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Foreliggende oppfinnelse vedrgrer en fremgangsmate for
fremstilling av et stgpt plastprodukt ved kopolymerisering
i formen av et polymeriserbart materiale som omfatter en umettet
uretanharpiks og en vinylmonomer som kan kopolymeriseres med

denne. , :
En potensielt attraktiv og gkonomisk metode for fremstil-

ling av st¢pte’plastarﬁikler og bestanddeler er & innfgre en
polymeriserbar vaeskéblanding i en form og gjennomfg¢re rask po-
lymerisering:"i-formen". "I en slik stgpeprosess er det gnske-
lig at den tid som kreves fof pdlymerisering-er mindre enn

10 min, fortrinnsvis 5 min eller mindre (om mulig mindre enn

2 min). Det er oésé gnskelig at slik rask polymerisering'kan
gjennomfgres ved oﬁgivelsestempefatur eller ved températurer'
som ikke er mye hgyere enn oﬁgivelsestemperaturen,,f.eks{ ved
startst¢pétemperaturef pa 60°C eller undér;

De egenskaper som kreves i en polymeriserbar blanding for
bruk i en slik stgpeprosess er saledes klart skilt fra de som
'kreves i andre’blandinggr, f.eks. blandinger som skal brukes
ved beskyttelsesbelegning av .substrater. Anvendbarheten av
) slike st@gpeprosesser pd polymerisering eller kopolymerisering
av vinylmonomerer har hittil vert meget begrenset pga. mangél
pé polymeriserbare'biandinger som kan polymerise;es med ¢gnsket

hastighet ved en passende temperatur for & gi et polymeriserﬁ
produkt som er tilstrekkelig fast for a fjérnes fra formen.

I US-patent 3 856 830 og détsuavdelte‘patent 3 954 714
er det beskrevet visse etylenisk ﬁmettede.uretanmonomerer som
omfatter reaksjonsproduktet mellom (a) et organisk polyisocy-
anat med minst- 3 isocyanatgrupper:oé (b) en stpkiometrisk mengde
av en hydroksylévsluttetvetyleniSk umettet ester for reaksjon
med hver av nevnte isocyanatgrupper. De beskrevne uretanmono-
merer kan oppnés fra forskjellige‘hydroksylavsluttedé;estere,
og de nevnte monomerer kan brukes ved ffemstilling av'forskjel—
lige homopolymerer og kopolymerer, sdvel som blandede harpik-
ser."Eksempler ef gitt p& fremstilling av kopolymerer med sty-
.ren, styren/butylﬁetakrylat og styren/divinylbenzen. Det le-
res der at i de fleste tilfelle er det.fuhnet‘¢nskelig 4 fgrst
omsette de aktuelle reaktanter ved romtemperatur i ca. 16 -
24 ' timer, og sa ettgrherde det resulterende produkt ved tempe-

raturer i omradet 80 - 175°C i 1 - 6 timer.
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Vi har nad funnet at rask polymerisering i formen fordelaktig
kan oppnas ved bruk av visse polyuretan-polyakrylater eller
~-polymetakrylater 1 kombinasjon med metylakrylat som komonomer.
Ifelge foreliggende oppfinnelse er det tilveiebragt en
fremgangsmate for fremstilling av stepte plastprodukter ved
kopolymerisering i formen av en umettet uretanharpiks og en
vinylmonomer som er kopolymeriserbar dermed, karakterisert ved
at
(a) den umettede uretanharpiks stammer fra et hydroksyalky-
akrylat eller -metakrylat ved reaksjon mellom hydroksylgrupper
derav og isocyanatgrupper 1 en 1socyanatholdig forbindelse som
er .
(1) et polyisocyanat som er fritt for uretangrupper og
har isocyanat-funksjonalitet som er stgrre enn 2,2,
eller
(ii) et uretan-polyisocyanat oppnadd fra et polyisocyanat
ved reaksjon derav med hydroksylgruppene i en poly-
hydroksyforbindelse med opptil 3 hydroksylgrupper,
idet nevnte uretanpolyisocyanat har en isocyanat-
funksjonalitet som er sterre enn 2,2, og

(b) vinylmonomeren er metyl-metakrylat.

Hydroksyalkyl-akrylatet eller -metakrylatet inneholder
fortrinnsvis fra 2 til 4 karbonatomer 1 hydroksyalgruppen.
2-hydroksyetyl- og 2-hydroksypropyl-akrylater og -metakrylater
er spesielt foretrukket.

Nar polyuretan-polyakrylatet eller -polymetakrylatet er
oppnadd fra et uretan-polyisocyanat er det sistnevnte fortrinns-
vis et polyuretan-polyisocyanat som i sin tur er oppnadd ved
reaksjon mellom en alifatisk diol eller triol og et polyiso-
cyanat som 1 seg selv har en isocyanat-funksjonalitet over 2,2.

De polyisocyanater som er spesielt foretrukket bade for
direkte reaksjon med hydroksyalkyl-akrylatet eller -metakrylatet
og for fremstilling av et polyuretan-polyisocyanat-mellom-
produkt, er polymetylen-polyfenyl-polyisocyanater.

Nar polyuretan-polyisocynatet er oppnadd fra et dilsocyanat
(f.eks. difenylmetan-4,4 —d11socyhnat eller et annet aromatisk
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diisocyanat) vil reaksjonen med en triol vazre negdvendlg for &
gl et polyuretan-polyisocyanat med den gnskede isocyanat-
funksjonalitet pa mer enn 2,2.

Egnede dioler og trioler omfatter de som vanligvis brﬁkes
pa omrédet‘fdr fremstilling av uretaner ved reaksjon mellom en
polyol og et isocyanat. V

Egnede dioler omfatter glykoler med formelen HO-Q-OH, hvor
.Q er en alkylen- eller‘polyalkyieh-etef-radikal, dihydriske fe-
noler og bisfenoler, f.eks. 2, 2—bi§(4;hydfoksyfenyl)propan

(blsfenol A) og bis(4-hydroksyfenyl)sulfon (bisfenol S).

Egnede trioler omfatter glycerol, trlmetylolpropan (1,1,1-
trls(hydroksymetyl)—propan) og etoksylerte eller propoksylerte
derlvater derav. )

Reaksjonsproduktet kan-ogsd inneholde en del avetteller
flere polyuretaner med hgyere molekylvekt oppnédd véd reaksjon
mellom det ovenstdende produkt og ytterligere molekyler av po-
lyol og polyisocyanat. - .

Isocyanat-funksjonaliteten (dvs. middeltallet av isocya-
natgrupper pr. molekyl) til det anvendte polyisocyanat (eller
polyuretan-polyisocyanatet) er som nevnt stgrre enn 2,2, f.eks.
i omrédet fra.Z;S til 3,0. Polyispéyanatet kan vere et enkelt
polyisocyanat eller kan vare en blanding av polyisocyanater med
en middelfunksjonalitet som spesifisert her.

Ved_fremstilling av et polyuretan-polyisocyanat velges
mengdene av polyisocyanat og polyol slik at alle h&drdksylgrup—

'pér-i polyolen omdannes‘tilvuretangrupper. Fglgelig vil iso-
cyanat-funksjonéliteten til polyuretan-polyisocyanatet vare
storre enh isocyanat-funksjonaliteten til det polyisocyanat som
ble brukt som startmateriale. ‘S&ledes vil f.eksi dersom poly-
isocyanatstartmaterialet har en funksjonalitet (n) p& 2,5, iso-
cYanat-funksjonaliteten til polyuretan—polyisoéyanatet oppnadd
. fra.en diol vere.2n - 2 = 3,0.

Hvilken spesiell polyol som enn brukes, velges de rela-
tiveuforhold mellom polyol og polyisocyanat og/eller isocyanat-
funksjonaliteten til polyisocyanatet slik at det oppnds den gn-
skede isocyanat-funksjqnalitet i polyﬁretén-polyisoéyanatet.

Polyurétan—polyakrylatene eiler polymetakrylatene

fremstilles ved reaksjon mellom hydroksyalkyl-
akrylat eller -metakrylat og polYisocyanatet (eller ureétan-po-
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lyisocyanatet) med funksjonalitet stegrre ennA2,2'ved & bruke
metoder som er Vanlige pa fagomrddet for fremsfilling av po-
lyuretaner. . ‘ ;

Blandinger av to eller'flere hydrpksyalkyl-akrylaﬁer og/

. eller -metakrylater kan brukes om ¢nsket.

De relative mengder av de anvehdté reaktanfer er fortrinns-
vis slik at det tilveiebringes minst 1 mol av hydroksyalkyl-
Vakrylaﬁ eller -metakrylat pr. isocyanatgruppe. Overskudd (uom-
satt) hydroksyalkyl-akrylat eller -metakrylat er vanligvis ikke
skadelig i reaksjonsproduktet siden et slikt overskudd av mo-
nomer i mange tilfelle ganske enkelt kan innblandes i den ko-
polymer som fremstilles i.den etterfglgende kopolymeriserings-
fremgangsmate. Craden av eventuelt overskudd av hydroksyalkyl-
akrylat eller -metakrylat vil derfof beéteﬁmes i praksis pa
grunnlag av gkonomiske betraktningéi og ¢nskeligheten eller
lignende for & innblande det spesielle hydroksyalkyl-akrylat
‘eller -metakrylat i den:endelige kopolymei.

’ ,Katalysétorer,som brukes i reaksjonen mellom hydroksyal-
kyl-akrylat'eller‘;metakrylat og polyisocyanatet (eller ure-
tan-polyisqcyanatet) kan vare de som;er kjent pd omriddet for
polyuretanfremstilling,‘f;eks. tertiére aminer dg metallsal-
ter, spesielt di-n-butyltinn-dilaurat. _

' Reaksjonen mellom hydroksyalkyl-akrylatet eller -metakry-
létet‘og polyisocyanatet (eller uretan-polyisocyanatet) utfg-
res fortrinnsvis i narvar av et inert flytende fortynnings-
‘middel. Et bredt omrdde av'fortyhningsmidler kan brukeé) mén
mest hensiktsmessig, for & unngé'beﬁovet for separering av po-
lyuretan-polyakrylat eller -polymetakrylat, utfgres ;eaksjonen'
i nerver av metylmetakrylat som fortynningsmiddel.

P4 lignende mdte kan kopolymeriseringen mellom polyure=
tan-polyakrylatet.eller —polymetakrylatet og metyl—metakryiat
utfgres ved & bruke teknikker som er vel kjente pd omrddet
nér det gjelder massepolymerisering. Et bredt'omréde-av poly-~
meriserings-initiatorer og konsentrasjoner derav - kan brukeé,
avhengig -av den.¢nskede temperatur og polymeriseringsgraden.
Katalysatoren kan eksembelvis vaere en peroksyd-katalysator og
‘denne kan brukes i forbindelse med en tertimr aminpromotqr.'
En egnet kombinasjon i mange tilfelle er eksempelvis dibenzoyl-
éeroksyd i forbindeise medAN,N—digtylanilin:eller N,Nfdimetyi—

paratoluidin.
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De relative forhoid meilom pblyuretanﬁpolyakrylatet eller
=polymetakrylatet ‘og metyl-ﬁetakrylét-modomeren som skal ko-
polymeriseres med dem vil avhenge av de ¢nskede egenskapef i
‘ kopolymerproduktet og av kopolymeriseringsbetingelsene som
skal anvendes. ‘Genefelt ligger forholdet mellom polyuretan-
polyak;ylat og/eller -polymetakrylat fortrinnsvis i omradet fra
© 10 til 90 (f.eks. fra. 25 - 75, spesielt fra 25 til 50) vektde-
ler pr. 100 totaldeler av polyuretan—polyakrYlat og/eller —po-
1ymetakrylat7pluss metyl-metakrylat. .

De mekaniske egenskapene (f.eks. bgyningsstyrke og bgy-
ningsmodul) for produktene fra nevnte kopolymerisering kan vare
akseptable for noen tenkte anvendelser uten behov for & inn-
fpre ytterligere bestanddeler. I noen tilfelle kan det imid-
lertid veare pnskelig & gke de mekaniske egenskapene'ved'innf¢—
ring av fyllstoffer i reaksjonsblahdingen for kopolymeriéering.
Sdledes kan eksempelvis uorganiske fyllstoffer innblandes i par-
tikkel, platelignende eller fibrillaer form. ‘'Egnede fyllstoffer
omfatter silisiumdioksyd, kalsiumkarboﬁat, talk;'aluminiumoksydf
trihydrat, glimmer, forskjellige leirer og vermiculitt. Glass-
fibre, énﬁén i kontinuerlig form eller eksempelvis med aspekt-

" forhold fra 10/1 til 500/1 (spesielt fra 20/1 til 300/1) kan
‘brukes som fyllstoff. :

Nar dét brukes et uorganiék fyllstoff kan det i noen til-
felle vare fordelaktig & innblande et egnet’"koblingsmiddel"

. for & binde fyllstoffet til polymermatriseh. Saledes kan det
eksempelvis nar fyllstoffét er‘silisiﬁmdioksyd,'innblandes et
egnet‘silankoblihgsmiddel, f.eks. y-metakryl-oksypropyl-tri-
metoksysilan. _ : . B

Organiske poiymerer, spesiélt termoplastiskenpolymerer,
kan ogsd ‘innblandés i reaksjonsblandingen f@¢r kopolymeriserin-
~gen. En eller flere organiske polymerer kan enten-oppl¢ses i
reaksjonsblandingen eller tilsettes i partikkelform, med eller
uten‘innblandihg'av uorganiske fyllstoffer som allerede beskre-
vet. Polymerer 'som kan innblandes omfatter polymerer og kopo-
lymerer‘av alkyl-akrylater og/eller -metakrylater (spesielt av
akrylater og/eller metakrylater som inneholder fra 1 til 8 kar-
bonatomer i alkylgruppen, f.eks. metyl-metakrylat), polymerer
og kopolymerer mellom styfen'og a-metylstyren (f.eks. kopolyme-
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rer mellom styren'og butadien), polymerer og kopolymerer av
akrylnitril (f.eks. kopolymerer mellom styren 6g akrylnitril),.
polymerer og kopolymerer av‘vinylklorid (f.eks. kopolymerer-
mellom vinylklorid og vinylacetat) og polymerer og kopolymerer
av vinylacetat. Innblanding av slike polymerer er ofte nyttig
for & redusere krymping‘i formen. )

‘ Generelt kan mengden av organisk polymer som innblandes
eksempelvis vare fra 1 til 25 vektdelér'(spesielt‘fra 3,£il 10
deler) pr. 100 deler metyl-metakrylat og polyuretan—akrylat
eller -metakrylat, idet den g¢gvre grense,avhenger av den ¢nskede
viskositet i blandingen og.dg gnskéde mekaniske egenskaper for
sluttproduktet. , ' . '

Andre additivé; som f.eks. mykningsmidler og férgestoffer
kan ogsd innblandes pa kjent midte. En spesielt gnskelig anven-
delse for polyuretan-polymetakrylat-harpikslgsningene i metyl-
metakrylat beskrevet her er for fremstilling av fiberforsterkede
kompositter, spesielt élassfiberforsterkede kompositter, ved.
automatiserte fremgangsmiter. | '

I slike fremgangsmiter, f.eks. fremgangsmiter med lukkede -
former som bruker matchede han- og hun-formef, plasseres glass-
fiberforsterkning (som kan varé oppdelt strengmatte, kontinu-
erlig filamentmatte, vevet kontinueriig filamentmatte eller en
annen variasjon av matte) i én halvdel ‘av formen, formen lukkes
og harpiks bringes til & strgmme gjennom og fukte glassfiber-
forsterkningén enten ved & suge harpiks gjennom ved & pifgre et
vakuum pa det lukkede formhulrommet, eller ved & pumpe harpiks
giennom, eller ved en kombinasjon av vakuumaésistert pumping.
Alternativt kan flytende harpiks plasseres i hun-halvdelen av
formen og selve lukkingen av formen far harpiksen til & strg¢mme

gjennom glassfiberen. o o

For & bedre effektiviteten 'og hastigheten i slike frem-
gangsmater er.det”fordelaktig at harpiksen strgmmer over og’
fukter den fiberfdrmige forsterkningen raskt, minSkervinﬁf¢fin-
gen ay'lufﬁbobler eller hulrom, ‘minsker "vasking" av'gl&ssfi_
beren (et uttrfkk som brukes i industrien for & beskri&e’béve-
gelsen av glassfibre fordrsaket av strgm av harpiks), og strgm-

“mer gjennom den fiberformige,foréterkningén under mihimait'

trykk. Disse fordeler oppnds lettere nar harpiksen har lav vis-
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kositet. Videre er det ¢nskelig'aﬁ harpiksen, ndr formhulrom-
met er fyllt med harpiks, polymeriserer raskt til et produkt
som er stivt nok og sterkt nok til & tas ut av formen. Det er
" en fordel med de polyuretan—polyakrylater og -polymetakrylater
som er beskrevet her at l¢sn1nger i metyl-metakrylat med meget
lave v1sk051teter kan brukes uten tap av de raske polymerlse-
rlngsegenskapene.

Generelt er det foretrukket at viskositeten ‘i blandingen
av polyuretan—polyakryLat eller ~polymetakrylat og metyl-metak-
rylat.ikke er over 200 centipoise. En viskositet ikke over 100
- centipoise-er spesiélt foretrukket, f.eks. ffé 5 til 50 centi-
poise. (Viskositeter i hele denne beskrivelse er malt ved_ZOOC
med et Brookfieldviskometer ved 60 opm, 1l centipoise = 1 mPa -. s).
' De relativt lave lgsningsviskositeter som kan oppnids med
vpolyureﬁan-polymetakrylat-harpikser gir en ytterligere fordel
ved at relativt store mengder uorganiske fyllstoffer kan inn-
.blandes:mens‘de fordeiaktige fremgangsmététrekk soh ervbéskrevet
foran og som er et resultat av harpiks med lav Viskositet bibe-
holdes. A '

Polyuretan-éolymetakrylat—harpiks-l¢sningene i metyl-metak-
rylat kan ogsa brukes i "pﬁltrusion“-fremgangsméter '

Oppfinnelsen 1llustreres ved hjelp av f¢lgende eksempler.
Om ikke annet er angltt er alle deler og prosenter etter vekt.

EKSEMPEL 1

Det polyisocyanat som ble brukt i dette eksempel var
"Suprasec" DND, en blanding av 4,4'-diisocyanatodifenylmetan og
beslektede polymetylen-polyfenYl—polyisocyanater'og med en A
‘gjennomsnittlig isocyanat-funksjonalitet p& 2,6 ("Suprasec" er
et varemerke). ' ‘

fSuprasec" DND (214 g) ble opplgst i metyl-metakrylat
(421 g * inneholdende 60 ppm hydrokinon som polymeriseringsinhi-
~bit6r) og 2,2 g di—n-butyltinn-dilaﬁrat ble tilsatt. Lgsningen
ble omrgrt ved omgivelsestemperatur og'229 g 2-hydroksyetyl-me- .
takrylat (lnneholdende 300 ppm p-metoksyfenol som polymerlse-
rlngSthlbitor) ble raskt tilsatt (over en perlode pd ett mi-
nutt). . o

‘Reaksjonsvarmen hevet temperaturen i‘blandinéen til 75°C
etter en periode‘pé 3 min fra fullfgrt tilsetning av thydfok-
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syetyl—metakrylatet .Det meget lave restinnholdet av isocya-
nat (malt Ved 1nfrar¢d absorpSJon) indikefte at reaksjpnen var
i det vesentlige fullstendig ved dette trinn. ' Etter oppvar-
ming av bléndingen vedAQOOC.i ytterligere 6 timer kunne det
ikke oppdages noe gjenyarende isocyanat. ' )

Produktet var en brun lgsning i metyl-metakrylat av poly—

~ uretan-polymetakrylat oppnadd fra 2-hydroksYetyl-métakrYlat og
polyisocyanatet. - En del av denne l¢sning ble kopolymerisert
som fplger for & gi en kopolymer med 40% polyuretan-polymetak-
rylat og 60% metyl—metakrylat. _

12,5 g metyl-metakrylat (inneholdende 0,94 g-benzoylpefok—
syd) ble blandet ved omgivelsestemperatur med en 50 g porsjon

fav lgsningen av polyuretan polymetakrylat i metyl-metakrylat
" (til hvilken der var tilsatt 0,19 g.N,N- dlmetyl p—toluldln) og
blandingen ble stgpt mellom glassplater ved 36°C.

Blandingen hadde en geltid pd 60 sek og topp eksoterm ble
oppnddd etter 105 sek. Kopolymeren som ble fjernet fra formen
hadde en b¢yningsstyrke'pé 160 mN/m2 (mdlt ved et forhold pad -
10 : 1 mellom prgvens spenn og dybde og med en bevegelig krysé—
hodehastighet pad 2 mh pr. min.). ' :

EKSEMPEL 2

(a) Fremstilling av polyuretan-polyisocyanat

Polyisocyanatet- som ble brukt var "Suprasec" DND med en
¢gjennomsnittlig isocyanat-funksjonélitet pé'2;6 ("Suprasec” er
et varemerke).

Til en l-liters kolbe ble der tilsatt 100 g smeltet. poly—
etylen-glykol (molekylvekt 1000), 140 g metyl-metakrylat og 1 g
di—n—butyltinh-dilaurat. ‘Blandingen ble omr¢rt'ved omgivelses~
temperatur og 66 g "Suprasec" DND i 65 g metyl-metakrylat ble
tilsatt Iangéomt i lgpet av en periode p& 10 min. Under denne
tilsething steg temperaturen i blgndingen til 45 - SOOC.

Eﬁter at tilsetningen var avsluttet ble blandingen omrert
i ytterligere 60 min, og ved slutten av denne periode hadde tem-
.peraturen falt til 20 - 25 C.
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(b) Fremstilling av polyuretan-polymetakrylat ved reaksjon

‘mellom 2-hydroksyetyl-metakrylat og polyisocyanat-poly-

‘uretanet

' 43,8 g 2-hydroksyetyl-metakrylat ble tilsatt til det po-
lyuretan—bolyisocyanat som er fremstilt som beskreVet-i del’ (a)
i dette ekéempel. Temperaturen i reaksjénsblandingen steg til -
45 - 50°C og denne temperatur ble bibeholdt i ytterligere 180
min, og ved slutten av denne periode kunne det ikke oppdages

C o fritt isocyanat. Produktet wvar en l¢sn1ng som inneholdt like

vektdeler polyuretan polymetakrylat og metyl—metakrylat.'

(c) Kopolymerlserlng mellom Qolxuretan-polymetakrylatet og .
‘ metyl-metakrylat ‘ . .

) Ytterligere metyl-metakrylat ble tilsatt til polyuretan-
p@lymétakrylatl¢sningen fremstilt som beskrevet i del (b) for
é‘redusere“konsentrésjonen av polyuretan-polymetakrylatet"i lgs~-
ningen til 40 vektprosent. Dibenzoylperoksyd (1,5 vektprosent)
ble tilsatt som katalysator og N,N-dimetyl-p-toluidin (0,3 vekt-
prosent) ble tilsatt som akselerator. ‘
Blandingen ble st¢pt i en glasscelle (3 mm tykk) ved en
starttemperatur pa 26°cC. Toppeksotermen ble nadd i lgpet av
'5 min. Den fremstilte kopolymer var et fast ark som lett lot

seg fjerne fra cellen kort etter at toppeksotermen var»nédd}
EKSEMPEL 3

' Den generelle fremgangsmite fra eksempel 2 ble gjentatt
med fplgende variasjoner: . ’

(a). Den diol som'ble brukt vér heksylendiol (2~metyl pentan—~
2,4-diol). "Suprasec" DND (118,7) ble omsatt med 19,7 g av
denne diol i 212 g metyl-metakrylat som lgsningsmiddel, ved %
.bruke di-n-butyltinn-dilaurat (1 g) som katalysator: '

(b) Polyuretan-polymetakrylatet ble fremstilt ved. reaksgon mel-
lom dlol/polylsocyanat—reaksJons—produktet og 88,1 g 2—hydroksy—
propyl-metakrylat for & gi en l¢sn1ng i metyl—metakrylat som
inneholdt 50 vektprosent av polyuretan—polymetakrylatet )
(c) Metyl-metakrylatet ble tilsatt'til.polyuretan-polymetakry-
lat~lgsningen for & redusere konsentraSJOnen av’ polyuretan-po-
lymetakrylatet i 1¢sn1ngen til 25 vektprosent. Kopolymerlserlng
ble utfgrt som beskrevet i eksempel 2 (c). Toppeksotermén ble
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naddd i l¢pet av 6,5 min og den fremstilte kopolymer var igjen
et fast ark som lett lot seg fjerne fra cellen kort etter at
toppeksotermen var nadd.

EKSEMPEL 4

Den generelle fremgangsmite fra eksempel ‘2 ble fulgt med
fplgende variasjoner: ‘

. (a) .Den diol som ble brukt var bisfenol A. N
"Suprasec™ DND (118,7 g) ble omsatt med 38 g.bisfenol A
i 230 g metyl-metakrylat som lgsningsmiddel, og med di-n-butyl-
tinn-dilaurat (1 g) som katalysator. ’
(b) Polyurétan-polymetakrylatét ble fremstilt ved reaksjon
" mellonm bisfenol A/polyisocyandt—reaksjonsproduktet'med 81,8 g
2-hydroksyetyl-metakrylat for ‘& gi en lgsning som inneéholdt 50
vektprosent av polyuretan-polymetakrylatet.
(c) Metyl-metakrylat ble tilsatt til lgsningen for & gi en lgs-
ning som inneholdt 25 vektprosent polyuretan-poiymetakrylat.
Kopolymerisering ble utfgrt som beskrevet i eksempel 2 (c).
' Toppeksotermen ble nddd i 1¢§et av 6,75 min,og den fremstilte
kopolymér var igjen et fast ark som lett lot seg fjerne fra cel-’

len kort tid etter at toppeksotermen var: nadd.
EKSEMPEL '5

"Suprasec" DND (200 g) ble opplgst i metyl-metakrylat
(250,8 g) inneholdende 60 ppm hydrokinon som polymeriserings-
inhibitor, og 2,0 g di-n-butyltinn-dilaurat ble ‘tilsatt. Le¢s-
ningen ble omrgrt ved omgivelsestemperatur og 2060 g 2-hydroksy-
etyl-metakrylat, inheholdende 300 pﬁm parametokéyfendl éom po-

: lymeriseringsinhibitor, ble tilsatt raskt (i‘l¢pet av en peri-
ode pa 1 miﬁ). Reaksjonsvarmen hevet temperaturen i blandin-
gen til 80°C etter en periodé p& 3 min fra fullf¢ring'av til-
setniﬁg av 2—hydroksyetyl-metakrylatet. Den meget lave rest
isocyanatinhhold_ (malt véd infrargd absorpsjén) indikerte at
reaksjonen var i det yesentlige komplétt ved dette trinn. Et-
"ter oppvarming av blandingen ved 90°%C i yttériigere S,S-timer
kunne der ikke finnes noe gjenvarende iSOéyanat. '

. Produktet var en brun lgsning i metyl-metakrylat (viskosi-
tet 70 centipoise) inneholdende 60 vektprosent .polyuretan-
polymetakrylat oppnadd fra 2—hydroksyetyl-metakryiat og "Sup-
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rasec" DND.

EKSEMPEL 6 .

For sammenligningsformél ble.polyuretan—polymetakrylatet‘ ’

foppnadd fra 2- hydroksyetyl—metakrylat og "Suprasec" DND frem-
stilt i lgsning i styren. ‘

Fremgangsmdten var identisk med den som er beskrevet i |
eksempel 5, bortsett fra at styren (250,8 g inneholdende 10 -
20 ppm t-butyi-katekol) erstattet metyl-metakrylat. . Produk- .
tet var en brun lgsning i styren (viskositet 80 centipoise) in-

neholdende 60 vektprosent av polyuretah-po1ymetakrylatet.
EKSEMPEL 7

Prgver av dén nyfremsiilte lgsning av polyuretan-polymetak-
fylatrharpiks fremstilt i eksempel 5 ble fortynnet med metyl-
metakrylat (inneholdende 60 ppm hydrokinon) for & tilveiebringe
lgsninger inneholdende 50, 40 og 30 vektprosent av harpiksen.
Viskositetene var henholdsvis 20, 10 og 5 centipoise.

P&'lignenae mate ble‘pr¢Ver av nyfremstilt l¢sning av po-
lyuretan- polymetakrylat harplks fremstllt 1 eksempel 6 fortyn-
net med styren (inneholdende 10 - 20 ppm tert.-butyl-katekol)
for & tilveiebringe lgsninger inneholdende 50, 40 og 30 vekt-
prosent av harpiksen. Viskositetene var henholdsvis 25, 10 og
5 centipoise. ’

Polymériseringseksotermoppfgrselen for dissé l¢sningef ble
karakterisert ved & mdle gel-tider og gel-til-topp-tider ifglge
. den generelle SPI-fremgangsmidte for umettede polyesterharpikser.

15 g's alikvoter av harpikslgsningene som skulle testes
ble delt i to like deler. Tilgéndel‘ble der tilsatt 0,15 g
dibenzoylperoksyd, og til den annen 0,05 g N,N'-dimetyl-para-to-
luidin. Pdlymeriseringen'av.harpiks—monomerFl¢sningen ble star;
tet' ved & blande de to delene sammen i et glaSskar med indre
diameter pa ca. 25 mm. :

Start av gelering (gel-tiden) ble ‘bestemt ved & observere
forandringen i reologisk. oppf¢rsel ve 3l neddykklng og tllbake-
trekning av en treplnne med 1 mm dlameter Forandrlngen i re-
ologi ved gelerlng var ganske klar .y rask, og tiden ved hvil-

. ken den opptradte kunne m3les med en ‘presisjon pa ca. & 15%.

"Topptiden" er den t1d det tar etter blandlng av de to de-.
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ler av 15 g's alikvoter (starting) for polymeriseringseksotermen
4 nd sin maksimumstemperatur. Gel-til-topp-tiden er forskjel-
len mellom topptiden og geltiden. Eksotermen ble malt ved

hjelp av et chromel-alumel-termoelement neddykket i sentrum av
harp1ks/monomer—pr¢ven

Polymeriserings—-eksotermene ble mélt med harpiksl¢sn1ngene
-oppbevart- i et vannbad med termostat fg¢r initiering. Sammen-
ligningsdata ble oppnddd med vannbadet ved 23% og ved 60°¢.

' De nedtegnede gel-tidene, gel-til-topp-tidene og topptem-
peraturene er vist i tabell I.

Dataene illustrerer. de sammenlignbare geltlder og de. meget
kortere gel til-topp-tidene oppnadd nar metyl-metakrylat brukes
foretrukket for styren som komonomer for kopolymerlserlng med
polyuretan-polymetakrylat harpiksen. .

Videre var - l¢sn1ngene av polyuretan-polymetakrylat- harplk—‘
sen i metyl-metakrylat lagringsstabil i meget lengre perioder
enn de tilsvarende’ lgsninger i styrén. For eksempel gelerte
ikke lgsningen av.60% polyuretan-polymetakrylat i metyl-metak-
rylat fremstilt i eksémpel 5 ndr den ble oppbevart i:en ravfar-
vet glassflaske ved omgivelsestemperatur, fgr 4 uker hadde gdtt.
SomAsammenlighing gelerte den 60 prosentige lgsning av polyure-
tan-polymetakrylat i styren fremstilt i eksempel 6‘p§ mindre enn
24 timer ndr den ble lagret ved samme betingelser.

EKSEMPEL 8

Polyuretan polyakrylat- harplksen som ble oppnddd fra 2- hyd—
roksyetyl- akrylat og "Suprasec" DND ble fremstilt som en lgs-
ning i metyl-metakrylat ved hjelp av en fremgangsméte som er
:lik den som ble brukt i eksempel 5 bortsett fra at
.(i) ‘2-hydroksyetyl-metakrylatet blé erstattet med 2-hydroksy-

.etyl-akrylat (178,5 g) ‘inneholdende 400 ppm parametoksyfe—

nol og
(ii) vekten av metyl-metakrylatet var 238,5 g.

~Prodﬁktet var en brun l¢sniﬁg i metyl-metakrylat (viskosi-
'tet 75 centipoise) inneholdende 60 vektproSent av polyuretan-
polyakrylatet. -

EKSEMPEL 9

For sammenligningsformdl ble den polyurétan4polyékrylat~
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harplks som ble oppnadd fra 2-hydroksyetyl- akrylat og "Supra~
sec" DND fremstilt. som en lgsning i styren. :
Fremgangsméten var identisk med den som er beskrgvet i
" .eksempel 8, bortsett fra at styren' (238,5.g) inneholdende 10 -
20 ppm t-butyl- katekol erstattet metyl—metakrylatet.
Produktet var en brun l¢sn1ng i styren 1nneholdende 60

vektprosent av polyuretan-polyakrylatet.
EKSEMPEL 10

Prgver av l¢sningen av polyuretan—pOlyakrylat-harpiksi
fremstilt i eksempel 8 Ele fortynnet med metyl-metakrylat (inne-
holdende 60 ppm hydrokinonf for a tilVeiebringe lgsninger med
50, 40 og 30 prosent av harpiksen.

P4 lignende mdte ble pr¢vef av polyuretan—polyakrylat—har—
_piksen fremstilt i eksempel 9 fortynnet med styren (inneholdende
10 - 20 ppm tert-butyl-katekol) for & tilveiebringe lgsninger
1nneholdende 50, 40 og 30% av harpiksen.

' Polymeériseringen av disse lgsningene var karakterlsert som
beskrevet i eksempel 7. Geltidene, gel-til-topp-tidene og topp-
temperaturene var som vist i tabellene II og III. Badtembera—

turen i alle tilfeller var 21°C.
EKSEMPEL 11

Dette 'eksempel viser fremstilling av et glassfiber/kopoly-
mer-laminat. ved harpiksinjéksjonsst¢ping. Den harpiks som ble
brukt var polyuretan-polymetakrylatet fremstilt fra 2-hydroksy-
etyl-metakrylat og "Suprasec" DND. Denne harpiks ble fremstllt
som en lgsning i metyl-metakrylat ved hjelp av den fremgangs—
mdte som er beskrevet i eksempel l. Lgsningen ble fortynnet
med métyl—metakrylat for & gi en lgsning inneholdénae 30 deler
av harpiksen pr. 100 totaldeler av metyl-metakrylat og hérpiks.
Aluminiumaksyd-trihydrat ble sd dispergert i den fortynnede lgs-
ning for & gi en‘matédispersjon inneholdende 50 deler alumini-
umoksyd-trihydrat pr. 50 deler av den fortynnede lgsning.

_Et 3,2 mm glass/kopolymer-laminat ble fremstilt‘som fol-
ger.. ,
Treée Sklkt av en matte av oppdelte glassflberstrenger (450 g

) ble plassert mellom nikkelplater (20 cm . 20 . 32 mm) og ‘
formen ble forseglet ved bruk av en 3,2 mm's mellomromspakning -
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TABELL II

- Lgsninger i metyl metakrylat som komonomer

Konsentrasjon av ) ’
.polyuretan-poly- . Gel-til-. Topp-

akrylat i harpiks/ GEI;tld~ topp-tid - temp.
komonomer-lgsning : ’ s R -
(Vektprosent) : ‘ ' b
30 390 . 200 . 168
40 - 200 | 120 176
50 130 - 80 172

TABELL III

L¢sninger i styren som komonomer

Konsentrasjon av

. polyuretan-poly- Gel-tid Gel~til- Topp-
akrylat i harpiks/ s topp-tid _ temp.
komonomer-1lgsning . : s o
(vektprosent) .

30 325 . 460 130 .
40 o 205 195 142
50 ' 140 - 140 158’

av silikongummi.

Benzoylﬁerokéyd'(l,s%) og N,N-dimetyl-para-toluidin (0,5%)
ble tilsatt til den nettopp beskrevne matedispersjon og blan-
dingen ble pumpet inn i formen‘ved,zooc. Den tid som ble kre-
vet for & fylle formen var 30 sek.

Gelering opptradte 110 sek etter at formen var fylt og
toppeksotermen ble n&dd 205 sek etter at formen var fylt. Et
fast laminat ble tatt ut av formen 210 sek etter at formen var
fylt. Den omtrentllge sammensetning av laminatet var 30% glass-
fiber, 35% aluminiumoksyd-trihydrat og 35% harplks/metyl—metak-
rylat-kopolymer. B¢yn1ngsstyrken fo~ lam;natet var: 175 MN/m
og bgyningsmodulen ved 20 c, malt ved et spenn til dybde-forhold.
pa 20 : 1 var 9 . 10 N/m . ’
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EKSEMPEL 12

Dette eksempel viser effekt1v1teten tll poly(metyl-metak-
rylat) til & redusere krymping i formen.

En l¢sning i metyl-metakrylat av polYuretan—polymetakrylat-
harpiksen oppnadd fra 2- hydioksyetyl-metakrylat og "Suprasec"
DND ble fremstilt ved hjelp av den metoden som er beskrevet i
eksempel 1. L¢sn1ngen blée fortynnet med metyl-metakrylat for _'
& gi en l¢sning inneholdende 30 deler av harpiksen pr. 100 to-
taldeler av metyl-metakrylat og harpiks. 5 g poly(metyl-metak-
rylat) ("Diakon" LG156, "Diakon" er et. varemerke) ble tilsatt
til 50 g av denne l¢sning og opplégst ved rystipg.ved 40 - 50°%
for & gi‘en klar lgsning (viskositet 33 centipoise). Til denne
klare l¢sning b1e>det tilsatt 50 g'av et silan-belagt alumini-’
umoksyd-trihydrat (2 - 50 um partikkélst¢rrelse) som lett ble
dispergert ved rysting. Viskositeten til denne dispersjonen
var 125 centipoise. Densiteten til dispersjonen ved 20% var B
1420 g/ml (bestemt ved bruk av en relativ densitetsflaske).

Benzoylperoksyd (0,75'g) ble opplgst i dispersjonen, fulgt
av N,N-dimetyl-p-toluidin (0,15 g). Produktet bie s& overfegrt

. raskt til en form éom var neddykket i et vannbad som ble holdt
ved 60°C. Formen besto av to 3 mm tykke glassplatér ( 18 . 15
cm) skilt fra hverandre ved hjelp av en 4 mm tykk pakning.
Temperaturen i den polymeriserende dispersjonen ble styrt ved
hjelp -av et termoelement. "Topptiden" var 105 sek. Etter po-
lymefisérihgen ble det oppnadde polymeriserte produkt fjernet
fra formen og dets densitet ble funnet & vare 1, 440 g/ml (be-
stemt ved veiing i luft og i vann ved 20° c).

Volumkrymplngen forarsaket av polymerlserlngen ble bereg—

~net fra formelen

_V/lOO = (d2 - dl)/d2

hvor V er.volumkrympingen utfrykt som ml pr. 100 ml dispersjon, -
-dl er densiteten til dispersjonen (g/ml) og ,
d, er densiteten til produktet som er tatt ut av formen

- 2

 (g/ml).
-leﬁmkrympingen var saledes
Y 100 (1,440 - 1,420)/1,440

1,39 ml1/100 ml dispersjon.

Fremgangsméten,ble gjentatt'for sammenlignings'skyld;'bort-
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sett fra at poly (metyl-metakrylat) ble utelatt:

"Topptiden" var 118 sek. ‘

Densiteten til startdispersjonen var 1,432 g/ml 6g densi-
teten til produktet som var tatt ut av formen var 1,584 g/ml.

Volumkrympingen var saledes ‘

\Y 100 (1,584 - l,432)/l,584
9,6 ml/100 ml diépersjon;

EKSEMPEL 13

En form ble konstruert fra et par rektangulare'stélplater,
hver 5 mm tykke, skilt ved hjelp av en 3 mm tykk éilikgngummi—
pakning. Diﬁensjonene til st¢pehulrommet var 15 mm . 11 mm . -
3. mm. Formen.ble neddykket i et vannbad som ble holdt ved 20%.

En l¢sning i metyl-metakrylat avApolyuretanjpolymetakry-
latfharpiksen oppnadd fra 2hhjdfoksyetyl—metakrylaf og "Supra-
sec" DND ble fremstilt som beskrevet i eksempel 5. ° Porsjoher )
av lgsningen ble fortynnet med metyl-metakrylat for & tilveie-
bringe testl¢sninger inneholdende 60, 50 og 40% av harpiksen.

Polymerisering ble utfgrt ved bruk av 60 g alikvoter av
testlgsningen, hver oppdelt i to like deler. Til gn del ble
det tilsatt 0,9 g dibenzoyl-peroksyd og til den annen ble det
tilsatt 0,3 g N,N-dimetyl-p-toluidin. Etter termostatbehand-
ling ved 20°C ble de to delene blandet, rystet grundig og straks
overfgrt til formen. Den tid ved hvilken topptemperatur opp-
tradte ble notert og polymerproduktet ble tatt ut av formen si
raskt som mulig’&ed dette trinn. Like etter fjerning av pro-
duktet fra formen ble hdrdheten til polymerartikkelen milt og
hérdheten.ble deretter malt ved intervaller opptil en-période
péd 1 time etter den opprinneiige tilsetning av lgsningene til
formen, mens artikkelen ble lagret ved omgivelsestemperatur
(20 - 22°).

Hirdheten ble m&lt ved & bruke et Barcol Hardness Tester,
kalibrert for & avlese 100 p& glasé (jo h¢Yere avlesninggdesto
hédrdere artikkel). ' ' ]

Som sammenligning ble fremgahgsméten_gjentatt ved bruk av
lgsninger i styren av samme harpiks fremstilt som beskrebet i
eksempel 6. Porsjoner ble fortynnet med styren.for & tilveie-
bringe testlgsninger inneholdende 60, 50 og 40% av'hafpiksen.

Polymeriseringsegenskapene (tid til topptemperatur og topp-
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temperatur) er vist i tabell IV, som ogsd viser tiden ved hvil-
ken artiklene ble tatt ut av formen og hdrdheten like etter ut-
tak av formen. Dette demonstrerer den mye stgrre hérdhet ved
uttak av formen av kopolymerene av harpiks med metyl-metakrylat
sammenlignet med de med styren. ‘

Hastigheten for utvikling av hé&rdhet ved omgivelsestempe-
ratur etter uttak av formen er .vist i tabell V. I denne tabell
betegner “KonSentrasjpn"- konsentrasjonen av polyuretan—-poly-~-
metakrylat*harpiksén i harpiks/komonomer-lgsningen og "MMA" be-
tegner-metylfmetakrylat. .Tiden mélés fra opprinnelig tilfgr-
sel av lgsningene til formen.

TABELL V

Mdlinger av Barcol-hardhet

Konsentrasjon 603 ] © 50% . . 40%

Tid Komono= A  styren MMA  Styren MMA  Styren
(min) mer : :

1,5 34% - - - - -
2,5 42 - 33% - - -
3,5 Y 0* 37 - - -
4,0 45 3 41 - 32+ -
5,0 - 46 10 - 43 -— 40 -
6,0 47 15 . 45 o* 43 -
10,0 49 24 a8 12 49 0*
15,0 ' 50, 29 50 20 52

30,0 53 33 54 25 53 0
60,0 | 57 35 60 . 28.. 54

*Like etter uttak av formen.
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Patentkrayv

1. Fremgangsmite for fremstilling av et stept plastprodukt ved
kopolymerisering 1 formen av et polymeriserbart materiale som
omfatter en umettet uretanharpiks og en vinylmonomer som er
kopolymeriserbar dermed, og eventuelt en organisk polymer
og/eller et uorganisk fyllstoff,
karakterisert ved at
(a) den umettede uretanharpiks stammer fra et hydroksyalkyl-
akrylat eller ~-metakrylat ved reaksjon mellom hydroksylgrupper
derav og isocyanatgrupper i en 1socyanatholdig forbindelse som
er
(1) et polyisocyanat som er fritt for uretangrupper og
har isocyanat-funksjonalitet som er stg¢rre enn 2,2,
eller
(i1) et uretan-polyisocyanat oppnadd fra et polyisocyanat
ved reaksjon derav med hydroksylgruppene i en poly-
hydroksyforbindelse med opptil 3 hydroksylgrupper,
idet nevnte uretanpolyisocyanat har en isocyanat-
funksjonalitet som er stgrre enn 2,2, og
(b) vinylmonomeren er metyl-metakrylat. '

2. Fremgangsmate som angitt 1 krav 1,
karakterilisert ved at det anvendes et poly-
meriserbart materiale som omfatter (a) en umettet uretanharpiks
som stammer fra et hydroksyalkylakrylat eller -metakrylat ved
reaksjon mellom hydroksylgrupper deri og isocyanatgrupper i et
polymetylen-polyfenyl-isocyanat, og (b) metylmetakrylat.

3. . Fremgangsmate som angitt i krav 1,

karakterisert ved at det anvendes et poly-

meriserbart materiale som omfatter en umettet uretanharpiks som

stammer fra en isocyanatholdig forbindelse som er et uretan-

polyisocyanat som stammer fra et polyisocyanat ved reaksjon

derav med hydroksylgruppene i

(1) en diol med formel HO-Q-0H hvor Q er et alkylen- eller
polyalkylen-eter-radikal, eller

(11) en toverdig fenol eller bis-fenol, eller
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(111) en triol eller et etoksylert eller propoksylert derivat

derav.

4.  Fremgangsmidte som angitt 1 krav 3,

Karakterisert v e d at det anvendes et poly-
meriserbart materiale som omfatter en umettet uretanharpiks som
stammer fra en isocyanatholdig forbindelse som er et polymetylen-
polyfenyl-isocyant. ’

5. Fremgangsmite som angitt 1 hQilket som helst av de
foregaende krav, karakterilsert ved at det
anvendes et hydroksyalkylakrylat eller -metakrylat som inneholder
2-4 karbonatomer i hydroksyalkylgruppen.

6. Fremgangsmite som angitt i hvilket som helst av de
foregaende krav, k arakterilisert ved at det
anvendes en andel av den umettede uretanharpiks som ligger 1
omradet fra 10 til 90 vektdeler pr. 100 totale deler av metyl-
metakrylat og den nevnte harpiks. ’

7. Fremgangsmate som angitt 1 krav 6,
karakterisert v e d at det anvendes en mengde av
den nevnte harpiks 1 omradet fra 25 til 50 vektdeler pr. 100
totale deler av metyl-metakrylat og den nevnte harpiks.

8. Fremgangsmdte som angitt 1 krav 1, _
karakterilsert v e.d at det anvendes en organisk
polymer som er poly(metyl-metakrylat).

9. Fremgangsmate som angitt i krav 1,
karakterisert v e d at det anvendes et fyllstoff
som omfatter glassfibre.
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