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(57) Abstract

By copolymerisation of compounds which are acid or have a hydroxy or epoxy function in a casting resin with a filler contents of
between 10 and 80 %, moulded parts on a polymethylmethacrylate basis are obtained which pass the Bl—test even without addition of
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(57) Zusammenfassung

Durch Copolymerisation saurer oder hydroxyfunktioneller oder epoxyfunktioneller Verbindungen in einem GieBharz mit
Fiillstoffgehalten 10 — 80 % erhilt man Formkdrper auf Basis von PMMA, die auch ohne den Zusatz von Flammschutzmitteln den
B1-Test bestehen und zustzlich verbesserte mechanische Eigenschaften aufweisen.
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,Kunststofformké&rper aus GieRharzen und anorganischen Flillstoffen
mit verbesserten mechanischen und thermischen Eigenschaften und
verbesserter Flammfestigkeit*

BESCHREIBUNG
Gebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft polymerisierbare Harzmassen zur Herstellung
sehr flllstoffreicher Acrylharzformkérper und die daraus herstellbaren
Artikel. Die Harzmassen weisen eine niedrige Viskositit sowie eine
geringe Neigung zur Strukturviskositét auf.

Mit Hilfe der erfindungsgeméaRen Zusammensetzung sind gefiillte
Acrylbahnen und -platten mit hoher Flammhemmung, geringer
Rauchentwicklung und leichter Handhabbarkeit herstellbar.

Stand der Technik

Die Herstellung von Kunststoffgegenstédnden und Formkérpern aus
GieRharz ist bereits bekannt. Enthalten die GieRharze hohe
Fullstoffgehalte an z.B. Al(OH)3 (> 60 Gew.-%) im Vergleich zur

Polymermatrix aus Acryl- und/oder Methacrylsdureestern, zeigen die
daraus hergestellten Gegenstande eine hohe Flammfestigkeit. Gute

mechanische und thermische Eigenschaften, insbesondere ein gutes
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Umform- und Thermo-Schock-Verhalten kénnen nur durch eine
hinreichende Anbindung zwischen Polymermatrix und Fllstoff erreicht
werden. Wie diese Anbindung hergestellt wird, ist ebenso Stand der
Technik.

Bei Flllstoffgehalten < 60 Gew.-% werden die mechanischen und
thermischen Eigenschaften der Gegenstidnde schon durch den
geringeren Fullstoffgehalt besser. Die mechanischen und thermischen
Eigenschaften der Kunststofformkérper sind so zu wéhlen und
aufeinander abzustimmen, daR der Kérper sowohl leicht umzuformen

als auch gut spanend zu bearbeiten ist.

Aber die Flammfestigkeit wird bei Fullstoffgehalten < 60 Gew.-%

schlechter, so daf z.B. fiir das Bestehen des B1-Tests entsprechende
Flammschutzmittel verwendet werden muRten. Diese Additive wirken
andererseits als Weichmacher, was wiederum die mechanischen und

thermischen Eigenschaften negativ beeinfluRt.

DE 28 18 954 (Rohm und Haas) beschreibt eine polymerisierbare
Harzmasse aus einer L&sung eines Polymers in einem Monomer,
wobei das Polymer aus mindestens 50 Gew.-% C4-Cg-Alkylmethacrylat
und 0,01 - 8 Gew.-% an ethylenisch ungeséttigten
Carbons&ureeinheiten aufgebaut ist und das Monomer aus mindestens

50 Gew.-% C4-Cg-Alkylmethacrylat besteht, einem

Polymerisationsinitiator und, bezogen auf das Gesamtgewicht der

Masse, 40 - 80 Gew.-% an inertem, teilchenférmigen Fllstoff, wie
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beispielsweise hydratisiertes Aluminiumoxid, Calciumcarbonat, Tone,
Siliciumdioxid, Silicate, Metalloxide und Mg(OH), und MgO. Es kénnen

auch noch faserartige Verstérkungsstoffe zugesetzt werden. Die

Flammhemmung wird durch hohe Fillstoffkonzentrationen erzielt.

EP 253 211 (Dynamit Nobel AG) beschreibt GieRharze aus
Methacrylsaureestern mit einem hohen Anteil an Aluminiumhydroxid
bzw. Aluminiumoxidhydrat als Flistoff. Die GieRharze enthalten ein
Gemisch aus mindestens je einer Organosiliciumverbindung mit
funktioneller Gruppe, einem Kieselsdureester und einer organischen
Metallsaureverbindung von Metallen der IV. und/oder V. Nebengruppe
des Periodischen Systems der Elemente. Die funktionelle Gruppe der
Organosiliciumverbindung ist ethylenisch ungeséttigt und entweder
direkt oder Gber Alkylengruppen mit dem Siliciumatom verbunden. Der
Zusatz dieses Gemisches zu den an sich bekannten GieRharzen
bewirkt durch eine Herabsetzung der Viskositat eine wiinschenswerte
Verbesserung der Verarbeitungseigenschaften der Harze. Aus diesen
Harzen hergestelite Kunststoffgegenstande und Formkérper sind durch

deutlich verbesserte Gebrauchseigenschaften ausgezeichnet.

EP 729 979 (DuPont) beschreibt GieRharze auf der Basis von
hartbaren Acryl- und/oder Methacrylséureestern und feinteiligen
anorganischen Fullstoffen, die als Haftvermittler Organosilizium-
verbindungen und Metallsdureester enthalten, wobei die GieRharz-

zusammensetzung Zirkoniumacetylacetonat und Wasser enthélt.
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WO 95/9207 (LVMH Recherche) beschreibt die Verwendung einer
Mischung von Blockcopolymeren aus Acrylsdure oder Methacrylséure
und C4-Cg-Alkylacrylaten oder C4-C4g-Alkylmethacrylaten, die

mineralische Fllstoffe und ein organisches Lésungsmittel enthalt, in
dem die Acrylsaure oder Methacrylsdure und C¢-C4g-Alkylacrylate oder

C1-C1po-Alkylmethacrylate 16slich sind.

Diese Blockcopolymeren werden als Benetzungs- und
Feuchthaltemittel fir Mineralpartikel verwendet. Es werden auch

Zusammensetzungen und kosmetische Préparate beschrieben.

WO 96/26977 (DuPont) beschreibt eine Methode, eine gute Bindung
zwischen dem Fllstoff und dem Kunststoff zu erreichen. Als
Bindemittel werden Phosphorsdureester von Estern der Acryl- oder
Methacrylsdure mit mehrwertigen Alkoholen vorgeschlagen.
Mechanische Eigenschaften der aus den Mischungen gewonnenen

Formkérper werden nicht beschrieben.

EP 233 199 (Farge) beschreibt polymerisierbare Zusammensetzungen
aus Methacryls&ureestern und Methacrylsdure, der Schwerpunkt der
Erfindung liegt auf der guten Einbindung von Fllstoffen, wie

beispielsweise SiO, oder Aluminiumpulver.
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Nachteile des Standes der Technik und Vorteile der Erfindung

Gegensténde aus GieRharzen auf PMMA-Basis mit Fiillstoffgehalten
von weniger als 60 Gew.-% zeigen verbesserte mechanische
Eigenschaften. Die Schlagzahigkeit eines mit 60 Gew.-% Al(OH)3

geflliten Materials betrug 2,8 kJ/m2, gemessen nach der Methode
Charpy (DIN 54453, ISO 179), bei 55 Gew.-% Al(OH)5 betrug die

Schlagzahigkeit nach Charpy 4,5 kJ/mz2.

Diese Erhohung der Schlagzahigkeit verringert die Bruchgefahr der
erfindungsgeman hergestellten Platten bei der Verarbeitung und
Montage. Auch beim Abkanten einer 9 mm dicken, aus dem A
erfindungsgemaRen Material hergesteliten Platte (55 Gew.-% Al(OH)3)

(Temperatur: 150 °C, Dauer: 3 min., Biegeradius: 50 mm) trat nur ganz
geringe, nicht stérende Weilfarbung des Materials auf, wahrend
Material mit 60 Gew.-% AI(OH)3 bei ansonsten identischen

Umformbedingungen eine merkliche und stark stérende WeiRfarbung

aufwies.

Bei der spanabhebenden Verarbeitung neigt die aus dem
erfindungsgemanen Material hergestellte Platte zu weniger
Staubentwicklung und zu sauberer Spanbildung beim S&gen als
vergleichbare Platten, die nach den Vorschriften des Standes der

Technik hergestellt sind.
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Um die behdrdlich vorgeschriebenen Brandtests zu bestehen,
beispielsweise den B1-Test nach DIN 4102, missen
Flammschutzmittel zugegeben werden. Flammschutzmittel wirken als
Weichmacher, dadurch werden die thermischen und mechanischen

Eigenschaften schlechter.

Aufgabe

Es bestand also die Aufgabe, Kunststoffgegenstande mit Fillstoffen
aus teilchenférmigen, anorganischen Flllstoffen, wie beispielsweise

Al(OH); herzustellen, die ohne oder nur mit derart wenig

Flammschutzmittel ausgertstet werden kénnen, so daR die
mechanischen und thermischen Eigenschaften nicht beeintréchtigt
werden und trotzdem der B1-Test nach DIN 4102 bestanden wird.

Lésung

Es wurde gefunden, dal unter Verwendung einer ungeséttigten sauren
Verbindung, durch Verwendung einer ungeséttigten
hydroxyfunktionellen Verbindung und/oder durch Verwendung einer
ungesattigten epoxyfunktionellen Verbindung die mechanischen und
thermischen Eigenschaften sowohl bei hohen als auch bei niedrigen
Fullstoffgehalten besser werden. Auerdem ist bei Fiillstoffgehalten
weniger als 60 Gew.-% eine Zunahme der Flammfestigkeit zu

beobachten.
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Die Zunahme der Flammfestigkeit bei Fullstoffgehalten < 60 Gew.-%

war nicht zu erwarten.

Bei hohen Fullstoffgehalten von mehr als 60 Gew.-% Al(OH)3 wird
durch den hohen Feststoffgehalt B1 nach DIN 4102 erflllt,

dariberhinaus werden durch den Zusatz von ungeséttigten oben
beschriebenen Verbindungen die mechanischen Eigenschaften

verbessert.

Bei Flllstoffgehalten < 60 Gew.-% wird B1 nach Din 4102 erfiillt und
durch den Zusatz von ungeséttigten oben beschriebenen Verbindungen

die mechanischen Eigenschaften verbessert.

Dieser synergistische Effekt beruht vermutlich einerseits auf einer
verbesserten Anbindung zwischen Polymermatrix und Fillstoff und
andererseits auf einer intumneszierenden Wirkung der funktionellen

Verbindung.
Zu den ungesattigten sauren Verbindungen z&hlen:

- Vinylgruppenhaltige polymerisierbare S&uren, wie beispielsweise
Methacrylsdure, Acryisdure, Maleinsdure, Fumarsaure oder
ltaconsaure.

- Sulfonséduren, wie beispielsweise Styrolsulfonsdure.

- saure Phosphorverbindungen (aufRer Phosphorséure selbst), wie

beispielsweise 2-Methacryloyloxyethylphosphat.
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- durch ein oder mehrere Vinylgruppen substituierte aromatische
Mono- oder Dicarbonsé&uren, wie beispielsweise
Styrolcarbonsaure.

Es kénnen auch die Imide, Amidé, Anhydride und Ester der vorstehend
aufgefuhrten Carbons&uren verwendet werden, wie beispielsweise

Methacrylamid oder Maleinsdureanhydrid. *

Zu den hydroxylierten Verbindungen zahlen hydroxylierte Ester der
Acrylsdure oder Methacrylséure, wie beispielsweise
Hydroxypropylmethacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2-
Hydroxyethylacrylat.

Zu den epoxygruppenhaltigen Verbindungen z&hlen beispielsweise
Glycidylmethacrylat.

Als Fllstoffe (Filler) werden verschiedene Typen von anorganischen
Partikeln eingesetzt, beispielsweise Aluminiumoxid/oxidhydrat bzw.

Magnesiumhydroxid.

Besonders bevorzugt wird Aluminiumhydroxid und Aluminiumoxid-
Hydrat verwendet.
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ZweckmaRig wird bei den anorganischen Fullstoffen eine mittlere
KorngroRe der Fllstoffteilchen von 100 pm (Durchmesser),
vorzugsweise von 75 pm nicht lberschritten. Neben Fillstoffen mit
monodisperser GréRenverteilung kénnen auch Gemische aus
mindestens 2 Komponenten, deren mittlere Durchschnitts-KorngréRen
solchermafen beschaffen sind, daR ein GréRenverhéltnis zwischen den
mittleren DurchschnittskorngréRen der groRen Fullstoffteilchen und
denjenigen der kleinen Fullstoffteilchen zwischen 10: 1 und 2 : 1,
bevorzugt zwischen 6 : 1 und 4 : 1 vorliegt. Fullstoffteilchen mit einer
Korngrofte < 0,1 um sollen dabei nicht mehr als 10 % des Volumens

aller Flllstoffteilchen ausmachen.

Die TeilchengréRe wird geman den Gblichen Verfahren bestimmt,
wobei zur TeilchengréRenbestimmung die jeweils groRten
Abmessungen der Partikel herangezogen werden (vgl. beispielsweise
B. Scarlett, Filtration & Separation, Seite 215, 1965). Das
Mengenverhaltnis zwischen grolen und kieinen Fllstoffteilchen liegt im
allgemeinen zwischen 4 : 1und 1: 4, bevorzugt2: 1und 1: 2,

besonders bevorzugt bei 1: 1.

Der Fullstoffanteil an den GieRharzen der vorliegenden Erfindung
betragt mindestens 30 Gew.-%. Eine Verbesserung der mechanischen
Eigenschaften wird bereits bei geringen Gehalten der

erfindungsgemaRen Verbindungen erreicht. Im
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allgemeinen wird ein Anteil von 80 Gew.-% nicht tiberschritten, wobei
als Richtwert ein Flllgehalt der GieRharze 50 bis 80 Gew.-%
angegeben sei. Fir die Verbesserung der thermischen Eigenschaften
(Brandverhalten) ist ein Fllstoffgehalt von mindestens 50 Gew.-% und
der gleichzeitige Einsatz der erfindungsgeméRen Verbindung
erforderlich. Die Herstellung der Fllstoffe in den zweckmé&Rigen
KorngroRen kann nach den bekannten Verfahren erfolgen,

beispielsweise durch Brechen und Mahlen.
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BEISPIELE
Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel)

Herstellung von Plattenmaterial ohne erfindungsgemafien Zusatz, mit
55 % Al(OH)3-Gehalt. '

In Methylmethacrylat (MMA) wird die Menge Polymethylmethacrylat
(PMMA) mit einem Mw von ca. 400.000 geldst, so daR die Auslaufzeit
des dadurch erhaltenen Sirups, gemessen mit einem DIN Becher mit
einer Auslauféffnung von 4 mm, 150 Sekunden betragt.

in 432,47 g eines auf diese Weise hergesteliten Sirups werden

0,03 g 2,4-Dimethyl-6-tert.butylphenol, 0,5 g Glykoldimethacrylat,

1,0 g Soja-Lecithin Konzentrat STA der Fa. Lanco und 10,0
Diethylphthalat geldst.

Am Dissolver werden unter maRigem Rihren 4,5 g Aerosil® 200
(Degussa AG), 275 ALCOA® C33 (Fa. Alcoa) und 275 g ALCOA®
C333 (Fa. Alcoa) in diesen MMA/PMMA Sirup eingetragen. Danach
wird die Suspension mit dem Dissolver (Typ HD 75 der Fa. Getzmann,
BRD) mit 20 m/sec. ca. 10 Minuten dispergiert. Am néchsten Tag wird
in dieser Suspension mit einem Flugelrthrer 1,5 g tert.-
Butylperneodecanoat (75 % in Aliphaten) gelost. Die eingeschlossenen
Luftblaschen werden unter Anlegen eines Vakuums aus der

Suspension entfernt.
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Aus 2 Silikatglasscheiben (Dicke 6 mm) wird mit einer runden PVC-
Schnur (Durchmesser 4 mm) eine Kammer gebaut. In den
Zwischenraum der Silikatglaskammer wird die oben beschriebene
Suspension eingeflllt und die Kammer verschlossen. Die
Kammerflllung wird in einem Wasserbad von 50 °C innerhalb von 3,5
Stunden ausgehértet. Die Endpolymerisation wird innerhalb von 2
Stunden bei einer Temperatur von 110 °C durchgeflhrt. Bei Erreichen
von Zimmertemperatur wird die Kammer entformt und der beidseitig

hochglanzende Plattengielling entnommen.

Beispiel 2

Herstellung von Plattenmaterial mit einem relativ hohen
erfindungsgemanien Zusatz an saurer, ungesattigter Verbindungen mit
55 % AI(OH)3-Gehalt.

Es wird verfahren analog dem Beispiel 1, wobei bei der
Suspensionsherstellung dem Ansatz 30 g Methacrylsdure zugesetzt
wird, wobei sich die Menge MMA/PMMA Sirup um 30 g reduziert.
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Beispiel 3

Herstellung von Plattenmaterial mit einem relativ niedrigen
erfindungsgemanen Zusatz an saurer, ungesattigter Verbindung, mit 55
% AI(OH)3-Gehalt.

Es wird verfahren analog dem Beispiel 1, wobei bei der

Suspensionsherstellung dem Ansatz 5,0 g Methacrylséure zugesetzt
wird, wobei sich die Menge MMA/PMMA Sirup um 5,0 g reduziert.

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel)

Herstellung von Plattenmaterial ohne erfindungsgemé&Ren Zusatz, mit
60 % Al(OH)3-Gehalt.

Es wird verfahren analog dem Beispiel 1, wobei bei der
Suspensionsherstellung 300 g ALCOR® C33 und 300 g ALCOA® C333
verwendet werden, wobei sich die Menge MMA/PMMA Sirup um 50 g
reduziert und die Auslaufzeit des Sirups, gemessen mit dem DIN-
Becher 4 mm, 120 Sekunden betragt.
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Beispiel 5

Herstellung von Plattenmaterial mit einem relativ hohen
erfindungsgema&Ren Zusatz an saurer, ungeséttigter Verbindung mit 60
% Al(OH)3-Gehalt.

Es wird verfahren analog dem Beispiel 4 wobei bei der
Suspensionsherstellung dem Ansatz 30 g Methacrylsaure zugesetzt
wird, wobei sich die Menge MMA/PMMA-Sirup um 30 g reduziert.

BEISPIELSTABELLE

Zugfestigkeit | E-Modul Biegefestigkeit | B1-Test
ISO 527- ISO 527- ISO 178 DIN 4102
2/1b/5 [MPa] |2/1B/5 [MPa] |[[MPa] bestanden
Beispiel 1 |
(Vergleichs- 31,0 7100 59,0 nein
beispiel)
Beispiel 2 49,0 8300 74,0 ja
Beispiel 3 46,0 8000 72,0 nicht gepruft
Beispiel 4
(Vergleichs- 32,0 8000 52,0 ja
beispiel)
Beispiel 5 50,0 9000 73,0 ja
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Tabelle 1
Al(OH)3 Zusatz Brand- Brandverhalten Mechanik
Gew.-% Gew.-% verhalten UL 94H13
VFT verl. n. | str. (mm) | E-Modul | Zugfest.
(sec.) (mPa) (mPa)
55 - 2 5964 25,7
55 3, Methacrylsdure 5. 8021 48,6
60 - 5 7791 30,9
60 3, Methacrylsdure 5 9022 49,9
55 - 2 6929 28,9
55 3, Methacrylsdure 4 8554 493
55 2, Methacrylsédure 4 8388 48,3
55 1, Methacrylsaure 4 8139 45,8
55 0,5 Methacrylsaure 3 7964 45,9
55 - 15 9,6
§5 2, Methacrylsdure 0 10,0
55 3, Methacrylsiure 0 5,0
Tabelle 2
Al(OH)3 Zusatz Brand- Brandverhalten Mechanik
Gew.-% Gew.-% verhalten UL 94H13
VFT verl.n. | str. (mm) | E-Modul | Zugfest.
(sec.) (mPa) (mPa)
55 - 88 13,2 7532 30,2
55 3, Methacrylsdureanhydrid 39 9,6 8352 38,9
55 3, Hydroxypropyimethacrylat 53 11,0 7900 (37,5
55 3, Maleinsdureanhydrid 42 10,8 7482 |352
55 3, Maleinsdure 39 11,6 8473 445
55 3, Acrylsaure 35 11,2 8690 456
55 3, N-Methoxymethylmeth- 41 12,0 7479 31,0
acrylamid
55 3, Methacrylsiure 5 12,4 8020 40,6
55 3, 2-Hydroxyethyl- 29 12,8 7442 35,8
methacrylat
55 3, Glycidylmethacrylat 39 11,0 7582 38,9
85 3, 2-Methacryloyloxyethyl- Verbund
phosphat
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Tabelle 3
CREANIT® Al(OH)3 erfullt B1 Rauchgas- Restlangen (cm)
_ temperatur °C

Roma 3525 55 nein 211 17, 20, 21, 19
Montreal 3726 |60 ja 170 60, 58, 58, 59
Montreal 3726 |60 ja 170 55, 57, 53, 58

Kent 3002 66 ja 167 31, 32, 33, 31

Kent 3002 66 ja 198 19, 17, 17, 17

Unter Creanit® versteht man ein Plattenmaterial aus Polymethyl-

methacrylat, welches mit mineralischen oder anderen Fllstoffen gefullt
ist. Die Bezeichnungen ROMA, MONTREAL und KENT stellen

Farbnummern dar. Das Material wird von der Réhm GmbH vertrieben.



WO 00/08064 " PCT/EP99/05446
PATENTANSPRUCHE
1. Polymerisierbare Harzmasse mit einem Gehalt an Filllstoffen,

10 - 80 Gew.-%, bezogen auf die Harzmasse, betréagt,
dadurch gekennzeichnet,

daf zur polymerisierbaren Harzmasse
a) 0,01 - 5,0 Gew.-% an ethylenisch ungeséttigten

Comonomeren zugefligt werden

und
b) 0,01 - 5,0 Gew.-% an Vernetzer zugefiigt werden.
2. Polymerisierbare Harzmasse nach Anspruch 1

dadurch gekennzeichnet,
daB zu der Harzmasse 0,01 - 5,0 Gew.-% an ethylenisch
ungesattigten Carbonsduren oder Derivaten hinzugefligt
werden.
3. Polymerisierbare Harzmasse nach Anspruch 2

dadurch gekennzeichnet,

daB zu der Harzmasse 0,01 - 5,0 Gew.-% an ethylenisch

ungesattigten Amiden und Anhydriden hinzugefligt werden.
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4, Harzmasse gemaR Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daR das ethylenisch ungeséattigte Comonomere durch ein oder

mehrere Hydroxygruppen substituiert ist.

5. Harzmasse gemaR Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,

dal das ethylenisch ungesattigte Monomere

Glycidylmethacrylat ist.

6. Polymerisierbare Harzmasse nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,

daR als Fullstoff Al(OH)3 verwendet wird.

7. Polymerisierbare Harzmasse nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dal die Menge an Flammschutzmittel 5 Gew.-% nicht

Ubersteigt.



WO 00/08064 PCT/EP99/05446

19

8. Formkdrper, hergestellt aus einem Material erhéltlich nach
einem, der vorhergehenden Anspriiche.

9. Verwendung des Materials nach einem der Anspriiche 1 bis 7

zur Herstellung von Formkérper.
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