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Lamineret sikkerhedsrude omfattende en monolitisk eller
lamineret bazrer af glas eller formstofmateriale, et mel-~
lemlag af formstofmateriale med energiabsorberende egen-
skaber baseret, ifglge opfindelsen, pd et polyurethan-
polyurinstof, hvilket lag er belagt med et blgdt ridse-
bestandigt formstoflag, navnlig pd basis af en termohar-
delig polyurethan.

Endvidere en lamel af formstofmaterialer til anvendelse
ved fremstilling af laminerede ruder og ejendommelig ved,
at den ene af dens overflader i det vasentlige bestdr af
et polyurethan-polyurinstof med en i det vasentlige line-
2r molekylstruktur og et indhold af urinstofgrupper af
stgrrelsesordenen 1-20 vagt3, mens den anden overflade i
det vasentlige bestdr af et formstofmateriale med selv-
helende egenskaber, navnlig pd basis af en termohazrdelig
polyurethan.

Den laminerede rude er velegnet til for eksempel motor-
kgretgjer og bygninger.



10

15

20

25

30

35

DK 155216 B

Opfindelsen angdr en lamineret rude af den i
krav 1°s indledning gngivneartog ejendommelig ved det i
krav 1°s kendetegnende del anfgrte. Endvidere angdr op-
findelsen en lamel af formstofmaterialer til anvend-
else ved fremstilling af laminerede ruder.

Laminerede ruder er tidliacere foresldet. I
fransk patentskrift nr. 2.134.255 er beskrevet en lamine-

ret rude omfattende en glaslamel, et lag af formstofmate-
riale med energiabsorberende egenskaber, for eksempel en
plastificeret polyvinylbutyral,og en hard eller blgd beskyt~-
tende belagning,. navnlig, i tilfelde af en blgd belzo-
ning pd basis af aliphatisk polyurethan.

De t er med tiden konstateret, at en rude med den
hdrde tynde belagning ikke var tilfredsstillende. Selvom
den blgde belagning viste bedre bio-mekaniske egenskaber,
er det konstateret, at der efter en vis tid varierende
fra nogle dage til flere mdneder skete en lgsnen af lami-
natets elementer, navnlig et tab af adhzsionsegenska-
ber mellem mellemlaget og glasset tillige med en forrin-
gelse af optiske egenskaber med dannelse af uklare zoner,
hvilken forringelse hovedsageligt skyldtes en genoptag-
ning af fugtighed i laget af plastificeret polyvinylbuty-
ral. I fransk patentskrift nr. 2.134.119 er det derfor
foresl8et at anbringe et lag, der danner en antidampbar-
riere, mellem laget med de energiabsorberende egenskaber
og det blgde ridsebestandige lag.

Ifglge en nyere udvikling er det i fransk patent-
skrift nr. 2.398.606 foresldet at anvende en termopla-
stisk polyurethan som mellemlag med energiabsorberende
egenskaber i en lamineret rude. I dette tilfzlde bevarer
ruden sine optiske egenskaber, og -adhasionen mellem
elementerne forbliver god under anormale temperatur- og
fugtighedsbetingelser, men rudens bio-mekaniske egenska-
ber og navnlig brudmodstanden falder brat under disse
anormale temperatur- og fuctighedsbetingelser.

Det er for at modvirke tab i adhasion ogsa

foresldet at anbringe endnu en glaslamel mellem laget



10

15

20

25

30

35

DK 155216 B

2
med energiabsorberende égenskaber og et blgdt, selv-
helende antisgnderbrydningslag.

Den herved tilvejebragte strgktur for laminerede
ruder er imidlertid kompleks, da den udviser mindst 4 lag.
Ved at forgge antallet af lag har man samtidict forgaet
vanskelighederne i henseende til adhasionen mellem de
forskellige lag indbyrdes, sdledes at fremstillings-
metoden for disse laminerede ruder, og navnlig den ind-
byrdes samlig af elementerne, er blevet kompliceret og
kostbar.

Ifglge opfindelsen er den tilvejebragt en lami-
neret rude, der ved brug af kun tre lag er chokbestandig
inden for store temperatur- og fugtighedsomrider, undgdr
sgnderbrydning som fglge af sprangning af ruden ved
brud pa denne og er modstandsdygtig over for ydre midler.

En lamineret rude ifglge opfindelsen omfatter en
monolitisk eller lamineret barer af glas eller form-
stofmateriale, et transparent mellemlag af god optisk
kvalitet af termoplastisk materiale med eneraiabsorbe-
rende egenskaber og et Tridsebestandigt og selvhelende
belagningslag af formstofmateriale, navnlig af poly-
urethan, i det fglgende betegnet termohardelig poly-
urethan, og ruden er ejendommelig ved, at mellemlaget
er baseret pad et polyurethan-polyurinstof med en i det
vaesentlige linear molekylstruktur og med et indhold af

urinstofgrupper af stgrrelsesordenen 1-20 vagt$,
hvilket polyurethan-polyurinstof er dannet ud fra en

polyolkomponent, en isocyanatkomponent, idet forholdet
mellem isocyanatgrupper NCO og hydroxygrupper OH er
stgrre end 1, og mindst én diamin, der kan reagere
med de overskydne isocyanatgrupper, der ikke har reage-
ret med hydroxygrupperne, hvorhos polyurethan-poly-
urinstoffets molekylvagt er stgrre end 10.000 oo for-
trinsvis beliggende mellem 20.000 og 200.000. Ved

selvhelende lag forstas et lag, hos hvilket lokale af-
tryk forsvinder spontant efter en kort tid, af stgrrel-
sesordenen fra nogle sekunder til nogle minutter, hvil-
ken forsvindingshastighed er en funktion af aftrykkets

art og temperaturen af formstofmaterialet.
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Ifglge en udfgrelsesform for opfindelsen bestadr ru-

den af en enkelt stiv lamel af glas eller formstofmateri-
ale, belagt med det transparente polyurethan—polyurin-
stoflag, der selv er belagt med det blgde lag af form-
stofmateriale, navnlig af termohardelig polyurethan. Ved
anvendelse som forrude i motorkgretgjer kan glaslamellen
have en tykkelse p& ca. 1-5 mm, polyurethan-polyurinstof-
laget en tykkelse p& ca. 0,2-1 mm og i almindelighed af
stgrrelsesordenen 0,3 mm, og det termohardelige polyure-
thanlag en tykkelse pd 0,2-0,8 mm og i almindelighed af
stgrrelsesordenen 0,3 mm.

En af fordelene ved denne rudestruktur ifglge op-
findelsen er, at den g¢r det muligt at benytte mindre
tykkelser for det energiabsorberende mellemlag, end hvis
dette samme lag var anbragt mellem to stive glaslameller.
I sidstnavnte tilfalde kan glassplinter stammende fra
brud p& ruden gennemskare mellemlaget, ndr dette har en
tykkelse pd kun nogle tiendedele millimeter.

Ifglge en anden udfgrelsesform for opfindelsen kan
de omhandlede ruder, til brug som skudsikre ruder, omfat-
te en lamineret barer af glas eller formstofmateriale be-
lagt med de allerede navnte to lag, nemlig polyurethan-

polyurinstof-laget og det selvhelende lag.
Fremstillingen af det pd omrddet for opfindelsen

anvendte polyurethan-polyurinstof kan ske ved prapolymer-
metoden, dvs. ved at omsaztte et overskud af isocyanat-
komponenten med polyol-komponenten (ved polyol-komponent
forstds alle de hydroxylerede forbindelser, der indgdr i
fremstillingen) til dannelse af en prapolymer med ende-
stillede frie isocyanatgrupper, som bringes til at reage-
re med kzdeforlangende midler, der her er diaminerne.

De fysiske og bio-mekaniske egenskaber af polyure-
than-polyurinstoffet kan eventuelt modificeres ved til-
s@tning af mono- eller plurifunktionelle reaktanter, sd-
som trioler, isocyanater, f.eks. triisocyanater, eller

isocyanat-biureter, der medfgrer en partiel tvarbinding.
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Udgangsforbindelserne valaes - - -' sdle-
des, at der opnds en molekylvagt over 10.000 og fortrins-
vis beliggende mellem 20.000 og 200.000.

De egnede diisocyanater, der indgdr i polyurethan-
polyufinstof-kompositionen, er navnlig aliphatiske, cyc-
loaliphatiske eller aliphatisk-aromatiske isocyanater,
der ikke er lysfglsomme, eller isocyanat-biureter. Der
kan for eksempel anvendes aliphatiske difunktionelle iso-
cyanater, sasom 1l,6-hexandiisocyanat, 2,2,4-trimethyl-
1,6-hexandiisocyanat, 2,4,4-trimethyl-1,6-hexandiisocya-
nat, 1,3-bis(isocyanatmethyl)benzen, bis(4-isocyanatcyc-
lohexyl)methan, bis(3-methyl-4-isocyanatcyclohexyl)me-
than, 2,2-bis(4-isocyanatcyclohexyl)propan og 3-isocya-
natmethyl-3,5,5~trimethylcyclohexylisocyanat, 1,4-butan-
diisocyanat, 1,2-hexandiisocyanat, 1,12-dodecandiisocya-
nat, 1,3-cyclobutandiisocyanat, 1,3-cyclohexandiisocya-
nat, 1,4-cyclohexandiisocyanat eller blandinger af disse
isocyanater.

Polyol-komponenten kan vare fremstillet ud fra
polyetherdioler eller polyesterdioler, polythioetherdio-
ler, polyacetaldioler, polyesteramiddioler, med en mole-
kylvegt beliggende mellem 300 og 4000, polycaprolactoner
med en molekylvagt beliggende mellem 500 og 2000, poly-
butadiener med hydroxy- eller carboxyl-funktion, alene
eller i blanding, korte dioler med molekylvagt beliggen-
de mellem 50 og 300, og tvarbindende midler, sdsom alko-
holer med en funktionalitet stgrre end eller lig 3, med
en molekylvagt beliggende mellem 800 og 3000, eller ami-
ner med en funktionalitet stg¢rre end eller lig 3, med en
molekylvaegt beliggende mellem 200 og 1000.

Der anvendes for eksempel polyoler vundet ved at
omsatte polyfunktionelle alkoholer med aliphatiske disy-
rer eller cycliske ethere. De polyfunktionelle alkoholer
er for eksempel 1,2-ethandiol (ethylenglycol), 1,2-pro-
pandiol, 1,3-propandiol, 1,2-butandiol, 1,4-butandiol,
2,2-dimethyl-1,3-propandiol (neopentylglycol), 1,6-hexan-
diol, 2-methyl-2,4-pentandiol, 3-methyl-2,4-pentandiol,
2-ethyl-1,3~-hexandiol, 2,2,4-trimethyl-1l,3-pentandiol,
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diethylenglycol, triethylenglycol, polyethylenglycoler,
dipropylenglycol, tripropylenglycol, polypropylenglyco-
ler eller 2,2-bis(hydroxymethyl)-l-propanol (trimethyl-
olethan), 1,2,4-butantriol, 1,2,6-hexantriol, 2,2-bis (hy-
droxymethyl)-1,3-propandiol (pentaerythritol) og 1,2,3,
4,5,6-hexanhexol (sorbitol) eller cyclohexandimethanol.

De aliphatiske disyrer er for eksempel malon-, ma-
lein-, fumar-, rav-, adipin-, suberin-, azelain-, seba-
cin-, phthal- eller isophthal-syre eller phthalsyre-,
tetrahydrophthalsyre-, hexahydrophthalsyre-, tetrachlor-
phthalsyre-, endomethylentetrahydrophthalsyre-, glutar-
syre- eller maleinsyre-anhydrid.

serligt egnede dihydroxypolyestre er ligeledes
de kendte dihydroxypolycarbonater, der for eksempel kan
vaere vundet ved at omsatte dioler, sdsom 1,3-propandiol,
1,4-butandiol og/eller 1,6-hexandiol, 3-methylpentandiol-
1,5, diethylenglycol, triethylenglycol eller tetraethylen=-
glycol, med diarylcarbonater, for eksempel diphenylcarbo-
nat, eller phosgen.

Egnede dihydroxypolyethere er ligeledes de kendte
forbindelser af denne type, der kan fremstilles for eks-
empel ved polymerisation af epoxider, sdsom ethylenoxid,
propylenoxid, butylenoxid, tetrahydrofuran, styrenoxid
eller epichlorhydrin, med sig selv, f.eks. i narvaerelse
af BF3, eller ved tilsatning af disse epoxider, eventuelt
i blanding eller efter hinanden, til udgangsforbindelser,
der udviser reaktive hydrogenatomer, sasom vand, alkoho-
ler eller aminer, f.eks. 1,2-ethandiol, 1,3-propandiol
eller 2,2'-bis (4-hydroxyphenyl)propan eller anilin.

Egnede kadeforlangende midler af diamin-type er
fortrinsvis aliphatiske, cycloaliphatiske eller blandede
aliphatisk-cycloaliphatiske diaminer med primzre amino-
grupper og med en molekylvegt pa 60-300. Tkke-begransen-
de eksempler p& sidanne forbindelser er ethylendiamin,
tetramethylendiamin, hexamethylendiamin, 4,4'-diaminodi-
cyclohexylmethan, 1,4-diaminocyclohexan, 4,4'-diamino-
3,3'-dimethyldicyclohexylmethan eller l-amino-3,3,5-tri-
methyl~5-aminomethylcyclohexan (isophorondiamin) . Navnlig
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foretrakkes 4,4'-diaminodicyclohexylmethan eller isopho-
rondiamin.

Med henblik pé& at forbedre eller regulere visse
egenskaber af det vundne polyurethan-polyurinstof kan der
til kompositionen sattes forskellige additiver. Saledes
kan der til forbedring af adhasionen anvendes -
adhesionsfremendemidler, sasom trialkoxylsilaner, hvor al-
koxy har l-4 C-atomer, sasom glycidyloxypropyltrimethoxy-
silan, y-aminopropyltrimethoxysilan, 3,4-epoxycyclohexyl-
ethyltrimethoxysilan, aminoethyltrimethoxysilanog forbin-
delser med laterale carboxygrupper, som man kan lade ind-
g& i sammensatningen af polyolkomponenten. Der kan sdle-
des anvendes carbolesyrer med formlen:

~R
HO - CH2 - C<T—__—_ CH2 - OH
COOH
hvor R er et hydrogenatom eller en Cl-C4-alkylgruppe.
Eksempelvis kan navnes dimethyloleddikesyre, o,a-dimethyl-
olpropionsyre eller a,a-dimethylol-n-valerianesyre. An-
vendelse af en polyolkomponent omfattende sddanne syrer
er beskrevet for eksempel i fransk patentskrift nr.
2.336.321.

Der kan tilsattes spredningsmidler, sésom sili-
coneolier, oplgsninger af urinstof-formaldehydharpiks,
phenolharpikser og celluloseestre, klabemidler, sasom
polyesterharpikser baseret pa phthalsyre, stabilise-
ringsmidler mod ultraviolet lys, sésom benzophenoner,

salicylater, cyanoarylater oag benzotriazoler.
Til det efter omsatning af de forskellige komponen-

ter vundne polyurethan-polyurinstof kan der eventuelt
sattes plurifunktionelle isocyanater, sasom triisocyana-
ter eller isocyanat-biureter. Denne tilsatning tillige
med tilsatningen af et adhasionsfremmende middel kan
foregd, mens polyurethan-polyurinstoffet bringes i oplgs-
ning med henblik pa at tilvejebringe et lag ved udhald-
ning. Navnte tilsatning kan ogsd foregd direkte i ekstru-
deringsapparatet pé ekstruderingstidspunktet. Navnte til-
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satning af isocyanat, eventuelt i kombination med tilseat-
ningen af et - adhzsionsfremmende  pjiddel, sisom en alko-
xysilan, og eventuelt tilsstning af et spredningsmiddel,
fgrer til et lamineret slutprodukt, hvis gode optiske
egenskaber bevares, selv efter at produktet har varet
udsat for meget hdrde ydre betingelser, sasom to timer i
kogende vand.

Molekylvagten af polyurethan-polyurinstofferne an-
vendt i de laminerede ruder ifglge opfindelsen skal vare
stgrre end 10.000 og fortrinsvis vare pa mellem 20.000
og 200.000, som ovenfor anfgrt.

Det blgde selvhelende ridsebestandige lag af termo-
hardeligt formstofmateriale er for eksempel det lag, der
er beskrevet i de franske patentskrifter nr. 2.187.719
og nr. 2.251.608, hvilket selvhelende lag under normale
temperaturbetingelser har en hgj elastisk deformations-
evne, et lille elasticitetsmodul (lavere end 2000 daN/cm2
og fortrinsvis lavere end 1200 daN/cmz) og en brudforlan-
gelse p& over 60% med mindre end 2% plastisk deformation
og fortrinsvis en brudforlazngelse pa over 100% med mindre
end 1% plastisk deformation. De foretrukne lag af denne
type er termohardelige polyurethaner med et elasticitets-
modul pd ca. 25-200 daN/cm2 og en forlangelse pa ca. 100-
200% med mindre end 1% plastisk deformation.

Eksempler pd monomere, der egner sig til fremstil-
ling af disse termohazrdelige polyurethaner, er dels ali-
phatiske difunktionelle isocyanater, sdsom 1,6-hexandi-
isocyanat, 2,2,4-trimethyl-1,6-hexandiisocyanat, 2,4,4-
trimethyl-1,6-hexandiisocyanat, 1,3-bis(isocyanatmethyl)~-
benzen, bis(4-isocyanatcyclohexyl)methan, bis(3-methyl-4-
isocyanatcyclohexyl)methan, 2,2-his(4-isocyanatcyclohexyl)
propan og 3~isocyanatmethyl-3,5,5-trimethylcyclohexyliso-
cyanat, samt biureter, isocyanurater og prapolymere af
disse forbindelser med en funktionalitet p& 3 eller mere,
og dels polyfunktionelle polyoler, sasom forgrenede poly-
oler, f.eks. polyesterpolyoler og polyetherpolyoler vun-
det ved omsatning af polyfunktionelle alkoholer, navnlig
1,2,3-propantriol (glycerol), 2,2-bis(hydroxymethyl)-1-
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propanol (trimethylolethan), 2,2-bis(hydroxymethyl) -1~
butanol (trimethylolpropan), 1,2,4-butan-triol, 1,2,6-
hexan-triol, 2,2-bis (hydroxymethyl)-1,3-propandiol (pen-
taerythritol) og 1,2,3,4,5,6-hexanhexol (sorbitol), med
aliphatiske disyrer, sasom malonsyre, ravsyre, glutarsy-
re, adipinsyre, suberinsyre og sebacinsyre, eller med
cycliske ethere, sasom ethylenoxid, 1,2-propylenoxid og
tetrahydrofuran.

Molekylvaegten af de forgrenede polyoler er fortrins-
vis pa& ca. 250-4000 og navnlig ca. 450-2000. Blandinger
af forskellige monomere polyisocyanater og polyoler kan
anvendes. En sarligt foretrukken termohardelig polyure-
than er den, der er beskrevet i fransk patentskrift nr.
2.251.608.

Fremstillingen af polyurethan-polyurinstoffer kan
ske som beskrevet i ovennavnte franske patentskrift nr.
2.366.321.

De prapolymere med NCO-grupper fremstilles i almin-
delighed ved reaktionstemperaturer pa ca. 80-150°C. Reak-
tionens forlgb fglges ved titrering af NCO-grupper. Ef-
ter dannelse af den prapolymere foretages en kadeforlen-
gelse med det kadeforlangende middel (diamin) enten i
smeltetilstand eller i oplgsning. Den kadeforlangende
reaktion kan ogsd pa sarligt fordelagtig mdde gennemfg-
res 1 opvarmede ekstruderingsapparater. I almindelighed
opretholdes under kadeforlazngelsen en temperatur pd 120-
300°C, fortrinsvis 150-250°C.

Det adhzsive lag kan dannes in situ pd &t af de
elementer, der skal samles, dvs. enten den stive, mono-
litiske eller laminerede barer eller det blgde lag af
selvhelende termohardeligt formstofmateriale. Navnte
lag kan ogsd dannes pd en barer, til hvilken det ikke
hafter kraftigt, til dannelse af en lamel, der kan fjer-
nes fra navnte barer, og som derefter kan anbringes mel-

lem de elementer, der skal samles.
" Det adha&sive lag kan ekstruderes eller udheldes

ad én eller flere gange ved brug af en oplgsning eller

dispersion pd basis af organiske vasker eller vand.
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Der kan pd fglgende mdde fremstilles en tolags-la-
mel.

Der fremstilles et f@grste lag, der kan vare enten
det aghasive lag eller laget af selvhelende formstofmate-
riale dannet navnlig af en termohardelig polyurethan. P&
dette fgrste lag dannes det andet lag.

Der kan sdledes fgrst fremstilles et lag af termo-
herdelig polyurethan ved at udhalde blandingen af kompo-
nenter p& en udhaldningsbzrer. Efter polymerisation af
de monomere og dannelse af et termoherdeligt lag med en
tykkelse, der kan variere mellem 0,2 og 0,8 mm, udhzldes
en oplgsning eller dispersion indeholdende polyurethan-
polyurinstoffet, og oplgsningsmidlerne fordampes. Denne
udhzldning gentages eventuelt flere gange til opndelse af
en passende tykkelse. Udhazldningsb@reren fjernes fra
lamellen. Denne lamel kan let handteres og lagres.

Det er ogsd muligt at ekstrudere polyurethan-poly-
urinstof-laget p& det blgde termohardelige lag.

Man kan ogsd g& frem omvendt, dvs. fgrst fremstille
polyurethan-polyurinstoflaget.

Til fremstilling af den laminerede rude samles ru-
dens elementer ved anvendelse af tryk, for eksempel ved
klemning mellem kalandervalser, og ved indvirkning af
varme.

Det er muligt at forbedre elementernes sammenbin=-
ding yderligere ved at underkaste den laminerede rude for
et autoklav-ophold, for eksempel 1 time ved en temperatur

pd ca. 100-140°C og ved et tryk pa ca. 3-15 bar.
Den af opfindelsen omfattede lamel af formstof-

materialer til anvendelse ved fremstilling af lamine-
rede ruder er af typen bestéende af et transparent lag
af god optisk kvalitet af termoplastisk materiale med
energiabsorberende egenskaber, og et ridsebestandigt og
selvhelende formstoflag, navnlig af termohzrdelig
polyurethan, og lamellen er ejendommelig ved, at laget
af termoplastisk materiale med engergiabsorberende

egenskaber er baseret pad polyurethan-polyurinstoffet
anvendt i mellemlaget i den i krav 1 omhandlede laminerede rude.
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Opfindelsen beskrives narmere gennem fglgende eks-
empler pd fremstilling af laminerede ruder - ifglge op-=
findelsen under anvendelse af et mellemlac af poly-

urethan-polvurinstof.

Eksempel 1
Der blev fremstillet et polyurethan-polyurinstof
pad fglgende mide:
I en beholder omrgrtes i 12 timer ved 60°C under
nitrogen 70 kg (31,2 mol) af et polyadipat af 1,4-butan-

diol med endestillede OH-grupper Og en gennemsnitlig mo-
lekylvagt p& ca. 2200, og 34,7 kg (156,3 mol) isocyanat-
3-isocyanatmethyl-3,3,5-trimethylcyclohexan (isophoron-
diisocyanat) (IPDI). Derefter blev der tilsat 7,5 kg
(83,3 mol) 1,4-butandiol og 1,4 kg (10,45 mol) dimethyl-
olpropionsyre, og der blev omrgrt i yderligere 2 timer
ved 100°C. Herefter fandtes et indhold af frie NCO-grup-
per pa 2,2%.

Gennem separate ledninger indfgrtes kontinuerligt
600 g pr.sekund (0,313 mol) af den ovenfor vundne NCO-
prapolymere og 26,6 g/sekund (0,313 mol) isophorondiamin
(IPDA) i tilfgrselstragten af et opvarmet ekstruderings-
apparat med dobbelt skrue. Forholdet mellem skruernes lang-
de og diameter var ca. 40.

Temperaturerne af det smeltede produkt langs skru-
erne gik fra 120° til 200°C. Det smeltede produkt blev
bratkglet i et vandbad og derefter befriet for vedhan-
gende vand med komprimeret luft, fgr det blev granuleret.
Det foreld i form af en farvelgs harpiks med transparens
som glas. Indholdet af grupper -NH-CO-NH- var péd 2,46
vaegts.

Der blev fremstillet en termohardelig polyurethan
ud fra nedennavhte monomere, der fgrst blev afgasset ved
omrgring under reduceret tryk for at undgd dannelse af
blerer i det lag, der skulle dannes:

(&) 1000 g af en polyether med en molekylvagt pa
ca. 450 vundet ved kondensation af 1,2-propylenoxid med
2,2-bis (hydroxymethyl)-1-butanol og med et indhold af
frie hydroxygrupper pa& ca. 10,5-12%.
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(B) 1000 g af et biuret af 1,6-hexandiisocyanat

med et indhold af frie isocyanatgrupper pa ca. 21-24%.

Forud for blanding af de monomere blev der fgrst i
den monomere (A) inkorporeret 23 g af en antioxidant,
nemlig 2,6-di(t.butyl)-4-methylphenol, og 0,5 g af en
katalysator, nemlig dibutyltindilaurat.

Ovennavnte homogene blanding af monomere blev ud-
haldt pd en glasbarer belagt med et antiklabende separa-
tionsmiddel. Separationsmidlet kan for eksempel vare et

modificeret additionsprodukt af ethylenoxid svarende til
den almene formel:
Rl - X - (C2H4O)n - RZ
hvor:
Rl er en alkylgruppe med 8-18 C-atomer eller en alkyl-
aryl-gruppe med 6-12 C-atomer i den laterale kade,
R2 er en af fglgende grupper:
SO3M
PO3M2
CO—CH(SO3M)-CH2COOM
CO-C H,-COOM
hvor M er et alkalimetal,
X er en af fglgende grupper: 0O, NH, CO-0 eller CO-NH,
og
n er et helt tal beliggende mellem 1 og 100.

De monomere blev polymeriseret under indvirkning
af varme til dannelse af et fast termohardeligt poly-
urethanlag med en tykkelse pa ca. 0,3 mm og med selvhe-
lende egenskaber.

Derefter blev de ovenfor vundne granuler af poly-
urethan-polyurinstof ekstruderet med et ekstruderingsap-
parat med to skruer. Ekstruderingen foregik ved en tem-
peratur for massen pa& ca. 200°C.

Ved hjzlp af en dyse med stor &bning blev der dan-
net en lamel med en tykkelse pa ca. 0,3 mm, hvilken la- =
mel, mens den endnu havde en forhgjet temperatur af stgr-
relsesordenen 180°C, anbragtes direkte pd& den ovenfor
fremstillede lamel af termohardelig polyurethan. Samlin-
gen af de to lameller foregik ved passage mellem valser,
idet valsen i kontakt med polyurethan-polyurinstof-lamel-

len blev afkglet og eventuelt havde en overfladestruktur
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med henblik pa at bibringe polyurethan-polyurinstoflaget

en kornet overflade.

Efter afkgling kunne tolags-lamellen oprulles til
lagring, efter at det ene af de to lag var belagt med en
beskyttelseslamel af for eksempel polyethylen.

Til fremstilling af ruden blev tolags-lamellen sam-
let med den monolitiske eller laminerede barer af glas
eller formstofmateriale. Denne samling kan som ovenfor
navnt foregd i to trin, nemlig et fgrste trin bestdende
i en praliminar samling opndet ved passage af elementer-
ne mellem to kalandervalser, og et andet trin bestéende
i anbringelse af det laminerede produkt i en autoklav,
hvor det i ca. 1 time udszttes for et tryk pd ca. 10 bar
ved en temperatur pd ca. 135°C.

P& denne mi3de blev der fremstillet prgver med et
format p& 30 cm x 30 cm bestdende af en glasplade med en
tykkelse pa 2,5 mm, et lag polyurethan-polyurinstof med
en tykkelse p& 0,3 mm og et ridsebestandigt termoharde-
ligt polyurethanlag med en tykkelse péd 0,3 mm. Disse prg¢-

ver blev undersggt som nedenfor angivet.

Eksempel 2
Der anvendtes samme fremgangsmdde som beskrevet i
Eksempel 1 med den undtagelse, at der ikke indlednings-
vis blev fremstillet en tolags-lamel. I dette eksempel
blev de tre i den laminerede rude indgaende elementer,
eventuelt efter tilskaring, samlet samtidigt i en enkelt
kalanderingsoperation eventuelt efterfulgt af en auto-

klavbehandling.

Eksempel 3

Der anvendtes samme fremgangsmdde som beskrevet i
Eksempel 1 med den undtagelse, at der ikke indlednings-
vis blev fremstillet en tolags-lamel. Til fremstilling
af laminatet anvendtes fglgende fremgangsmade:

Der blev fremstillet et prazliminsrt sammensat pro-
dukt af glaslamellen og laget af polyurethan-polyurin-
stof. Hertil anvendtes for eksempel den i og for sig

kendte fremgangsm&de bestdende i p& samlingstidspunktet,
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pd den side af polyurethan-polyurinstoflaget, der ligger

modsat den overflade, der er i kontakt med bareren, at
anbringe en struktur, for eksempel en glaslamel forsynet
med et separationsmiddel, hvilken lamel herefter aftrak-
kes, hvorefter det vundne tolags-laminat samles med la-
mellen af termohardelig polyurethan ved kalandering ef-
terfulgt af en autoklavbehandling.

Eksempel 4

Der blev fremstillet en oplgsning af den ifglge
Eksempel 1 vundne polyurethan-polyurinstofharpiks ved
at bringe: harpiksen i oplgsning ved hjzlp af en blanding
af tre oplgsningsmidler anvendt i lige mengder, nemlig
én del tetrahydrofuran til én del xylen og &n del methyl-
ethylketon. Til oplgsningen indeholdende 10 vagt% harpiks
blev der sat 2 vagt$ af et spredningsmiddel bestéende af
en 1 vagt?'s oplgsning af en siliconeolie i xylen, deref-
ter 0,2% af et adhasionfremmende middel, nemlig gly-
cidoxypropyltrimethoxysilan, og 0,5 vagt% af et triiso-
cyanat, nemlig et biuret af 1,6-hexandiisocyanat med et
indhold af frie isocyanatgrupper pd& ca. 21-24%.

Den vundne oplgsning blev haldt pad laget af termo-
herdelig polyurethan vundet ved den i Eksempel 1 beskrev-
ne fremgangsmdde. Flere successive pahaldninger med for-
dampning af oplgsningsmidlerne efter hver pahaldning er
i almindelighed ngdvendig for at fa et lag med en tykkel-
se pad ca, 0,3 mm.

Der vandtes et tolags—laminat, der blev samlet med

en glasbarer som i Eksempel 1.

Eksempel 5

Der blev fremstillet et polyurethan-polyurinstof
péd f@glgende méde:

Af en polyester af adipinsyre, 1,6-hexandiol og
neopentylglycol, OH-indeks 65,9, blev 153 g (0,09 mol)
dehydratiseret i 30 minutter ved 120°C i vandstrdlevaku-
um. Derefter blev der til det smeltede produkt sat 1,34 g
(0,01 mol) dimethylolpropionsyre og, efter passende blan-
ding, 66,6 g (0,3 mol) isophorondiisocyanat (IPDI), og
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det hele blev omrgrt i 3 timer ved 90°C under nitrogen.

Der fandtes et indhold af frie NCO-grupper pa 7,84%.

Til den prapolymere blev der derefter sat 600 g
methylenchlorid. Chargen blev med henblik pa afkgling
henstillet med omrgring og under nitrogen ved stuetempe-
ratur, og der blev drdbevis i lgbet af 30 minutter tilsat
en oplgsning af 34 g (0,2 mol) isophorondiamin (IPDA) i
320 dele methylenchlorid og 80 dele methanol.

Der vandtes en transparent og farvelgs oplgsning.
Tgrstoffets indhold af grupper -NH-CO-NH- var 9,1%, og
ligesom i Eksem§e174 blev den vundne oplgsning haldt pa
laget af termohardelig polyurethan, og den vundne tolags-

lamel blev samlet med en glasbazrer.

Eksempel 6

Til den i Eksempel 5 vundne oplgsning blev der sat
2 vegt?® af et spredningsmiddel bestdende af en 1 vagtd's
oplgsning af en siliconeolie i xylen, derefter 0,2 vagt?
glycidoxypropyltrimethoxysilan og 0,5 vagt% af et biuret
af 1,6-hexandiisocyanat med et indhold af frie isocyanat-
grupper pa ca. 21-24%.

Ligesom i eksemplerne 4 og 5 blev den vundne oplgs-
ning haldt pd laget af termohardelig polyurethan, og den
vundne tolags-lamel blev samlet med en glasbarer.

Eksempel 7

Der blev fremstillet en oplgsning af et polyurethan-
polyurinstof pd fglgende mide: _

Af en polyester af adipinsyre og ethylenglycol blev
200 g (0,1 mol) dehydratiseret i 30 minutter ved 120°C i
vandstralevakuum. Der blev derefter pd &n gang tilsat
44,4 g (0,2 mol) IPDI. Blandingen blev omrgrt i 30 minut-
ter ved 120°C under nitrogen. Den vundne prapolymere hav-
de et NCO-indeks pa 3,28%.

Til den prapolymere blev der derefter sat 600 g to-
luen. Chargen f£ik under omrgring og under nitrogen lov at
afkgle til stuetemperatur, og der blev drdbevis i lgbet
af 30 minutter tilsat en oplgsning af 17 g (0,1 mol) IPDA
i 370 g toluen og 410 g isopropanol.
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Tgrstoffernes indhold af grupper -NH-CO-NH- var

Til den vundne oplgsning blev der sat et spred-
ningsmiddel, en silan og et triisocyanat som beskrevet i
Eksempel 6.
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Den resulterende oplgsning blev haldt pd laget af
termohardelig polyurethan, og den vundne tolags-lamel

blev samlet med en glasbarer.

Eksempel 8

Der blev fremstillet en oplgsning af et polyurethan-
polyurinstof pd8 fg¢lgende made:

Af polvesteren fra Eksempel 5 blev 170 g (0,1 mol)
dehydratiseret i 30 minutter ved 120°C i vandstralevaku-
um. Der blev derefter p& &n gang tilsat 44,4 g (0,2 mol)
IPDI. Blandingen blev omrgrt i 30 minutter ved 120°C un-
der nitrogen. Den vundne prepolymere havde et NCO-indeks
pa 3,98%.

Til den prapolymere blev der derefter sat 600 g to-
luen. Chargen fik under omrgring og under nitrogen lov at
afkgle til stuetemperatur, og der blev drabevis i lgbet
af 30 minutter tilsat en oplgsning af 17 g (0,1 mol) IPDA
i 210 g toluen og 340 g isopropanol.

Tgrstoffernes indhold af grupper -NH-CO-NH- var
5,01%.

Til den vundne oplgsning blev der sat et spred-
ningsmiddel, en silan og et triisocyanat som beskrevet
i Eksempel 6,

Den resulterende oplgsning blev haldt pd laget af

" termohardelig polyurethan, og den vundne tolags-lamel

blev samlet med en glasbarer.

De ifglge eksemplerne 1-8 fremstillede laminerede
ruder udviste alle den for anvendelse til automobilruder
ngdvendige optiske kvalitet. Denne optiske kvalitet blev
bevaret i de fleste tilfalde, selv under meget hérde be~
tingelser i henseende til fugtighed og temperatur. Den
eventuelle tilsatning af henholdsvis isocvanat-biuret
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og alkoxysilan forbedrer yderligere de laminerede ruders

adferd ved testen i kogende vand. Den laminerede rude fra
Eksempel 5 viste sdledes blarer efter at have varet ned-

sanket i 2 timer i kogende vand, mens den laminerede rude
fra Eksempel 6 var helt fri for blarer.

Prgvernes modstand mod fald af kugler varierede
1idt med- temperaturen. Kurven i Fig. 1 sammenligner va-
riationen af denne modstand med den, der galder for en
klassisk lamineret rude fremstillet af to glaslameller
med en tykkelse pd 3 mm og et mellemliggende lag af poly-
vinylbutyral med en tykkelse pa& 0,76 mm.

Temperaturen er angivet som abscisse, mens faldhgj-
den for kuglen i meter er anfgrt som ordinat. Kurverne
viser de vardier fra hvilke de laminerede ruder blev gen-
nemtrangt. De fuldt optrukne kurver reprasenterer chokmod-
standen hos ruder ifglge opfindelsen, idet kurven I angar
en rude med et polyurethan-polyurinstoflag med en tykkel-
se p& 0,3 mm, og kurven II angdr en rude med et polyure-
than-polyurinstoflag med en tykkelse pa 0,6 mm. Stregkur-
ven reprasenterer chokmodstanden hos den klassiske lami-
nerede rude. '

Det bemzrkes, at chokmodstandene ved en temperatur
pd& ca. 20°C er praktisk taget a@kvivalente for ruderne med
et mellemlag af samme tykkelse.

Mens chokmodstanden hos den klassiske rude falder
brat ved lav og ved hgj temperatur, bevarer den under de
samme betingelser meget korrekte vardier i tilfelde af la-
minater ifglge opfindelsen, hvilket blandt andet gg¢gr det
muligt at anvende tyndere mellemlag end til de klassiske
laminater.

Malinger af aghzsionen mellem mellemlaget og pa
den ene side bareren af glas eller af stift formstofmate-~
riale, s8som polycarbonat, polymethylmethacrylat, og pa
den anden side det ridsebestandige lag af termohzrdelig
polyurethan viser, at disse zghasioner er gode, og at
de bevares ogsd under meget variable betingelser for tem-

peratur og fugtighed.
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PATENTIXRAYV _

1. Lamineret rude omfattende en monolitisk eller
lamineret barer af glas eller formstofmateriale, et
transparent mellemlag af god optisk kvalitet af termo-
plastisk materiale med energiabsorberende egenskaber
og et ridsebestandigt og selvhelende belagningslag af
formstofmateriale, navnlig af termohardelia poly-
urethan, k endetegnet ved, at mellemlaget er
baseret p& et polyurethan-polyurinstof med en i det
vasentlige linear molekylstruktur og med et indhold af
urinstofgrupper af stgrrelsesordenen 1-20 vagt%, hvilket
polyurethan-polyurinstof er dannet ud fra en polvol-
komponent, en isocyanatkomponent, idet forholdet mellem
isocyanatgrupper NCO og hydroxygrupper OH er stdrre end
1, og mindst &n diamin, der kan reagere med de over-—
skydne isocyanatgrupper, der ikke har reageret med
hydroxygrupperne, hvorhos polyurethan-polyurinstoffets
molekylvaegt er stgrre end 10.000 og fortrinsvis be-
liggende mellem 20.000 og 200.000.

2. Lamineret rude ifglge krav 1, k end e t e g~
n et ved, at polyurethan-polyurinstoffet er reaktions-
produktet mellem en prapolymer, vundet ud fra en polyol-
komponent og en i overskud anvendt isocyanat-komponent,
og mindst &n diamin.

3. Lamineret rude ifglge krav 1 eller 2, k e n -
dete gnet ved, at laget af polyurethan-polyurin-
stof indeholder mindst &t adhasionsfremmende middel
valgt blandt trialkoxysilaner og forbindelser med la-
terale carboxygrupper.

4. Lamineret rude ifglge krav 3, k ende teg -
n et ved, at det adhasionsfremmende middel er valgt
blandt dihydroxycarboxylsyrer med formlen:

§
HO - CH, - ? - CH, - OH
cooH

hvor R er et hydrogenatom eller en alkylgruppe med 1-4

C-atomer.
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5. Lamineret rude ifglge et hvilket som helst
af kravene 1-4, kendetegnet ved, at kom-
ponenterne i polyurethan-polyurinstoffet omfatter for-
bindelser med funktionalitet hgjere end 2, sasom trioler,
triisocyanater eller isocyanat-biureter, hvilke for-
bindelser fremkalder en partiel tvarbinding af poly-
urethan-polyurinstoffet, der bevarer sin termoplas-
tiske karakter. 7

6. Lamineret rude ifglge et hvilket som helst
af kravene 1-5, k ende tegnet ved, at laget
af polyurethan-polyurinstof indeholder mindst ét tri-
isocyanat, sdsom et isocyanat-biuret. _

7. Lamineret rude ifglge et hvilket som helst
af kravene 1-6; kendetegnet ved, at laget
af polyurethan-polyurinstof indeholder mindst &t
spredningsmiddel.

8. Lamineret rude ifglge krav 1, k end e t e g-
n et ved, at bareren er en glaslamel, polyurethan-
polyurinstof-laget har en tykkelse pa& ca. 0,2-1 mm,
fortrinsvis p& ca. 0,3 mm, og det selvhelende belag-
ningslag har en tykkelse pd ca. 0,2-0,8 mm, fortrins-
vis pd ca. 0,3 mm. ,

9. Lamel af formstofmaterialer til anvendelse
ved fremstilling af laminerede ruder, bestdende af et
transparent lag af god optisk kvalitet af termoplastisk
materiale med energiabsorberende egenskaber, og et
ridsebestandigt og selvhelende formstoflag, navnlig af
termohardelig polyurethan, k end et egnet ved,
at laget af termoplastisk materiale med energiabsor-
berende egenskaber er baseret pa polyurethan-polyurin-
stoffet ifglge krav 1.
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