehartete Mischung B, die
erst durch energiereiche aktinische Bestrahlung starker zu harten beginnt, dadurch gekennzeichnet, dass
sie eine Mischung aus einer ungeharteten Grundmasse A entsprechend Anspruch 9 und aus einem Harter mit
einem Gehalt an Isocyanat ist, dass die Mischung B einen Photoinitiator auf Basis von a-Aminoketon enthalt,
der beim Einwirken von energiereicher aktinischer Strahlung aktiviert wird und ein tertidres Amin-Radikal frei-
setzt, das nach Bildung einer Amin-Verbindung als Katalysator fiir die Hartung wirkt, und dass die Mischung B
ab dem Einwirken von energiereicher aktinischer Strahlung, Freisetzen eines Amin-Radikals und Bilden einer
Amin-Verbindung aushartet.

11. Dichtmassen-System, Grundmasse A, Mischung B oder/und Dichtmasse nach mindestens einem der
Anspriiche 1, 2 und 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass sie als chemische Basis mindestens ein mer-
captoterminiertes Polysulfid-Polymer aufweist.

12. Dichtmassen-System, Grundmasse A, Harter, Mischung B oder/und Dichtmasse nach mindestens einem

der Anspriiche 1, 2 und 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Grundmasse A, die Mischung B oder/
und die Dichtmasse mindestens ein Additiv ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Photosensibilisato-
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ren, Flllstoffen, Leichtflllstoffen, Thixotropiermitteln, Weichmachern, Haftvermittlern, Alterungsschutzmitteln,
Wasserféangern, Flammschutzmitteln, Vernetzungsmitteln und organischen Lésemitteln enthélt/enthalten.

13. Dichtmassen-System, ungehartete Grundmasse A, Harter, Mischung B oder/und Dichtmasse nach An-
spruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Fullstoff Magnesiumsilicathydrat, Aluminiumsilicat, Alumi-
niumhydroxid oder/und Calciumsilicat enthalt.

14. Dichtmassen-System, ungehartete Mischung B oder/und Dichtmasse nach mindestens einem der An-
spriche 1, 2, 8 und 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Verarbeitungszeit entsprechend DIN
65262-1 im Bereich von 0,5 bis 12 Stunden aufweist.

15. Harter zur Herstellung einer Dichtmasse auf Basis Schwefel enthaltender Polymere, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Harter einen Gehalt an Isocyanat sowie mindestens einen Photoinitiator auf Basis von a-
Aminoketon aufweist und dass mindestens ein Photoinitiator beim Einwirken von energiereicher aktinischer
Strahlung aktiviert wird und ein tertidres Amin freisetzt oder/und bildet, das als Katalysator fir die Hartung
eines mercaptoterminierten Basispolymers mit einem Isocyanat enthaltenden Harter wirkt.

16. Dichtmassen-System, ungehartete Grundmasse A, Harter oder/und Mischung B nach mindestens einem
der Anspriiche 1, 2, 8 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass es/sie/er mindestens einen Photoinitiator auf
Basis von a-Aminoketon enthalt, der tertiares Amin freisetzt oder/und bildet und dass das freigesetzte oder/
und gebildete Amin die Hartung mit einem Isocyanat enthaltenden Harter katalysiert.

17. Dichtmassen-System, Mischung B oder/und Dichtmasse nach mindestens einem der Anspriiche 1, 2,
8 und 10 bis 16 oder/und ausgehartet oder/und hergestellt nach einem Verfahren nach mindestens einem
der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Hartung der ungehéarteten Mischung B durch
Bestrahlen mit einer energiereichen aktinischen Strahlung gestartet oder/und beschleunigt ist/wurde.

18. Dichtmassen-System oder/und Dichtmasse nach mindestens einem der Anspriche 1, 2, 8, 11 bis 14
und 16 bis 17 oder/und ausgehartet oder/und hergestellt nach einem Verfahren nach mindestens einem der
Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine klebfreie Zeit entsprechend DIN 65262-1 im
Bereich von 0,05 bis 5 Minuten nach Beginn der energiereichen aktinischen Bestrahlung aufweist/aufwies.

19. Dichtmassen-System oder/und Dichtmasse nach mindestens einem der Anspriche 1, 2, 8, 11 bis 14
und 16 bis 18 oder/und ausgehartet oder/und hergestellt nach einem Verfahren nach mindestens einem der
Anspriiche 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Shore A-Harte von mindestens 10, gemessen 5
bis 600 Minuten nach Beginn der energiereichen aktinischen Bestrahlung, und eine Shore A-Harte im Bereich
von 30 bis 60, gemessen 2 Wochen nach Beginn der energiereichen aktinischen Bestrahlung, aufweist.

20. Dichtmassen-System oder/und Dichtmasse nach mindestens einem der Anspriche 1, 2, 8, 11 bis 14
und 16 bis 19 oder/und ausgehartet oder/und hergestellt nach einem Verfahren nach mindestens einem der
Anspriiche 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass sie nach vollstandiger Aushartung folgende Eigenschaften
aufweist:

Keine Risse oder andere Fehlstellen in der Dichtmasse, die bei der Bestimmung der Tieftemperaturflexibilitat
durch ein Biegen in einem Winkel von 30° bei einer Temperatur von -55 + 2°C entstanden sind,

eine Zugfestigkeit im Bereich von 0,5 bis 2,8 MPa nach 168 Stunden Treibstofflagerung bei einer Temperatur
von 60°C, nach 300 Stunden Treibstofflagerung bei einer Temperatur von 100°C oder/und nach 1000 Stunden
Wasserlagerung bei einer Temperatur von 35°C,

eine Bruchdehnung im Bereich von 100 bis 800% nach 168 Stunden Treibstofflagerung bei einer Temperatur
von 60°C, nach 300 Stunden Treibstofflagerung bei einer Temperatur von 100°C und nach 1000 Stunden
Wasserlagerung bei einer Temperatur von 35°C oder/und

eine Dichte im Bereich von 1,00 bis 1,45 g/cm®.

21. Dichtmassen-System oder/und Dichtmasse nach mindestens einem der Anspriiche 1, 2, 8, 11 bis 14
und 16 bis 20 oder/und ausgehartet oder/und hergestellt nach einem Verfahren nach mindestens einem der
Anspriiche 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass sie nach vollstandiger Aushartung folgende Eigenschaften
aufweisen:

Eine Zugfestigkeit im Bereich von 0,5 bis 3 MPa,
eine Bruchdehnung im Bereich von 100 bis 900% oder/und
einen Schalwiderstand im Bereich von 50 bis 300 N/25 mm.
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22. Verwendung eines Dichtmassen-Systems, einer Grundmasse A, eines Harters, einer Mischung B oder/
und einer Dichtmasse nach mindestens einem der Anspriiche 1, 2, 8 bis 21 oder/und ausgehartet oder/und
hergestellt nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7 fur den Bau und flr die Instandhaltung von Luft- und
Raumfahrzeugen, von Automobilien und Schienenfahrzeugen, im Schiffsbau, im Apparate- und Maschinenbau,
im Bauwesen sowie als Giel3harz oder fiir die Herstellung von GieRRharzen fir die Elektrotechnik und Elektronik.

23. Verwendung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 7 in der Transportindustrie wie z. B. im
Automobilbau, im Schienenfahrzeugbau, im Schiffsbau, im Luftfahrzeugbau oder im Raumfahrzeugbau, im
Apparate- und Maschinenbau, im Bauwesen oder flr die Herstellung von Mdébeln.

Es folgen keine Zeichnungen
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