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Filtermedium fiir technische Anwendungen

und Verfahren seiner Herstellung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Filtermedium fiir
technische Anwendungen, insbesondere flir die Kfz-Industrie,
und als Industriefilter, sowie ein Verfahren seiner Herstel-

lung.

Filtermedien fiir Kfz- und Industriefilter sind im Allgemei-
nen spezielle und veredelte Filterpapiere auf der Basis von
Cellulose. Sie werden zum Filtern von Luft, Kraftstoff und
Olen verwendet und miissen sehr hohen Anforderungen an die

Berst- und ReiBfestigkeit bei langen Standzeiten und teils

hoher Temperaturbelastung in aggressiver Umgebung geniigen.

Selbstverstédndlich muss bereits das Ausgangsmaterial, das
Filterpapier, sich durch maximale Berst- und ReiBfestigkeit
auszeichnen, die nur bei grofen Kettenldngen, einer starken
Wechselwirkung der Fasermolekiile untereinander und optimaler
Aushédrtung des Harzes erreicht werden kann. Die Berstfestig-
keit des Filterpapiers sollte dabei wenigstens 0,1 N/mm?

betragen.

Grundlegende Erkenntnisse zur Abh&ngigkeit der Festigkeits-
eigenschaften von Cellulose vom Polymerisationsgrad gehen

auf Staudinger zuriick (H. Staudinger, F. Reinecke ,Uber mak-
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romolekulare Verbindungen - Uber die Charakterisierung von
Zellstoffen durch Viskositdtsbestimmung“ in ,Der Papierfab-
rikant™ 36, Seite 489 (1938)). Die Untersuchungen zeigen,
dass bei einer Verringerung des Polymerisationsgrades der
Cellulose bis auf einen Wert von etwa 1000 keine wesentliche
Abnahme der Festigkeitseigenschaften des Papiers zu beobach-
ten ist, die Fasern je doch unterhalb eines Polymerisations-
grades der Cellulose von etwa 900 deutlich an Festigkeit
verlieren, was durch eine deutliche Verminderung des Berst-
drucks, der ReiBlé&nge und der Falzzahl der Cellulose belegt

wird.

Der Polymerisationsgrad der Filterpapiere, die {iblicherweise
zur Herstellung der vorliegenden technischen Filtermedien
verwendet werden, liegt im Allgemeinen zwischen 1.000 und
2.000.

Im Allgemeinen bestehen technische Filterpapiere aus Kurzfa-
ser-Cellulose und aus Langfaser-Cellulose aus siidlicher
Langfaser in hohem Reinheitsgrad mit einem hohen Gehalt an
alpha-Cellulose und einem niederen Lignin- und Polyosenge-
halt. Die technischen Filter sind zudem hoch pords - auch
als Dissolvingpulp bezeichnet - und weisen im Allgemeinen

einen Anteil von mercerisierter Cellulose auf.

Fliir den Erhalt optimaler Festigkeitseigenschaften ist nach

H. Staudinger, F. Reinecke ,Uber makromolekulare Verbindun-
gen — Uber den Polymerisationsgrad verschiedener Zellstoffe“
in ,Holz als Roh- und Werkstoff“ 2, Seite 321 (1939) ein Po-

lymerisationsgrad von 1000 eine entscheidende Grenze.

Die Abhé&ngigkeit des filir die Festigkeit der Papiere wesent-
lichen Polymerisationsgrades wurde von K. Fischer, I.
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Schmidt und S. Fischer in Abh&ngigkeit von der Bestrahlungs-
dosis untersucht (,Strahlenchemische Ver&nderungen an der
Cellulose und deren Auswirkungen auf die Derivatisierung™ in
~Das Papier™ 51, Seite 629 - 636 (1997)), wobei die Untersu-
chungen eine exponentielle Abnahme des Polymerisationsgrades
der Cellulose von der Bestrahlungsdosis und eine Reaktivi-
tatserhdhung der Cellulose belegen. Bei einer Bestrahlung
von 5 kGy nimmt beispielsweise der Polymerisationsgrad von
Cellulose von 900 auf ca. 600 ab, bei einer Bestrahlung mit
10 kGy auf circa 500.

Weitere Folgereaktionen der durch die Elektronenbestrahlung
gebildeten Cellusoseradikale sind neben dem Kettenabbau auch
Eliminationsreaktionen sowie die Bildung von Carbonyl- und

Carboxylgruppen.

Industriefilterpapiere zeichnen sich zudem insbesondere
durch das Verharzungssystem aus, welches bei Haushaltsfil-
tern oder anderen Papieren nicht vorhanden ist. Die Wasser-
aufnahmeféhigkeit ist bei diesen Papieren (im ausgeh&drteten
Zustand) deshalb stark eingeschrénkt, so dass die Gleichge-
wichtsfeuchte sehr niedrig ist und bei circa 3 bis 5 Gew.%
liegt Das Quellvermdgen der Industriefilterpapiere ist wei-
terhin stark gehindert. Damit wird auch eine sehr hohe Di-

mensionsstabilitdt erreicht.

Im Allgemeinen weisen typische technische Filterpapiere eine
Grammatur von 100 - 300 gsm, eine Dicke zwischen 0,5 und 0,9
mm und eine Hydrophobie im unausgeh&rteten Zustand und ohne
Beschichtung von 0 und im ausgehdrteten Zustand von ca. 7

auft.
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Die Temperaturbelastung eines Olfilters liegt bei circa 150
°C, die eines Kraftstofffilters bei etwa 70 °C bis 80 °cC.
Luftfilter missen zudem auch bei hohen Temperaturschwankun-

gen die erforderliche Bestindigkeit aufweisen.

Bei Olfiltern betragt die Luftdurchléssigkeit im Allgemeinen
zwischen 200 und 800 1/m® s wund insbesondere etwa 500 1/m?
s, MFP: 20 - 30 Mikrometer und die Filterfeinheit 10 bis 20
Mikrometer und insbesondere etwa 14 Mikrometer. Bei typi-
schen Kraftstofffiltern betridgt die Luftdurchl&ssigkeit im
Allgemeinen etwa 5 bis 20 1/m®’ s, MFP 5 - 8 Mikrometer und
die Filterfeinheit etwa 1 - 10 Mikrometer. Typische Luftfil-
ter sind durch eine Luftdurchlissigkeit von etwa 250 — 700
1/m* s, MFP 20 - 30 Mikrometer und eine Filterfeinheit von

10 - 20 Mikrometer gekennzeichnet.

Bei tiefen Temperaturen kann es zudem zu einer erheblichen
Viskosit&tserhdhung bis hin zum Versulzen zu filtrierender
Fluide, wie beispielsweise von Diesel oder Olen, kommen.
Auch diesen starken Driicken und der zus#dtzlichen mechani-
schen Belastung miissen die Filtermaterialien Stand halten.

Als weitere Belastungen, denen das Filtermaterial ausgesetzt
ist, sind bei Olfiltern noch die sauren Bedingungen zu nen-

nen, die zu einem Abbau der Cellulosefasern fiihren k&nnen.

Da sich zudem die Intervalle bis zum Austausch eines Filters
immer mehr verlangern, miissen die erforderlichen Festig-
keits- und sonstigen mechanischen Eigenschaften der Filter-
materialen auch itiber immer lingere Zeitdauern erhalten blei-
ben, und zwar selbst bei hoher Temperaturbelastung und in

aggressiver chemischer Umgebung.
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Im Rahmen des Herstellungsverfahrens des fertigen Filterme-
diums wird das Filterpapier unter anderem gefaltet, insbe-
sondere zu einem Faltenbalg, und geprdgt. Damit diese mecha-
nische Verformung des Filterpapiers in der spdteren Applika-
tion Bestand hat, um eine gewisse Hydrophobierung des Pa-
piers zu erreichen und um die Festigkeit, insbesondere die
Berst~ und ReiBfestigkeit, und Bestdndigkeit des Papiers zu
erhbhen, wird das mit dem Harzsystem getridnkte Filterpapier
anschlieBend in einem Ofen ausgehdrtet. Dabei wird das mit
Nocken gepragte und zu einem Faltenbalg gefaltete Papier auf
einem Forderband durch den Ofen bei einer Temperatur zwi-
schen 160 °C und 200 °C transportiert, um das Harz thermisch

welter zu vernetzen.

Es ist bekannt, das Filterpapier mit Novolaken als Harz zu
tranken und die Novolake anschliefend mittels Hexamethylen-
tetramin in der Warme zu harten, da Novolake als solche un-

ter Warmeeinwirkung nicht weiter vernetzen.

Werden als Harze Novolake eingesetzt, die mit Hexamethylen-
tetramin gehédrtet werden, so werden bei der Erwdrmung im O-
fen flichtige Verbindungen wie beispielsweise Formaldehyd
oder Ammoniak freigesetzt. Bei der thermischen Aushédrtung
anderer Harze werden ebenfalls Emissionen von L&semitteln
oder Harzkomponenten frei. Diese und weitere aus dem Harz
bei der Erwadrmung freigesetzte Verbindungen miissen auf auf-
wandige Weise abgesaugt und die Abgase anschliefiend gefil-

tert und/oder gereinigt werden.

Bei den in dem Ofen herrschenden Temperaturen von bis zu 200
°C ist zudem der Dampfdruck des Harzes oder einzelner Kompo-
nenten in dem Harz so hoch, dass das Harz oder einzelne Kom-
ponenten des Harzes verdampfen und sich dann an kithleren
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Fldchen wie beispielsweise den Transportbdndern, Ofenwinden
oder Schienen niederschlagen. Diese kondensierten Harze oder
Harzbestandteile fithren zu erheblichen Stérungen bei der
Herstellung der Filtereinsitze, insbesondere, wenn durch die
Harzbestandteile veredelte Papieroberflichen oder Beschich-

tungen abgerieben werden.

Die Kondensation der Harze oder Harzbestandteile in dem Ofen
fihrt dazu, dass der gesamte Ofen etwa alle 2 Wochen von
Grunde auf von den Harzkondensaten gereinigt werden muss, um
eine gleich bleibende Qualitit der Filtereinsdtze aufrecht

zu erhalten.

Nachdem die gewunschte Weitervernetzung der Harze in dem
harzgetrénkten Faltenbalg stattfindet, muss das gesamte
harzgetrénkte Filterpapier in dem Ofen hinreichend lange, im
Allgemeinen etwa 1 bis 3 Minuten, der erforderlichen Reakti-
onstemperatur ausgesetzt sein. Die Transportgeschwindigkeit
des Bandes betridgt etwa 4,5 m/min. Nachdem die Reaktion an
einem Faltenbalg stattfindet, der ziehharmonikaartig auf dem
Forderband aufliegt, ist der Wirme- und Luftaustausch an
verschiedenen Orten und an den beiden Seiten des Falkenbalgs
unterschiedlich gut, was zu einer &rtlich unterschiedlich
starken Vernefzung des Harzes an/in dem Faltenbalg fiihrt.
Eine starke Vernetzung wird insbesondere an den nach auRen
weisenden Faltkanten des Faltenbalges, die nicht auf dem
Férderband aufliegen, beobachtet, eine geringere Vernetzung
und - dadurch bedingt - auch eine geringere Hydrophobierung,
in den Bereichen wie den Innenflichen der spitzen Winkel des
Faltenbalges, in denen ein Wirmeaustausch behindert ist.

Die insbesondere infolge der geometrischen Verhdltnisse des
Faltenbalgs unterschiedliche Warmedurchdringung fihrt dazu,
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dass der Vernetzungsgrad des Harzes entlang des Faltenbalgs
schwankt und damit auch die mechanische Festigkeit und Hyd-
rophobie des Filterpapiers. Ein Bersten oder ReiBen des Fil-
termaterials kann gerade durch den weniger stark vernetzten
und weniger hydrophobierten Bereich des Filterpapier-
Faltenbalgs stattfinden.

Bedingt durch die erforderliche Erwdrmung des harzgetrinkten
Papiers ist der Durchsatz in dem Ofen begrenzt und die War-
meverluste sind enorm. Zudem muss der QCfen, der etwa 7 m
lang ist und sich tiblicherweise in der Produktionshalle be-

findet, auch noch gekithlt werden.

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, Filtermedien Ffiir
technische Anwendungen mit einer gleichméBigeren Aushirtung
und damit Festigkeit und Hydrophobierung bereitzustellen und
ein kostenglinstiges und umweltfreundliches Verfahren AR

Herstellung der Filtermedien anzugeben.

Diese Aufgabe wird durch die Merkmale des Anspruchs 1 ge-
1lost.

Erstaunlicherweise wurde festgestellt, dass eine Aushartung
des Harzes auf dem Filterpapier durch Strahlenh&rtung er-
reicht werden kann, und die Cellulose trotz der im Stand der
Technik bekannten Verkiirzung der Kettenldnge bei Bestrah-
lung, die mit einer deutlichen Abnahme der mechanischen Sta-
bilit&t einhergeht, die hohe fiir die technische Anwendung
erforderliche Festigkeit und Belastbarkeit aufweist.

Es wird vermutet, dass dieses unerwartete Ergebnis darauf
zurlckzufilhren ist, dass ein wesentlicher Anteil der ener-
giereichen Strahlung von dem Harz absorbiert wird, das Harz
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somit als Filter fiir die energiereiche, die Fasern schidi-
gende Strahlung wirkt, so dass die gewiinschte Vernetzung des
Harzes erreicht und eine Schéddigung der Fasern weitgehend

vermieden wird.

Nachdem die Strahlenabsorption nicht von der Geometrie und
den Faltungen des Faltenbalges abh&ngig ist, kann durch
strahlen~ oder photochemische Reaktionen, die von Wiarme-
transport- und -konvektionsvorgdngen unabhingig sind, eine
weitaus gleichmdBigere Vernetzung des Harzes {iber den Fal-
tenbalg erreicht werden, das heiBit das Filtermaterial weilst

eine konstantere Festigkeit und Hydrophobie auf.

Unter ,Strahlenhédrtung™ wird im Rahmen der vorliegenden Er-
findung die H&rtung mittels Elektronen-, ROntgen-, Gamma-

und UV-Strahlung verstanden.

Durch die Strahlenhartung des Harzes kann jedoch auch der
gesamte Herstellungsprozess beschleunigt und vereinfacht und
die Herstellungskosten gesenkt werden: Nachdem keine zeitin-
tensive Erwdrmung des Filtermaterials mit dem Harz mehr er-
forderlich ist und die durch die Absorption von Strahlen er-
zeugten Radikale umgehend abreagieren, kénnen die Bander,
die die Filterbalge transportieren, mit einer 50- bis 100-
fachen Geschwindigkeit gefahren werden. Der harzgetridnkte
Filterbalg wird auf dem Transportband an wenigstens einer
Strahlungsquelle entlanggefiihrt, gegebenenfalls beidseitig
bestrahlt, und das Harz vernetzt quasi augenblicklich.

Ein weiterer wesentlicher Vorteil der Strahlenhirtung ist,
dass keine fliichtigen Verbindungen aus dem Harz freigesetzt
werden, so dass das herkémmliche Absaugen von aus dem Harz
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herrithrenden Emissionen und die anschlieBende Behandlung und

Filterung der Abluft entfallen kdnnen.

Auch wird das Kondensieren von fliichtigen Bestandteilen des
Harzes an kd@lteren Teilen des Ofens und die dadurch erfol-
gende Schddigung der Filterpapiere und die erforderliche

Reinigung vermieden.

Ein weiterer wesentlicher Vorteil der Strahlenhdrtung ist
die immense Einsparung von Energie, Kihlwasser, Abluftfil-
tern und Raum, denn es ist fiir die Vernetzung kein platzin-
tensiver Ofen erforderlich, der auf 180 °C bis 200 °C aufge-
heizt und gleichzeitig von auBen gekithlt werden muss, die
Absaugung der bei der thermischen Vernetzung entstehenden
Produkte wie Ammoniak oder Formaldehyd kann entfallen und
der Ofen wird nicht mehr durch kondensierte Harze verunrei-
nigt. Der Energieverbrauch fiir die Polymerisation des Harzes
kann durch das strahlenhdrtbare Harz um mehr als 90 % auf
1/50 bis 1/100 der bisher erforderlichen Energie gesenkt

werden.

Als strahlenhdrtbare Harze kénnen eine Vielzahl von Monome-
ren, Oligomeren, Prepolymeren und Polymeren eingesetzt wer-
den, wie ungesdttigte oder gesittigte Harze auf Phenolbasis
oder auf der Basis von Polyestern, Polyesteracrylaten, Epo-
xyharzen, Epoxyacrylaten, Urethanen und Urethanacrylaten,

Polyetheracrylaten, olefinischen Harzen oder Siliconacryla-

ten.

Soweit das eingesetzte Harz oder einzelne Harzkomponenten
infolge der Bestrahlung selbst unter Bildung von Radikalen
regiert, mittels derer weitere Monomere, Oligomere oder
(Pre)polymere in dem Harz angegriffen werden kénnen, ist ein
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7Zusatz von Radikalbildnern, radikalischen Reaktionspartnern

oder Spacern nicht erforderlich.

Vorzugsweise weisen wenigstens einzelne Harzkomponenten
hierfiir ungeséttigte Molekiilgruppen wie beispielsweise Ac-
ryl-, Methacryl-, Vinyl- oder Allylgruppen auf. Auch Mole-
killgruppen, die mehrere und/oder konjugierte ungesattigte
Bindungen, seien es ungesattigte C-C-Bindungen, ungesattigte
Bindungen zwischen Kohlenstoff und einem Heteroatom oder
rein heteroatomare ungesdttigte Verbindungen umfassen, kon-

nen als Radikale bildende Molekiilreste eingesetzt werden.

Eine Radikalbildung kann dariiber hinaus prinzipiell auch an
gesdttigten Resten, insbesondere an solchen, die Heteroato-

men aufweisen, erfolgen.

Das Einfithren solcher bei Bestrahlung Radikale bildender
Reste kann bei Phenolharzen beispielsweise durch Substituti-
onsreaktionen erfolgen, durch die funktionelle oder Radikale
bildenden Gruppen wie beispielsweise C=C-Gruppen oder funk-
tioneller Gruppen, die die nachfolgend aufgefiihrten Spacer

umfassen, eingefiihrt werden.

Soweit die Harze oder Harzkomponenten nicht selbst reaktive
weitervernetzende Radikale bilden ist es mdglich, Radikale
bildende Spacer oder Radikalstarter einzusetzen, wie bei-
spielhaft 1,5-Hexadien-3-ol, 1,4-Pentadien-3-0l, 2-Methyl-
1, 3-butadien.

Vorzugsweise sind die Spacer Acrylate oder Carboxylate,
Harnstoffderivate, Allyl- oder Vinylgruppen umfassende Ver-
bindungen oder SiloxanVerbindungen und werden insbesondere

aus den nachfolgenden Gruppen ausgewahlt:
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1,3-Butandiol-diacrylat, 1,4-Butandiol-diacrylat, 1,6~
Hexandiol-diacrylat, 1,6-Hexandiol-ethoxylat-diacrylat, 1,6-
Hexandiol-propoxylat-diacrylat, 3-Hydroxy-2,2-dimethylpropyl
3-hydroxy-2, 2-dimethylpropionat-diacrylat, 5-Ethyl-5-
(hydroxymethyl) -, f~dimethyl-1, 3-dioxane-2-ethanol-
diacrylat; Bisphenol-A-ethoxylat~diacrylat, Bisphenol-A-
glycerolat- (1 glycerol/phenol)-diacrylat,
Bisphenol-A-propoxylat-~diacrylat, Bisphenol-F-ethoxylat (2
EO/phenol) diacrylat;

Di (ethylenglycol)-diacrylat, Ethylenglycol-diacrylat, Fluo-
rescein-0, 0’ -diacrylat, Glycerin- 1,3~-diglycerolat-
diacrylat, Neopentyl-glycol-diacrylat, Neopentyl- glycol-
propoxylat (1 PO/OH)-diacrylat, Pentaerythritol-diacrylat-~
monostearat, Poly(Disperse-Red9-p-phenylen diacrylat), Po-
ly (ethylenglycol)-diacrylat, Poly(propylenglycol)-diacrylat,
Propylenglycol- glycerolat-diacrylat, Tetra (ethylenglycol)-
diacrylat, Tri (propylenglycol)~diacrylat (insbesondere als
Gemisch von Isomeren), Tri (propylenglycol)-glycerolat-
diacrylat, Tricyclo[5.2.l.OLG]decandimethanol diacrylat,
Trimethylolpropan-benzoat-diacrylat, Trimethylolpropan-
ethoxylat (1 EO/OH)-methyletherdiacrylat;

1,3,5-Triallyl~1,3,5-triazin-2,4,6 (1H,3H,5H) -trion, 3-
(N,N’,N’-Triallyl-hydrazino) -propionsiure, Triallyl 1,3,5-
benzoltricarboxylat, Triallylborat, Triallylcyanurat, 2,4, 6-
Triallyloxy-1,3,5-triazin, Tfimethylolpropan—ethoxylat—
triacrylat, Glycerin-propoxylat (1PO/OH) triacrylat, Pentae-
rythritol- propoxylat-triacrylat, Pentaerythritoltriacrylat,
Trimethylolpropan-propoxylat-triacrylat, Trimethylolpropan-

triacrylat;
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Diallyl 2,6-dimethyl-4-(3-phenoxyphenyl)-1,4-dihydro-3, 5-
pyridinedicarboxylat, Diallyl 2,6-dimethyl-4- (4-
methylphenyl) -1, 4-dihydro-3, 5-pyridinedicarboxylat, Diallyl
4-(2,4-dichlorophenyl) -2, 6-di-methyl-1, 4-dihydro-3, 5-
pyridinedicarboxylat, Diallyl 4-(2-chlorophenyl)-2, 6-
dimethyl—l,4—dihydro—3,5—pyridinedicarboxylat;

1,1-Diallyl-1l-docosanol, 1,1-Diallyl-3~-(l-naphthyl) -
harnstoff, 1,1-Diallyl-3-(2, 3-dichlorophenyl) -harnstoff,
1,1-Diallyl-3~(2,3-xylyl) -harnstoff, 1,1-Diallyl-3-(2,4,5~
trichlorophenyl)-harnstoff, 1,1-Diallyl-3-(2,4~
dichlorophenyl)-harnstoff, 1,1-Diallyl-3-(2,4-xylyl) -
harnstoff, 1,1-Diallyl-3-(2,5~dichlorophenyl)~harnstoff,
1,1-Diallyl-3-(2,5-xylyl)-harnstoff, 1,1-Diallyl-3-(2,6~
dichlorophenyl)-harnstoff, 1,1-Diallyl~3-(2,6-
diethylphenyl)-harnstoff, 1,1-Diallyl-3-(2,6-
diisopropylphenyl)-harnstoff, 1,1-Diallyl-3-(2,6-xylyl) -
harnstoff, 1,1-Diallyl-3-(2-ethyl-6-methylphenyl)-harnstoff,
1,1-Diallyl~3-(2~-ethylphenyl)-harnstoff, 1,1-Diallyl-3- (2~
methoxy-5-methylphenyl) ~harnstoff, 1,1-Diallyl-3-(2-
methoxyphenyl)-harnstoff, 1,1-Diallyl-3-(2-methyl-6-
nitrophenyl)-harnstoff, 1,1-Diallyl-3-(3,4~dichlorophenyl) -
harnstoff, 1,1-Diallyl-3-(3,4-xylyl)-harnstoff, 1,1-Diallyl-
3-(3,5-xylyl).-harnstoff, 1,1-Diallyl-3-(3~chloro-
benzo(B)thiophen;z—carbonyl%fthioharnstoff;

1,3-Divinyl-5-isobutyl-5-methylhydantoin, 1,4-Butandiol-
divinylether, 1,4-Cyclohexandimethanol-divinyl-ether (vor-
zugsweise als Gemisch von Isomeren), 1,4-Divinyl-
1,1,2,2,3,3,4,4-octamethyltetrasilan, 1,6-Hexandiol-
divinylether, 3,6-Divinyl-2-methyltetrahydropyran, 3,9-
Divinyl-2,4,8,10-tetraoxaspiro[5.5]undecan, Di(ethylen gly-
col)-divinylether, Divinylsulfon, Divinylsulfoxid, Plati-
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num(0)-1,3-divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (Komplexl&-
sung), Poly(dimethylsiloxan-co-diphenylsiloxan) (divinyl
terminiert), Poly(ethylenglycol)-divinylether, Tet-

ra (ethylenglycol)-divinylether, Tri(ethylenglycol)-
divinylether, 1,1,3,3-Tetramethyl-1,3-divinyldisiloxan, 1,4-
Pentadien-3-0l, Polymer Carrier VA-Epoxy®, Protoporphyrin
IX, Protoporphyrin-IX-dinatriumsalz oder Protoporphyrin IX

zinc (II).

Die oben genannte Spacer kdnnen beispielsweise iliber die Fir-

ma Sigma-Aldrich Co. bezogen werden.

Anstelle der oben genannten Spacer kénnen beispielsweise
auch die jeweiligen substituierten Spacer oder deren Homolo-

ge eingesetzt werden.

Insbesondere im Falle der Phenolharze, die nicht bereits mit
strahlungshartbaren, radikalbildenden Resten substitulert
sind, kann eine Vernetzung mittels Spacern, vorzugsweise
mehrfachfunktioneller Spacern, insbesondere aus der Gruppe
der Di- und Triacrylate, insbesondere der Alkanol- oder Al-
koxyacrylate, erreicht werden. Beispiele solcher Spacer sind
zum Beispiel 1,6-Hexandiol-Diacrylat (HDDA), Tripropolyen-
glycoldiacrylat (TPGDA) oder Dipropylengrycoldiacr&lat
(DPGDA) als bifunktionelle Spacer, Trimethylolpropantriacry-
lat (TMPTA) als trifunktionelle Spacer und Pentaerythri-
toltriacrylat (PETIA), Pentaerythrityl—triécrylat, Po-
ly(ethylenglycol)diacrylat, Trimethylolpropanpropoxylattri-
acrylat, 1,6-Hexandiol-diacrylat, Tet-
ra(ethylenglycol)diacrylat, 1,6-Hexandiol-
ethoxylatdiacrylat, Bisphenol A ethoxylatdlacrylat und Tri-
methylolpropanethoxylattriacrylat
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Selbstverstidndlich k&énnen die unterschiedlichen Ansitze und
Typen von Spacern miteinander kombiniert werden, um die ge-

wlinschten Eigenschaften zu generieren.

Als Spacer konnen letztendlich auch andere, vorzugsweise we-
nigstens bifunktionelle Systeme, die unter Strahlung Radika-
le bilden, eingesetzt werden wie beispielsweise Molekiile der
Form B~R-A~R-B, die unter

Elektronenbestrahlung Radikale des Typs .R-A-R-B bilden.
Diese Radikale kénnen beispielsweise mit dem Novolak unter
Bildung von Novolak-R-A-R-B. reagieren, durch eine weitere
Abspaltung von B kann dann ein weiterer Angriff an einem No-

volak zu Novolak-R-A-R-Novolak erfolgen.

Ein Beispiel fiir solch einen Radikale bildenden Spacer sind

die Bisazide N3—-Ar-~N3, die wie folgt reagieren:

N, Ny Ny Ny IN- | NH,
| hw | +RH |° +RH || hw | +2HR | |
Ar - Ar - Ay ——Se| Ar | —— Ay | A
| =8, | =R~ | =R |] =N, | =2R+|
Bisazid Triplett - Itning = Aming = Diamin
mononitren  radikal azid

Das Radikal reagiert wie folgt mit dem Novolak zu Novolak-R-
A-R-B.:
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Substitution Vernetzung

Prinzipiell ist es ebenfalls m&glich, die Harze mittels
Strahlung kationisch zu polymerisieren. Die kationische Po-
lymerisation lasst sich liber geeignete Salze wie z.B. Sulfo-
nium-Todonium-Diazonium einleiten. Diese Salze reagieren e-
benfalls auf die Elektronenbestrahlung und zerfallen unter
Bildung von Sauren, die zur kationischen Polymerisation ge-

eignet sind.

Phenolharze, die zur Strahlenh&rtung eingesetzt werden koén-
nen, werden durch die Synthese von Phenolen mit Aldehyden
gewonnen. Durch eine elektrophile Substitution werden hier
drei Wasserstoff-Atome des Phenol-Molekiils durch jeweils ei-
ne -CH,-OH-Gruppe ersetzt. Durch Abspaltung von Wasser kon-
densieren diese polyfunktionellen Phenol-Derivate zu Vorkon-

densaten.

Die Polykondensation verl&uft nach folgender Reaktion:
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0 CH
o Ty o+ HC o ATy
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Phenol Formaldehyd

usw.

Je nach gewiinschtem Ergebnis werden die Vorkondensate dann

mit sauren oder basischen Kondensationsmitteln versetzt:

In saurer Umgebung bilden sich aus dem Vorkondensat Phenol-
alkohole (Methylol), die sich durch Methylenbriicken zu line~
aren Kettenmolekiilen, so genannten "Novolaken", zusammenfii-
gen. Sie werden durch Verwendung von Sduren (Oxalsiure,
Salzsdure) und Phenoliilberschuss hergestellt und enthalten
durch saure Weiterkondensation, wegen des Phenoliitberschus-
ses, noch weitgehend Methylolgruppen freie Strukturen. Sie
fallen als 16sliche, schmelzbare, nicht selbsthdrtende und
daher lagerstabile Oligomere mit Molmassen im Bereich von
ca. 500 bis 5000 g/mol an. Ihre aromatischen Ringe sind iiber

Methylen~Briicken verknipft.

Novolake weisen einen sehr hohen Vernetzungsgrad auf und

hiarten von sélbst aus.

Mit basischen Kondensationsmitteln bilden sich dagegen zah-
fliissige Harze mit niederer Molekiilmasse, die Resole. Sie
entstehen aus Phenolen im Formaldehydiiberschuss und mittels

alkalischer Katalye (Natronlauge oder Calciumhydroxid).

H,0
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In basischem Milieu liegt das Phenol als Phenolatanion vor.
In einer mbglichen Resonanzform ist die negative Ladung in
ortho-Stellung lokalisiert. Dort wird ein Formaldehyd-
Molekiil addiert. Das Proton in dieser Position kann sich an
den Aldehydsauerstoff addieren und zum Phenolatsauerstoff
wandern. Diese Phenolalkoholate bilden sich rasch. Durch
langsame Kondensationsreaktionen bilden sich Resol-
Oligomere mit Molmassen von 150 bis 600 g/mol, die iiber Me-
thylen- und Methylen-ether-Briicken verknlipft sind und zu-
sdtzlich Hydroxymethyl-Gruppen aufweisen. Die Struktur der
Resole wird nicht nur vom stdchiometrischen Verh&dltnis der
Edukte, sondern entscheidend auch von der Temperatur, dem
Losemittel, der Art und der Konzentration des Katalysators

beeinflusst.

Abb. eines der mdglichen Produkte

OH
OH

OH
U
OH

OH

Resole sind schmelzbar und in verschiedenen Losemitteln 18s-
lich. Sie reagieren ohne weitere Zusdtze bereits bei Raum-
temperatur (selbsthidrtende Phenolharze), schneller bei 100
bis 180°C unter Wasser und Formaldehydabspaltung
(Polykondensation) und MolekiilvergréBerung iiber eine durch
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Warme noch erweichbare, durch Ldésungsmittel nur noch quell-
bare Zwischenstufe (Resitol) zur unldslichen und unschmelz-
baren Endstufe (Resit). Diese Reaktion kann durch S&urezu-

satz beschleunigt werden.

Werden die Vorkondensate unter hohem Druck erhitzt, erhidlt
man unter weiterer Abspaltung von Wasser und Formaldehyd-

Molekiilen dreidimensionale Molekiilnetze.

Aus dem Bereich der Phenolharze werden als Imprégnierung
heute die oben beschriebenen Resole und Novolake eingesetzt.

Diese haben die folgenden Eigenschaften:

Dichte: 1,30 .. 1,45 g/cm?®; hart, sehr bruchfest; Farbe:
schwarz/braun/rot; niemals hell; dunkelt unter Lichteinwir-
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kung nach; nur spanabhebende Bearbeitung méglich;
Brennprobe: meist flammwidrig; gelbliche Flamme; spriht
leicht Funken; Material reiBt und platzt knackend und ver-
kohlt; Geruch nach Phenol und Formaldehyd.

Falls erforderlich, kann dem Harz, dem Papier bei der Pa-
plerherstellung oder nachtrdglich auf das zu vernetzende
Harz auch ein Radikalbildner entweder in stdchiometrischer

oder in katalytischer Menge zugegeben werden.

Je nach dem jeweiligen strahlenh&rtbaren Harz kann es sich
empfehlen, unter Schutzgas zu arbeiten oder jedenfalls den
Sauerstoffanteil in dem die zu h&rtenden Filterpapiere umge-
benden Gasgemisch zu vermindern, um unerwilinschte Parallelre-
aktionen mit Sauerstoff auszuschlieBen oder wenigstens her-

abzusetzen.

Die Verwendung von Schutzgas hat den weiteren Vorteil, dass
dadurch die Bildung von Ozon, das durch die Bestrahlung ent-
stehen kann, vermieden wirdn so dass ein Absaugen des 0Ozons
entfallen kann. |

Falls gewilinscht, kOnnen in dem Harz weitere iibliche Rohstof-
fe wie polymerisierbare oder polymerisationsférdernde Mate-
rialien wie Bindemittel, Reaktivverdiinner (Monomere, nieder-
molekulare, ein- oder mehrfach ungesidttigte Verbindungen wie
Acrylsdureester), sowle gegebenenfalls Photoinitiatoren und
Synerglsten bei UV-h&rtbaren Harzen, enthalten sein. Ebenso
kdénnen Rohstoffe mit sonstigen Funktionen wie Inhibitoren,
Pigmente, Farbstoffe, Fiillstoffe und sonstige Additive in

dem Harz enthalten sein.
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Zur Bestrahlung kann prinzipiell energiereiche Strahlung,
insbesondere Elektronenstrahlung und UV-Strahlung, einge-
setzt werden. Prinzipiell mdglich w&re auch Réntgen- oder
Gammastrahlung, beispielsweise Co-60-Strahlung. Um das Ent-
stehen von kiinstlicher Radioaktivitdt jedoch auf jeden Fall
auch bei einer sehr hohen Strahlendosis zu vermeiden, sollte
entsprechend den bei Lebensmittelbestrahlung durchgefithrten
Untersuchungen nur Rontgenstrahlung mit weniger als 5 MeV
und Elektronenstrahlung mit weniger als 10 MeV eingesetzt
werden.

Eine besonders hohe Gleichmi&Bigkeit der Wirkungsweise wird
hierbei durch Einsatz von Elektronenbestrahlung erzielt, was
voraussichtlich von der Erzeugung von Sekunddrelektronen und
sekunddrer Ionisation und Anregung tief in dem harzgehirte-
ten Faltenbalg herriihrt.

Die Beschleunigungsspannung fiir Elektronenstrahlenanlagen
ist von der gewilinschten Eindringtiefe abhdnglg und liegt
vorzugsweise bel circa 90 bis 200 kV. Die Energiedosis der
zu bestrahlenden Filterpapiere liegt beili Elektronenbestrah-
lung zwischen 10 und 150 kGy, vorzugsweise zwischen 50 und
100 kGy.

Bei UV-Bestrahlungsanlagen liegt der nutzbare Wellenlangen-
bereich zwischen 240 und 400 nm, das heiRft etwa zwischen 3
und 6 eV.

Neben Filterpapieren auf reiner Cellulosebasis sind auch
harzgetrinkte Filterwerkstoffe mit einem Kunstfaseranteil,
beispielsweise mit bis zu 20 oder 50 Gew.% Polyesterfasern,
oder gar reine Kunstfaserfilterwerkstoffe, strahlenhdrtbar.
Gerade bei Filterpapieren, die infolge eines besonderen Be-
schichtungsmaterials oder empfindlicher Bestandteile ther-
misch weniger bestédndig sind, kann die erfindungsgemafle
Strahlenhdrtung der Harze mit Erfolg eingesetzt werden. Flir

spezielle Einsatzgebiete, bei denen keine hohe thermische
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Beanspruchung der Filtermaterialen erforderlich ist, koénnen
durch die Strahlenhdrtung der Harze Filtermaterialen aus
Filterpapieren hergestellt werden, auf denen bis heute noch
keine oder wenigstens keine industriell herstellbare Harzbe-
schichtung aufgetragen werden konnte.

Auch harzgehdrtete Melt~-Blown-Papiere, beil denen ein thermi-
sches Aushirten der Harze wegen des bei den Aushdrttempera-
turen erfolgenden Erweichens der Polymerbeschichtung nicht
oder nur schlecht mdglich ist, kdnnen strahlenvernetzt wer-
den.

Die Strahlenh&rtung der harzgetrdnkten Papiere ist dariber
hinaus auch bei nanobeschichteten Papieren mdglich.

Eine weitere bevorzugte Ausfithrungsform sieht vor, die Radi-
kalbildner oder Radikale bildende Reaktionspartner bereits
bei der Papierherstellung mit in das Papier in der erforder-
lichen Menge einzuarbeiten, sofern das betreffende Harz
nicht bereits selbst durch Bestrahlung Radikale bildet, die

mit anderen Harzbestandteilen wvernetzen.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausfiihrungsbei-

spielen weiter beschrieben.

I. Nachweis der Aushartung

Die Aushirtung der Harze kann Uber die Extraktion mit Aceton
(DIN EN ISO 6427) und iiber die Ermittlung der Hydrophobie
bestimmt werden. Die Aushértereaktion ldsst sich dariiber
hinaus auch optisch in einer bathochromen Verschiebung der
Absorptionsbande, insbesondere bei den hier eingesetzten No-
volaken durch eine mit der Aushdrtung eintretende Gelbfar-
bung, verfolgen.

a) Bestimmung der Hydrophobie

Die Bestimmung der Hydrophobie erfolgt mit einer Wasser-
Ethanol-Mischung. Auf das zu priifende Papier wird aus einer
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Tropfflasche ein Tropfen Prﬁfflﬁssigkeit aufgebracht. Nach 1
Minute wird beobachtet, ob die Priiffliissigkeit, ohne einzu-
dringen, auf dem Papier als Tropfen stehen bleibt.'

Je stdrker das Papier hydrophobiert ist, um so hdher ist die
Nr. der entsprechenden Priiffliissigkeit.

Die einzelnen Priffliissigkeiten sind nachfolgend aufgelis-
tet:

Nr Gew.% Gew.% Nr Gew.% Gew.%
Ethanol |Wasser Ethanol |Wasser

0 0 100 6 13,0 87,0

1 0,9 99,1 7 22,0 78,0

2 1,6 98,4 8 36,0 64,0

3 2,6 97,4 9 60 40

4 4,5 95,5 10 0 100

5 7,5 92,5

In der Praxis hat sich gezeigt, dass die obige Abstufung der
einzelnen Priifflissigkeiten eine sehr exakte Definition der
Hydrophobie erlaubt: Wdhrend beispielsweise L&sung Nr. 5
nicht nur nach 1 Minute, sondern auch nach 15 Minuten noch
als Tropfen auf dem Papier steht, dringt die L&sung Nr. 6

innerhalb weniger Sekunden ein.

II. Untersuchung der Strahlenhdrtung von Novolaken mit ver-
schiedenen Spacern
Verschiedene Substanzen wurden in Bezug auf die Eignung als
Spacer untersucht.
Im Rahmen dieser Untersuchungen wurde zum einen ein mit No-
volak getrenntes Zellstoffpad mit dem Spacer impragniert und

anschlieBend mittels Elektronenstrahlen gehirtet (a).
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Weiterhin wurde ein konventionelles Novolak-Papier, das iib-
licherweise zur Warmehdrtung verwendet wird und das mit No-
volak und Hexamethylentetramin getrankt ist, mit dem Spacer
impragniert und anschlieBend strahlengehd&rtet (b).

Die Versuche a) und b) wurden parallel durchgefihrt, um et-
walige Einfliisse durch das in dem kduflich erworbenen Novo-

lak~-Papier enthaltenen Hexamethylentetramin auszuschliefen.

a) Zellstoffpads

Zur Imprédgnierung wurden Zellstoffpads aus Mustern der Fa.
Rayonier (Typ Ultranler J Bat, Dicke: 1,225mm, 920 gsm, TG:
92,4%) herausgeschnitten und im Becherglas mit Novolak ver-
setzt. Der verwendete Novolak der Fa. Bakelite (Typ PF
656812, C/B 2067287101, Erz.Nr. 3313699140) wurde iliber die
Fa. Gessner direkt von Bakelite bezogen.

Zur Foérderung der Imprdgnierung wurde Ultraschall fir ca. 45
Min. eingesetzt. Die Trocknung iiber 24 h wurde im Abzug bei
Raumtemperatur durchgefiihrt.

Um die Hydrophobiezunahme zu bestimmen, wurde — wie zuvor
beschrieben- die Hydrophobie des mit dem Novolak imprdgnier-
ten Zellstoffs bestimmt, wobeil fir den nur mit Novolak im-
pragnierten Zellstoff Jeweils eine Hydrophobie von 0 ermit-
telt wurde.

Auf das mit Novolak getrdnkte Zellstoffpad wurde dann der
jeweilige zu untersuchende Spacer getropft und mit Elektro-

nenstrahlen gehartet.

b) Novolak-Papier

Von einem iblichen zur Warmehdrtung vorgesehenen Kraftstoff-
filterpapier, das Novolak und zur Warmeaushdrtung Hexamethy-
lentetramin enthdlt, wurde zundchst die Hydrophobie be-
stimmt, die jeweils 0 betrug.
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AnschlieBend wurde der betreffende Spacer auf das Novolak-
Papier aufgetragen und das mit dem Spacer beschichtete Pa-

pier mit Elektronenstrahlen gehirtet.

c) Bestrahlung

Die Durchfithrung der Bestrahlung wurde an einem Elektronen-
strahler der Fa. WKP/Unterensingen vorgenommen. Hersteller
der Anlage war die Fa. ESI. Die Anlage ist zur Bestrahlung
von Rollenware ausgelegt. Daher wurden die Pads auf einem
Trager (Papier/Folie) aufgeklebt und so durch die Maschine
gefihrt. Zur Verhinderung zu starker Ionisierung wurde
Stickstoff-Inertisierung bei allen Versuchen verwendet.

d) Ergebnisse der Hydrophobiepriifung
Die gemessene Hydrophobiezunahme nach der Bestrahlung ist in

der nachfolgenden Tabelle aufgelistet:

a) Zellstoffpads b) Novolak-Papier
Dosis: Dosis: Dosis: Dosis:
Spacer 300kGy 100kGy 300kGy 300kGy
2~Methyl-1, 3-butadien 0 0 0 0
Pentaerythrityl-triacrylat 0 0 7 7
Poly(ethylenglycol)diacrylat 0 0 7 7
Trimethylolpropanpropoxylat-
triacrylat 7 7 7 7
1,5-Hexadien-3-o0l 7 7 7 7
1, 6-Hexandiol-diacrylat 0 0 7 7
Tetra(ethylenglycol)diacrylat 0 0 7 7
1, 6-Hexandiol-
ethoxylatdiacrylat 0 0 7 7
Bisphenol A ethoxylatdiacrylat 7 7 7 7
Trimethylolpropanethoxylattri-
acrylat 0 0 7 7
Nullprobe (ohne Spacer) 0 0 0 0
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Es ist deutlich zu erkennen, dass die Aushértung mittels E-
lektronenstrahlung bereits beili einer Dosis von 100 kGy er-
folgt. Die sich einstellende Hydrophobie war jeweils 7 und
liegt somit auf demselben Niveau wie die des konventionell
thermisch aushdrtenden Papiers.

Die teils deutlich schlechtere Aushdrtung der Zellstoffpads
ist nicht auf den verwendeten Spacer sondern auf die inhomo-
gene Impragnierung und die wesentlich rauere bzw. flauschi-
gere Oberflé&che zuriick zufliihren. Es wurde meist beobachtet,
dass die Testtropfen durch Zellstofffasern zerstdrt wurden.
Sowelt eine homogene Impradgnierung der Zellstoffpads erfolg-
te, wurden bel einem betreffenden Spacer flir die Hydropho-
biezunahme bei Zellstoffpads und Novolak-Papier dieselben

Hydrophobien ermittelt.

III. Vergleich: Warmegehidrtetes Kraftstofffilterpapier

Zum Vergleich wurde das {ibliche, zur Warmehdrtung vorgesehe-
ne Kraftstofffilterpapier (b) im Trockenschrank bei 165 °C
ausgehdrtet und die Hydrophobie auf der Riickseite (RS) und
der Schmutzseite (SS) des Filterpapiers in Abhadngigkeit wvon
der Zeit bestimmt. '

Nach 0 Sekunden betrug die Hydrophobie auf der RS und der SS
0, nach 20 Minuten auf der Riickseite und der Schmutzseite 7
und nach 60 Minuten auf der Riickseite und der Schmutzseite

des Papiers ebenfalls 7.

IV. Ergebnisse

In den beschriebenen Versuchen wurde die prinzipielle Eig-
nung der

Elektronenstrahlaushdrtung fiir die Novolak-Vernetzung nach-
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gewiesen. Es konnte gezeigt werden, dass mittels geeigneter
Aushértersubstanzen (Spacern) eine gezielte Hydophobierung
moglich ist. Die nachfolgende Tabelle fasst die Ergebnisse
auch unter Berilicksichtigung der Gefahrenklassen der jeweils

eingesetzten Spacer zusammen:

Gefahren-
lAushdrter klasse Beurteilung
[]
gif-
tig/flichti
2-Methyl-1,3-butadien T/F g
Pentaerythrityl-triacrylat X Ok
Poly (ethylenglycol)diacrylat X Ok
Trimethylolpropanpropoxylattriacrylat X Ok
1, 5-Hexadien-3-ol - zu teuer
1, 6-Hexandiol-diacrylat X Ok
Tetra(ethylenglycol)diacrylat C Ok
1, 6-Hexandiol-ethoxylatdiacrylat - Ok
Bisphenol A ethoxylatdiacrylat X 0k
Trimethylolpropanethoxylattriacrylat X Ok

Unter Beriicksichtung der giftigen Eigenschaften des 2-
Methyl-1, 3-butadiens und des enormen Preises des 1,5-
Hexadien-3-ols sowie des fehlenden Wirkungsgrades des Ethy-
lenglycoldimethacrylats kénnen die folgenden Substanzen als
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besonders geeignete Spacer bzw. Aushdrter fiir die Elektro-
nenstrahlaushdrtung identifiziert werden:
Pentaerythrityl-triacrylat, Poly(ethylenglycol)diacrylat,
Trimethylolpropanpropoxylattriacrylat, 1,6-Hexandiol-
diacrylat, Tetra(ethylenglycol)diacrylat, 1,6-Hexandiol-
ethoxylatdiacrylat, Bisphenol A ethoxylatdiacrylat und Tri-
methylolpropanethoxylattriacrylat.

* Kk k kK
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Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Filtermediums fiir techni-

4

sche Anwendungen, dadurch gekennzeichnet, dass ein Fal-
tenbalg aus einem Filterpapier mit einem Harz getrankt
und der harzgetrankte Faltenbalg anschlieBend strahlenge-

hartet wird.

. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, da-

durch gekennzeichnet, dass das strahlenhdrtbare Harz Mo-
nomere, Oligomere, Prepolymere und/oder Polymere aus der
Gruppe der ungesdttigten oder gesdttigte Harze auf Phe-
nol-, Polyester-, Polyesteracrylat~-, Epoxy-, Epoxyacry-
lat-, Urethan-, Urethanacrylat-, Polyetheracrylat-, Sili-
conacylatbasis und/oder auf der Basis olefinischer Harze

umfasst.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch ge-

kennzeichnet, dass das strahlenhdrtbare Harz ungesattigte
Molekiilgruppen umfasst aus der Gruppe der Acyl-, Methac-

ryl-, Vinyl- oder Allylgruppen, der einfach oder mehrfach
ungesattigte C-C oder C-Heteroatom- oder der rein hetero-

atomaren ungesdttigten Bindungen.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge-

kennzeichnet, dass das Harz zusAtzlich Spacer oder Radi-
kalstarter umfasst, die vorzugsweise aus der Gruppe der
1,5-Hexadien-3-0l, 1,4-~Pentadien-3-o0l, 2-Methyl-1,3-
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butadien oder der Acrylate oder Carboxylate, Harnstoffde-
rivate, Allyl- oder Vinylgruppen umfassende Verbindungen

oder Siloxan-Verbindungen ausgewdhlt werden.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Spacer aus der nachfolgenden Grup-
pe ausgewdhlt wird
1,3-Butandiol-diacrylat, 1,4-Butandiol-diacrylat, 1,6~
Hexandiol-diacrylat, 1,6-Hexandiol-ethoxylat-diacrylat,
1, 6-Hexandiol~-propoxylat-diacrylat, 3-Hydroxy-2,2-
dimethylpropyl 3-hydroxy-2,2-dimethylpropionat-diacrylat,
5-Ethyl-5- (hydroxymethyl) -3, pf-dimethyl-1, 3-dioxane-2-
ethanol-diacrylat; Bisphenol-A-ethoxylat-diacrylat,
Bisphenol-A-glycerolat-(l glycerol/phenol)~diacrylat,
Bisphenol-A-propoxylat-diacrylat, Bisphenol-F-ethoxylat
(2 EO/phenol) diacrylat;

Di(ethylenglycol)~diacrylat, Ethylenglycol-diacrylat,
Fluorescein-0, 0’ ~diacrylat, Glycerin- 1,3-diglycerolat-
diacrylat, Neopentyl-glycol-diacrylat, Neopentyl- glycol-
propoxylat (1 PO/OH)-diacrylat, Pentaerythritol-
diacrylat-monostearat, Poly(Disperse-Red9-p~phenylen di-
acrylat), Poly(ethylenglycol)-diacrxylat, Po-

ly (propylenglycol)-diacrylat, Propylenglycol- glycerolat-
diacrylat, Tetra(ethylenglycol)-diacrylat,

Tri (propylenglycol)-diacrylat (insbesondere als Gemisch
von Isomeren), Tri(propylenglycol)-glycerolat-diacrylat,
Tricyclo[5.2.1.0%%]decandimethanol diacrylat, Trimethy-
lolpropan-benzoat-diacrylat, Trimethylolpropan-
ethoxylat (1 EO/OH)-methyletherdiacrylat;
1,3,5-Triallyl-1,3,5-triazin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion, 3-
(N,N’,N’-Triallyl~-hydrazino)-propionsdure, Triallyl
1,3,5-benzoltricarboxylat, Triallylborat, Triallylcyanu-
rat, 2,4,6-Triallyloxy~-1l,3,5~triazin, Trimethylolpropan-
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ethoxylat~triacrylat, Glycerin-propoxylat (1lPO/OH) triac-
rylat, Pentaerythritol- propoxylat-triacrylat, Pentae-
rythritoltriacrylat,
Trimethylolpropan-propoxylat-triacrylat, Trimethylolpro-
pan-triacrylat;

Diallyl 2,6-dimethyl-4-(3-phenoxyphenyl)-1, 4~dihydro-3,5-
pyridinedicarboxylat, Diallyl 2, 6-dimethyl-4- (4~
methylphenyl) -1, 4-dihydro-3, 5-pyridinedicarboxylat, Dial-
lyl 4-(2,4-dichlorophenyl) -2, 6-di-methyl-1,4-dihydro-3, 5~
pyridinedicarboxylat, Diallyl 4-(2-chlorophenyl)-2,6-
dimethyl-1, 4~dihydro-3, 5-pyridinedicarboxylat;
1,1-Diallyl-l-docosanol, 1,1-Diallyl-3~(l-naphthyl)-
harnstoff, 1,1-Diallyl-3-(2,3-dichlorophenyl)-harnstoff,
1,1-Diallyl-3-(2,3-xylyl) -harnstoff, 1,1-Diallyl-3-
(2,4,5~trichlorophenyl) ~harnstoff, 1,1-Diallyl-3-(2,4-
dichlorophenyl) -harnstoff, 1,1-Diallyl-3-(2,4-xylyl)-
harnstoff, 1,1-Diallyl-3-(2,5-dichlorophenyl)-harnstoff,
1,1-Diallyl-3-(2,5-xylyl)~harnstoff, 1,1-Diallyl-3-(2,6-
dichlorophenyl)-harnstoff, 1,1-Diallyl-3-(2,6-
diethylphenyl) -harnstoff, 1,1-Diallyl-3-(2,6~-
diisopropylphenyl)-harnstoff, 1,1-Diallyl-3-(2,6-xylyl)~-
harnstoff, 1,1-Diallyl-3-(2-ethyl~-6-methylphenyl)-
harnstoff, 1,1-Diallyl-3~(2-ethylphenyl)-harnstoff, 1,1-
Diallyl-3-(2-methoxy-5-methylphenyl)-harnstoff, 1,1-
Diallyl-3-(2~methoxyphenyl)-harnstoff, 1,1-Diallyl-3-(2-
methyl-6-nitrophenyl)~harnstoff, 1,1-Diallyl-3-(3,4-
dichlorophenyl) -harnstoff, 1,1-Diallyl-3-(3,4-xylyl)-
harnstoff, 1,1-Diallyl-3-(3,5-xylyl)-harnstoff, 1,1-
Diallyl-3-(3-chloro-benzo(f)thiophen-2-carbonyl) -
thioharnstoff;

1,3-Divinyl-5-isobutyl-5-methylhydantoin, 1,4-Butandiocl-
divinylether, 1,4-Cyclohexandimethanol-divinyl-ether

(vorzugsweise als Gemisch von Isomeren), 1,4-Divinyl-
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1,1,2,2,3,3,4,4-octamethyltetrasilan, 1,6-Hexandiol-
divinylether, 3,6-Divinyl-2-methyltetrahydropyran, 3,9-
Divinyl-2,4,8,10~tetraoxaspiro[5.5]undecan, Di(ethylen
glycol)-divinylether, Divinylsulfon, Divinylsulfoxid,
Platinum(0)-1,3-divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan
(Komplexldsung), Poly(dimethylsiloxan-co-diphenylsiloxan)
(divinyl terminiert), Poly(ethylenglycol)-divinylether,
Tetra (ethylenglycol)-divinylether, Tri(ethylenglycol)-
divinylether, 1,1,3,3-Tetramethyl-1,3-divinyldisiloxan,
1,4-Pentadien-3-0l, Polymer Carrier VA-Epoxy®, Proto-
porphyrin IX, Protoporphyrin-IX-dinatriumsalz, Proto-
porphyrin IX zinc (II), den Aziden und der Homologen all

der oben genannten Verbindungen.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch ge-

kennzeichnet, dass das strahlenhdrtbare Harz ein Phenol-

harz ist.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch ge-

kennzeichnet, dass die Strahlenhdrtung mit Elektronen-

strahlung erfolgt.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch ge-

kennzeichnet, dass die Energiledosis der zu bestrahlenden
Filterpapiere zwischen 10 und 150 kGy, vorzugswelse zwi-
schen 50 und 100 kGy betriagt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Filterpapier aus reiner Cellulose

ist oder teilweise oder vollstdndig aus Kunstfaser ist.
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10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Filterpapier eine Berstfestigkeit

von wenigstens 0,1 N/mm? aufweist.

11. Filtermedium fir technische Anwendungen, insbesondere
fir die Kfz-Industrie und als Industriefilter, dadurch
gekennzeichnet, dass das Filtermedium ein Faltenbalg mit
einer strahlengehdrteten Harzschicht ist und das Filter-
medium eine Hydrophobie von wenigstens 6, insbesondere 7,

aufweist.
12. Filtermedium nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,

dass der Polymerisationsgrad des Filterpapiers wenigstens
900 betragt.

*kk kK
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