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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmade til fremstilling
af stive cellulzre eller uelastiske ikke-cellulare polyurethan/
vinylpolymer-kompositgenstande ved (1) at blande en flydende po-
lyol med polyisocyanat, hvor akvivalentforholdet mellem isocyanat-
og hydroxylgrupper er fra 0,8:1 til 1,5:1, med en katalysator til
urethandannelse, med en ethylenisk umsttet monomer, som har kogepunkt
over 80°C, med en katal;}sator ‘til polymerisering af ethylenisk umat-
tede monomere, eventuelt med et opskumingsmiddel o0g et celleregule-
ringsmiddel og eventuelt med op til 50 vegt?® af et modificeringsmiddel, der er
fri for grupper, som er reaktionsdygtige med polyolen, polyisocya-
natet og den ethylenisk umattede monomer, (2) hzlde reaktionsblan-
dingen j en form og lade den reagere og stgrkne og (3) udtage de
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fremkomne genstande af formen.

Fra beskrivelsen til GB patent nr. 1.308.637 kendes en fremgangsmade af den
ovennavnte art, ved hvilken der fremstilles opskummede genstande, der har mas-
sive overflader og en rumvagt, der aftager fra overfladen mod midten, hvilket
skyldes en temperaturgradient i formen, idet denne holdes ved en temperatur,
der er mindst 20°C lavere end den maksimale temperatur, der forekommer i reak-
tionsmassen. Imodsztning hertil fremstilles ifglge opfindelsen ikke-cellulezre
polyurethan/vinylpolymer-kompositgenstande, der har en rumvagt pd mindst 1 g
pr. cm3 og en forlangelse p& mindre end 100%, og stive cellulare polyurethan/
vinylpolymerkomposit-genstande, der har i hovedsagen ensartede celler og en
rumvegt mindre end 1 g pr. an’, fortrinsvis fra 0,025 til 0,08 g pr. cm .

Polyurethan/vinylpolymer kompositgenstande har hidtil varet frem-
stillet ved fremgangsmdder, der indebzrer lang tid og/eller ydre
tilforsel af varme. Fremgangsméderne, der kan anvendes gkonomisk
til stebning af formstofgenstande, krzver tider af sterrelsesorde-
nen minutter til udtagelse af formen. Den foreliggende opfindelse
beskriver en fremgangsmdde, ved hvilken urethanpolymerisationen og
vinylpolymerisationen sker i det vezsentlige samtidig til dannelse
af genstande, som kan fjernes fra formen inden for 15 minutter eller
mindre, fortrinsvis pa& mindre end 10 minutter efter den fuldsten-
dige blanding af alle bestanddelene. Det er ikke nedvendigt at
forvarme reaktionsdeltagerne eller at udsztte de endelige genstande
for varmehzrdning, omend en herdning i nogle tilfzlde kan vzre gn-
skelig. Efter afkeling af genstanden til stuetemperatur kan den
anvendes til det beregnede formdl. Fremgangsmdden ifglge opfindel-
sen er velegnet til hurtig seriefremstilling af stive cellulzre gen-
stande eller ikke cellulzre uelastomere (forlzngelse mindre end
100%) genstande som f. eks. mgbelkomponenter, udsmykningsgenstande,
rgrelementer, maskinkomponenter eller konstruktionsorganer.

Fremgangsmiden ifglge opfindelsen er ejendommelig ved, at der i
trin (1) som polyol anvendes en.flydende polyol, der har fra 2 til 8 hydroxyl-
grupper pr. molekyle og en hydroxylakvivalentvagt fra 30 til 250, og som i alt
vasentligter fri for ethylenisk umettethed, som polyisocyanat anvendes et aroma—
tisk polyisocyanat med et isocyanatzkvivalent mindre end 300, og
som er i det vasentlige fri for ethylenisk umettethed,eller en
forpolymer med endestillede isocyanatgrupper p& basis af polyolen
og polyisocyanatet indeholdende mindst 15 vagt% isocyanatgrupper,
og at der anvendes fra 15 til mindre end 60 vagt% af den ethylenisk
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umzttede monomer, beregnet pd den samlede vagt af polyolen, polyiso-
cyanatet, den ethylenisk umzttede monomer, den urethandannende kata-
lysator og katalysatoren til polymerisering af den ethylenisk umettede monomer,
og i faldmodificeringsmidlet anvendes udggr det tillige med den ethylenisk umast™
tede monomer, mindre end 60 vagt%, beregnet pd polyolen, polyisocya-
natet, den ethylenisk umettede monomer og modificeringsmiddel, hvorhos kata-
lysatoren til urethandannelse anvendes i en s8dan mengde, at varmen
produceret af urethanreaktionen vil have temperaturen af reaktions-
blandingen til over 80°C, ndr reaktionsdeltagerne ved reaktionens

begyndelse har stuetemperatur.

Polyoler, der anvendes ved fremgangsmidden ifglge opfindelsen, er
vesker, der har fra 2 til 8 hydroxylgrupper pr. molekyle, og som har
en hydroxylakvivalentvaegt fra 30 til 250, fortrinsvis fra 50 til
200. . Polyolerne er i det vasentlige fri for ethqunggk
umetning. Polyoler indbefatter f.eks. dém,, der er freméﬁiliét“
ved reaktion af en igangsatter,der har fra 2 til 8 aktive hydrogen-
atomer, med en vicinal epoxyforbindelse. Egnede igangsatterforbin-
delser indbefatter f.eks. vand, ethylenglycol, propylenglycol, gly-
cerin, trimethylolpropan, pentaerythrit, sorbit, saccharose, hydro-
quinon, resorcin, pyrocatechin, bisphenoler, novolakharpikser, ammo-
niak, ethylendiamin, propylendiamin, 1,6-hexandiamin, diethylen-
triamin, triethylentetramin, tetraethylenpentamin, aminoethylethanol-
amin og blandinger deraf. Egnede vicinale epoxyforbindelser indbe-
fatter f.eks. ethylenoxid, 1,2-propylenoxid, 1,2-butylenoxid, 2,3-
butylenoxid, epichlorhydrin, epibromhydrin, styrenoxid, butylglyci-
dylether, phenylglycidylether og blandinger deraf. :

Polyisocyanater, der anvendes ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen,
er aromatiske polyisocyanater, der har to eller flere isocyanat-
grupper pr. molekyle, og som har en isocyanatzkvivalentvagt mindre
end 300, fortrinsvis mindre end 250. N&r polyolen har et gennemsnit
p& ca. 2 hydroxylgrupper pr. molekyle, har polyisocyanatet et gennem-
snit p& mindst 2,5 isocyanatgrupper pr. molekyle. Polyisocyanater-
ne er i det vasentlige fri for ethylenisk um@tning og har ingen an-

dre substituenter, der kan reagere med polyolen.

Egnede polyisocyanater indbefatter f.eks. 2,4-toluendiisocyanat,
2,6-toluendiisocyanat, ;y;f-diphenylmethandiisocyanat, p-phenylen~
diisocyanat, hydrogeneret methylendiphenyldiisocyanat, naphthalen-

diisocyanat, dianisidindiisocyanat, polymethylenpolyphenylisocyanat
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og blandinger deraf. Faste polyisocyanater anvendes bedst ved at
oplgse dem i en af de andre anvendte komponenter. For eksempel kan
methylendiphenyldiisocyanat oplgses i styren, eller bitolylendiiso-
cyanat kan oplgses i toluendiisocyanat.

Andre organiske polyisocyanater indbefatter f.eks. forpolymere med
endestillede isocyanatgrupper fremstillet ved at reagere et overskud
af et eller flere af de ovennavnte polyisocyanater med en eller flere
af de tidligere beskrevne polyoler. Forpolymere med endestillede iso-
cyanatgrupper skal indeholde mindst 15 vagt?% isocyanatgrupper. Hvis

. koncentrationen af isocyanatgrupperne i den forpolymere ikke er mere

end 12 vagt%, vil varmen, der friggres ved reaktionen mellem polyolen
og den forpolymere med endestillet isocyanat, ikke vare tilstrakkelig
til at have temperaturen af reaktionsblandingen til det punkt, hvor
der sker kendelig vinylpolymerisation. Hvis der anvendes en forpoly-
mer indeholdende mindre end 12 vagt$% isocyanatgrupper, er det frem-

- komne produkt en geleret urethanpolymer, der har ugnskede lave fysi-

ske egenskaber. Det er muligt at harde disse produkter ved senere

lengere tids opvarmning til forhgjede temperaturer (d.v.s. ca. 100%¢
i flere timer). Fremgangsmdden ifglge opfindelsen polymeriserer med
godt resultat hurtigt de urethandannende reaktionsdeltagere og vinyl-
komponenten i hovedsagen samtidigt til dannelse af stgbte materialer

med hgj styrke og undgdr ngdvendigheden af yderligere varmebehandling.

Polyolen og polyisocyanatet anvendes i m@ngdeforhold, der giver et
forhold mellem zkvivalenter isocyanat og zkvivalenter hydroxyl fra
0,8:1 til 1,5:1, fortrinsvis fra 0,9:1 til 1,2:1.

Katalysatorer til urethandannelse er velkendte. Egnede organo-
metalliske katalysaforer indbefatter f. eks. metalsalte af en car=
boxylsyre med fra 2 til 20 carbonatomer slsom stannooctoat, dibutyl=
tindilaurat, dibutyltindiacetat, ferriacetylacetonat, blyoctoat,
blyoleat, phenylmercuripropionat, blynaphthenat, mangannaphthenat,
zinkoctoat, antimonoctoat og blandinger deraf. ZEgnede aminkataly-
satorer indbefatter f. eks. triethylendiamin, triethylamin, tetra=
methylbutandiamin, N,N-dimethylethanolamin, N-ethylmorpholin, bis
(2-dimethylaminoethyl)ether, N-methylmorpholin, N-ethylpiperidin,
1,3-bis(dimethylamino)-2-propanol, N,N,N!,N!-tetramethylethylendi=
amin og blandinger deraf. Egnede alkalimetalalkoxider indbefatter
f. eks. lithium; natrium-og kaliumethoxider, propoxider og butoxi=
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der og alkalimetalsaltene af polyoler. Fortrinsvis er urethankata-
lysatorerne i vaskeform. Forbindelser, som er faste ved stuetempe-
ratur, kan oplegses i en egnet vaske, der har et kogepunkt over
150°C, som f. eks. dipropylenglycol.

En effektiv mezngde af den organiske metalforbindelse og alkalimetal=
alkoxiderne er i reglen mindst 0,005% beregnet pd den samlede vagt
af polyolen, polyisocyanatet, katalysatoren til urethandannelsen,
den ethylenisk umsttede monomer og katalysatoren til polymerisation
af ethylenisk umazttede monomere. Fortrinsvis er intervallet fra 0,1
til 1%.

N&r alifatiske tertizre aminkatalysatorer anvendes alene, anvendes
de i mengder fra 1 til 15 vegt¥, fortrinsvis fra 2 til 10 vegt¥%,
beregnet pd den samlede vegt af polyolem, polyisocyanatet, kataly-
satoren til urethandannelse,ethylenisk ummttede monomere og kataly-
satoren til polymerisation af ethylenisk umettede monomere.

Valget af en katalysator og dens koncentration afh®nger af polyolen,
polyisocyanatet og vinylmonomeren, der anvendes til fremgangsmaden.
N3r polyolen er en polyol initieret med amin, eller nir den ethyle-
nisk umettede monomer indeholder mindst én tertizr amingruppe, kre-
ves ikke en yderligere katalysator til urethandamnelse. Den ure-
thandannende katalysator skal anvendes i en sddan mengde, at varmen,
der fremkommer ved urethanreaktionen, hzver temperaturen af reak-
tionsblandingen til over 80°C, nar reaktionsdeltagerne fra begyn-
delsen har stuetemperatur. Lavere katalysatormzngder anvendes,

hvis reaktionsdeltagerne opvarmes over stuetemperatur.

Ethylenisk ummttede monomere, der anvendes ifglge opfindelsen, har
kogepunkter ved standardtryk, der ikke er vasentligt under maksimal-
temperaturen af en given reaktionsblanding. Monomere, der har koge-
punkter vesentligt under maksimaltemperaturen, er tilbgjelige til

at koge bort og/eller bevirke, at genstanden bliver fyldt med bob~
ler i reglen ledsaget af tab af fysiske egenskaber. Rogepunktet

af den ‘'monomere er over 80°C, fortrinsvis  mindst 100°C og
iser over 120°C. Monomere, der har kogepunkter over 160°C foretrak-
kes 1 sammensatninger, der anvender polyoler og polyisocyanater med
lav gkvivalentvegt. Monomere, der koger mellem 95 og 160°C, anven-
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- des i sammens@tninger, der benytter: polyoler med skvivalentvagte

mellem 140 og 250, polyisocyanater, der har skvivalentvagte pa
mindst 125, modificerende stoffer eller tertimre aminer som kataly-
satorer til urethandannelsen. Egnede monomere indbefatter f.eks.
styren, monochlorstyren, tertizr butylstyren, divinylbenzen, 2~
ethylhexylacrylat, butylacrylat, trimethylolpropan trimethacrylat,
1,3-butylenglycoldimethacrylat, vinyltoluen, methylmethacrylat,
vinylbenzylchlorid, butylmethacrylat, inden, vinylnaphthalen, vinyl=
cyklohexan, vinylbenzoat, vinylsulfon og blandinger deraf. Mono-
mere, der ikke kan anvendes ved fremgangsmiden ifeglge opfindelsen,
indbefatter f. eks. vinylether, vinylethylether, vinylidenchlorid,
acrylnitril og vinylacetat, da disse har kogepunkter under 80°C.

Egnede ethylenisk um@ttede monomere indeholdende en tertiar amino-
gruppe indbefatter f.eks. tertiar butylaminoethylmetacrylat, N,N-

diethylaminoethylacrylat, N,N-diethylaminoethylmethacrylat, N,N-
dimethylaminoethylmethacrylat, N-vinylpyrrolidon, 2-N-morpholino=
ethylacrylat og blandinger deraf. Nar ethylenisk umezttede monomere
indeholdende en tertimr aminogruppe anvendes i koncentrationer pé
mindst 10% beregnet pd den samlede vagt af polyolen og polyisocyana-
tet, kreves der ingen urethankatalysator. En yderligere katalysator
kan tilszttes, hvis det onskes.

Monomere, som er flydende ved stuetemperatur, foretrzkkes. Mono-
mere, som er fast ved stuetemperatur, kan anvendes, hvis de er op-
lgst i en flydende monomer eller en af de andre komponenter af re-
aktionsblandingen til dannelse af en flydende blanding. Som eksem-
pel kan vinylnaphthalen oplgses 1 styrenmonomer.

Koncentrationen af monomer i reaktionsblandingen ligger fra 15 vegt¥%
+il mindre end 60 vegtdh, fortrinsvis fra 20 vegt®% til mindre end

50 vagt¥%, beregnet pd de samlede vzgte af polyolen, polyisocyanatet,
den urethandannende katalysator, den ethylenisk umzttede monomer og
katalysatoren til polymerisering af ethylenisk umzttet monomer.

Der iagttages intet vamsentligt bidrag af vinylpolymeren i genstande
fremstillet af sammensatninger indeholdende vasentligt mindre end

15 vagt¥% af den tilsvarende vinylmonomer. Nér vinylmonomeren for-
gges ud over 60 vagt¥h, forhindrer den varmeoptagende virkning af
den monomere og den fremkomne polymer temperaturen af reaktions-
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blandingen i at nd den ngdvendige temperatur til i hovedsagen sam-
tidig monomerpolymerisation og polyurethandannelse. Som fglge her-
af er det almindelige resultat, at der er en adskillelse af den

flydende vinylmonomer fra den sdledes dannede faste urethanpolymer.

Katalysatorer, der anvendes ved fremgangsmiden ifglge opfindelsen

til polymerisation af ethylenisk umzttede monomere,er katalysatorer

af den frie radikaltype eller igangsattere sisom f.eks. tertizr butyl-
perbenzoat, tertiar butylperacetat, 2,5-dimethylhexandiperoxy-2-ethyl-
hexoat, bis(4-tert-butylcyklohexyl)peroxydicarbonat, tert-butylper-
oxyisopropylcarbonat, azobisisobutyronitril og 2,2'-azobis-(2,4-di-
methylvaleronitril).

Andre egnede vinylkatalysatorer indbefatter f.eks. benzoylperoxid,
methylethylketonperoxid, cumenperoxid og tertiar butylperoxypiva-
lat. I almindelighed foretrazkkes katalysatorer i den fgrstnavnte
gruppe, da de giver kompositgenstande, som har stgrre hardhed og-stiv-

hed, eller giver en mere gnskelig farve i den stgbte harpiks.

En effektiv mengde katalysator til polymerisation af ethylenisk
umettede monomere ligger fra 0,05 vegt¥h til 5 vegt¥%, fortrinsvis

fra 0,1 vaegt® til 1 vegt%,beregnet p& den samlede vagt af polyolen,
polyisocyanatet, katalysatoren til urethandannelse, ethylenisk umet-
tet monomer og katalysatoren til polymerisation af ethylenisk umwet-
tede monomere. Hvis der anvendes utilstrzkkelig katalysator til at
polymerisere den ethylenisk umettede monomer, er det fremkomne pro-
dukt en med monomer plastificeret urethanharpiks og ikke den gnskede
komposit af en vinylpolymer og en urethanpolymer.

Hvis det onskes, kan reaktiongblandingen indeholde op til 50 vegt¥%
beregnet pd summen af vagtene af alle komponenterne i blandingen

af et modificerende stof, der er fri for grupper, som er reaktions-
dygtige med polyolen, polyisocyanatet eller den ethylenisk umattede
monomer. NAr reaktionsblandingen indeholder et ikke-adduktdamnet aroma-
tisk polyisocyanat, en ethylenisk umsttet monomer med et kogepunkt
mellem 80 og 160°C og en organometallisk katalysator som katalysa-
tor til urethandannelsen, og summen af skvivalentvegten af polyolen
og polyisocyanatet er mindre end 250, anvendes et modificerende
stof i en mengde pd mindst 10 vagt¥ af den samlede reaktionsblan-
ding, fortrinsvis fra 15 vegt¥® til 35 vegtk. Det modificerende
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stof forhindrer ukontrolleret kvaldning, revnedannelse og/eller
forvridning af den fremkomne genstand. I tilfwzlde, hvor et modifi-
cerende stof ikke er ngdvendigt, kan et s&dant anvendes til at modi-

 ficere de kemiske og/eller fysiske egenskaber af de fremkomne gen-

stande. Den samlede mgngde ethylenisk ummttet monomer og modifice-
rende stof md vare mindre end 60 vegtlh beregnet pd den samlede vegt
af polYolen, polyisocyanatet, den ethylenisk umxzttede monomer og det
modificerende stof. Grunden til den gvre granse for kombinationen
er den samme som for den ovre granse for den ethylenisk umettede

- monomer, nir den anvendes uden et modificerende stof.

Stoffer, der hensigtsmassigt anvéndes som modificerende stoffer ved
fremgangsmdden ifglge opfindelsen, er velkendte. Disse stoffer ind-
befatter f.eks. flydende forbindelser, der har kogepunkter ved

760 mm tryk p& mindst 150°C, og faste stoffer, der har overflade-
arealer mindre end 0,8 m2 pr. g, en sadan partikelstgrrelse, at det
faste stof vil g& gennem en 6,34 mm2 &bning, er i hovedsagen fri

for  absorberet eller okkluderet vand og ikke dekomponerer ved den
maksimale temperatur, der udvikles af den urethandannende reaktion.
S&danne flydende og faste modificerende stoffer er beskrevet i ame-
rikansk patent nr. 3.773.697. Indbefattet som egnede faste modifice-
rende stoffer er ogsd vavede og filtrede materialer, hvori de enkelte
fibre, hvoraf materialerne er fremstillet, har et overfladeareal min-
dre end 0,8 m2 pr. g, og som kan ga& gennem en 6,34 mm2 dbning.

Nyttige som modificerende stoffer er ogs& polymere af en eller flere
ethylenisk umzttede monomere. De polymere har: en sddan molekyl-
vaegt, at den poljmere har et smelteindeks bestemt med en 0,5 mm &b-
ning under anvendelse af et stempel pa 2160 g ved 80°C p& fra 1

til 250 dg pr. minut, en oplgselighedsparameter pd mindst 8
kalorie:"/2 pr. cm3 1/2 ved 25°C og en varmefylde p& mindst 0,35
kalorier pr. g pr. ¢, Blandinger af de ovenfor beskrevne modifi-
cerende stoffer kan ogsd anvendes. N&r polymere af en eller flere
ethylenisk umettede monomere som ovenfor beskrevet anvendes som

modificerende stoffer, anvendes de i mangder op til 20 vagt¥% be=-

- regnet pd de forenede vagte af polyolen, polyisocyanatet og det

modificerende stof.
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Opskumningsmidler, der anvendes ved fremgangsmiden ifplge opfindel-~
sen for at fremstille stive celleformede polyurethan/vinylpolymer
kompositgenstande, er velkendte. Egnede lavtkogende fordampelige
organiske vesker, som har kogepunkter under maksimaltemperaturen
for reaktionsblandingen, indbefatter f. eks. methylenchlorid, tri=
chlormonofluormethan, 1,2-dibromtetrafluorethan, 1,1,l-trichlor=
trifluorethan, acetone, 1,1,l-trichlorethan og blandinger deraf.
Stoffer, der er egnede som opskumningsmidler, der dekomponerer ter-
misk til frigivelse af carbondioxid eller vanddamp ved temperaturer
som den reagerende blanding nér, indbefatter f. eks. MgSOh,7H20,
Na,C05, 10H,,0, Na3P04,12H20, Ca(NOB)Z,lLHZO, (NH4)2003,H20, NH,,HCO
og blandinger deraf. Uorganiske metalhydrater, der er egnede som
opskumningsmidler, er beskrevet i amerikansk patent nr. 3.751.392.

Faste partikelformede stoffer, der er egnede som opskumningsmidler,
er beskrevet i amerikansk patent nr. 1.753.933. Vand anvendes ogsé
som opskumningsmiddel i den reagerende blanding.

Cellereguleringsmidler, der anvendes ved fremgangsméden ifglge op-
findelsen for at fremstille stive celleformede pplyurethan/vinyl:
polymer kompositgenstande, er velkendte. Egnede celleregulerings-
midler indbefatter f. eks. siliconeolier. Nér uorganiske metal-
hydrater og faste partikelformede stoffer anvendes som opskumnings-
midler, kraves der ikke cellereguleringsmidler.

Forme, der anvendes til fremgangsmiden ifglge opfindelsen, mé kunne
modstd maksimaltemperaturen af reaktionsblandingen og vere ureak-
tionsdygtige eller uopleselige i bergring med den flydende blanding.
Egnede forme fremstilles af stoffer som f. eks. polyethylen, poly=
propylen, polyethylenterephthalat, siliconeelastomere og metaller
s&som aluminium, kobber eller legeringer sisom messing eller rust-
frit stdl. For at forhindre den sterknende masse i at klzbe til
formoverfladen kan det vare negdvendigt at belsgge formoverfladen Ppa
forhénd med en film af en kulbrintevoks, et polysiloxanpraparat
eller et polytetrafluorethylenpreparat eller anvende et indre form-
frigerelsesmiddel i materialet. Det foretrzkkes, at de anvendte
forme har lav varmeledningsevne og/eller har lav varmekapacitet
sammenlignet med massen af den veske, som hzldes i formene. Det
foretrzkkes, at de anvendte forme har forholdsvis tynde vegge, isar
de forme, der fremstilles af metaller, som har hgj varmeledningsevne.
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I de tilfzlde, hvor der anvendes tykveggede metalforme med hgj varme-
ledningsevne, kan formene opvarmes til over omgivelsernes temperatur
op til 75°C for at undgd den varmeoptagende virkning, som kunne for-

-hindre, at en reaktionsblanding ndede og oversteg ca. 80°C, som er

den temperatur, der kreves til samtidig polymerisation af vinyl-

monomeren og urethanpolymerisationen.

Den tykkelse, hvori stebte dele kan fremstilles ved fremgangsméden

~ ifslge opfindelsen, afhanger i almindelighed af tre faktorer:

(a) kogepunktet af den ethylenisk umesttede monomer
(b) =kvivalentvegtene af polyolen og polyisocyanatkomponenterne
(¢) katalysatorkoncentrationen.

Kveldning eller revnedannelse af de stebte dele kan ske, ndr der an-
vendes lavtkogende monomere til stebte dele fra 2,5 cm til flere
centimeter. Til disse tykkere stgbninger foretrazkkes monomere,
der har kogepunkter fra 150 til 250°C eller derover.

. Eksempler og sammenlignende forsgg

I de folgende eksempler og sammenlignende forsgg blev reaktions-

blandingerne fremstillet i to forskellige tilsatningsrzkkefslger.

Ved den forste tilsmtningsrskkefeglge blev polyolen, polyisocyanatet,
den ethylenisk umettede monomer og katalysatoren til polymerisering
af den umxzttede monomer alle grundigt sammenblandet. Derefter blev

katalysatoren til urethandannelse tilsat, og hele sammens@tningen

blev blandet. Den anden rzkkefglge blev anvendt, hvis katalysato-

ren til urethandannelsen var en del af polyolen eller den ethyle-

nisk umsttede monomer. I den anden rzkkefglge blev polyolen, den

- ethylenisk umsttede monomer og katalysatoren til polymerisation af

den ethylenisk umxzttede monomer grundigt sammenblandet. Derefter
blev polyisocyanatet tilsat, og hele sammensstningen blev blandet.
Efter den endelige blanding blev reaktionsblandingen heldt i en

form, fik lov at reagere og sterkne og blev sd udtaget af formen.
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Fplgende komponenter blev anvendt i eksemplerne og de sammenlignende

forseg:

Polyol A var et addukt af glycerin og propylenoxid med en hydroxyl-
skvivalentvegt pé 87. ]

Polyol B var et addukt af saccharose og propylenoxid med en hy-
droxylzkvivalentvaegt pa 161.

Polyol D wvar dipropylenglycol med en hydroxylekvivalentvegt pa
67.

Polyol E var et addukt af glycerin og propylenoxid med en hydroxyl-
gkvivalent péd 500.

Polyisocyanat A var en 80/20 blanding efter vzgt af 2,4/2,6-toluen-
diisocyanat med en isocyanatmkvivalentvegt pad 87.

Polyisocyanat B var en forpolymer af polyol A og polyisocyanat A med 31 vagts
frie isocyanatgrupper og en isocyanatakvivalentvegt pa 131.

Polyisocyanat C var et polymethylenpolyphenylisocyanat med en gen-

nemsnitlig funktionalitet pd& 2,7 og en isocyanat=
gkvivalentvegt pd 134.

~ Polyisocyanat E var en forpolymer af polyisocyanat A og en polyoxy=

ethylenglycol med en gennemsnitsmolekylvegt pé 400,
hvilken forpolymer havde 12 vagt¥ frie isocyanat-
grupper og en isocyanatzkvivalentvegt pd 340.

Urethankatalysator A er blyoctoat indeholdende 24 vegth bly

Urethankatalysator B er dibutyltindilaurat.

Urethankatalysator C er en 33% oplesning af triethylendiamin i di=
propylenglycol.

Ethylenisk umettet monomer A er styren med et kogepunkt pa 145°¢C
ved 760 mm tryk.
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Ethylenisk umattet monomer D er vinyltoluen med et kogepunkt pé
167°C ved 760 mm tryk.

Ethylenisk umattet monomer E er 1,3-butylenglykoldimethacrylat med
et kogepunkt pa 150°C ved 60 mm tryk.

Ethylenisk umattet monomer F er N,N-dimethylamincethylmethacrylat

med et kogepunkt fra 62 til 65°C ved 6mm tryk, og et
kogepunkt pa 76°C ved 13 mm Hg.

Ethylenisk umsttet monomer G er vinylacetat med kogepunkt pa
73°C ved 760 mm tryk.

Ethylenisk umettet monomer H er 2-ethylhexylacrylat med et koge-
punkt p& 214-218°C ved 760 mm Hg.

Monomer polymerisationskatalysator A er tertisr butylperbenzoat.

Monomer polymerisationskatalysator B er tertimr butylperoxyisopro=
pylcarbonat.

Monomer polymerisationskatalysator C er azobisisobutyronitril.

Modificerende stof A er triethylbenzen med et kogepunkt pad 216°¢
' ved 760 mm tryk.

Modificerende stof B er pulveriseret polypropylen med et overflade-
areal pa 0,3 mz/g og en sddan partikelsterrel-

se, at pulveret passerer gennem en 6,34mm2
dbning.

Modificerende stof D er en copolymer fremstillet af ethylen og
vinylacetat i vmgtforholdet 56/44 med en op-
lgselighedsparameter péd 8,5 kalorier1 pr.
cm? 1/2, et smelteindeks pd 13 og en varme-
fylde pa 0,4 kalorier/g/°C.



10

15

149635

13

Opskumningsmiddel A er pulveriseret epsemsalt, MgSOLL,7H20.
Opskumningsmiddel B er trichlormonofluormethan.
Opskumningsmiddel C er vand.

Cellereguleringsmiddel A er en siliconeolie, der findes i handelen
fra Dow Corning Corporation som DC1l93.

Form A er en bakke fremstillet af'Mylar”polyester.

Form B er en 0,9 liter papirkarton.
Form C er en 1,9 liter papirkarton.

Eksempel 1 til 8

Reaktionsblandingerne og de fysiske egenskaber i eksempel 1 til 8

er vist i tabel 1.
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Sammenlignende forsgg A til E

Sammenlignende forseg A viser, at anvendelse af en polyisocyanat-
komponent, der har en isocyanatakvivalentvegt over 300 eller en
procent frit isocyanat under 15, resulterer i et produkt med dar-

lige fysiske egenskaber.

Sammenlignende forsgg B viser, at anvendelse af en polyolkomponent,
der har en hydroxylskvivalentvaegt over 250, resulterer i et produkt
med darlige fysiske egenskaber. Produktet var meget bgjeligt, me-
get bledt og lidt klzbrigt.

Sammenlignende forseg C viser, at anvendelse af en ethylenisk umet-
tet monomer, der har et kogepunkt under 80°C, resulterer i et pro-
dukt, der har dérlige fysiske egenskaber.

Sammenlignende forseg D viser, at anvendelse af mere end 60 vagth
ethylenisk umsttet monomer resulterer i en utilstrzkkelig tempera-
turstigning til samtidig at polymerisere den monomere sammen med
ure thanpolymerisationen. Dette forseg resulterede i en faseadskil-

lelse.

Sammenlignende forsgg E, der er et modstykke til eks. 2, viser, at
et produkt med dirlige fysiske egenskaber fremkommer, hvis der ikke
anvendes noget modificerende stof, ndr summen af hydroxyl-akvivalent-~
vagten af polyolen og isocyanat-zkvivalentvegten af polyisocyanatet
er vasentligt mindre end 250 (87 + 87 = 174), og kogepunktet af den
ethylenisk umettede monomer er mellem 80 og 160°C (monomer A har

o)
kp. 145°C).

Reaktionsblandingerne og de fysiske egenskaber i de sammenlignende

forsgg A til E er vist i tabel II.
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Patentkrav.

Fremgangsmdde til fremstilling af stive cellulzre eller uelasti-
ske ikke-ceilulare polyurethan/vinylpolymer-kompositgenstande ved

(1) at blande en flydende polyol med polyisocyanat, hvor zkvivalent-
forholdet mellem isocyanat- og hydroxylgrupper er fra 0,8:1 til
1,5:1, med en katalysator til urethandannelse, med en ethylenisk umettet monomer,
som har kogepunkt over 80°C, med en katalysator til polymerisering af ethylenisk
uneettede moncmere, eventuelt med et opskumingsmiddel og et celleregulerings-

middel .og eventuelt med Op til. 50 vegt® af et modificeringsmiddel,

“der-er fri for grupper, som er reaktionsdygtige med polyolen,

polyisocyanatet og den ethylenisk umezttede monomer,

(2) hzlde reaktionsblandingen i en form og lade den reagere og stgrk-
ne og
(3) udtage de fremkomne genstande af formen,

kendetegnet ved, at der i trin (1) som polyol anvendes en flydende
polyol, der har fra 2 til 8 hydroxylgrupper pr. molekyle og en hydro-
xyl—akvivalentvegt fra 30 til 250, og som i alt vasentligt er fri for
ethylenisk umattethed, som polyisocyanat anvendes et aromatisk polyisocyanat

med et isocyanatakvivalent mindre end 300, og som er i det vasentlige fri for ethyle-
nisk umattethed, eller en forpolymer med endestillede isocyanatgrupper
pad basis af polyolen og polyisocyanatet indeholdende mindst 15 vagt$
isocyanatgrupper, og at der anvendes fra 15 til mindre end 60 vagt?

af den ethylenisk umzttede monomer, beregnet pa& den samlede vegt af
polyolen, polyisocyanatet, den ethylenisk umettede monomer, den urethan-
dannende katalysator og katalysatoren til polymerisering af den ethyle-
nisk umettede monomer, og i fald modificeringsmidlet anvendes udggr'det tillige

med den ethylenisk umzttede monomer mindre end 60 vegt%, beregnet p& polyelen, po-
lyisocyanatet; den ethylenisk umettede monomer og nodificer:ingsrﬁiddel, hvorhos kataly-
satoren til urethandannelse anvendes i en sadan mangde, at varmen pro-
duceret af urethanreaktionen vil have temperaturen af reaktionsblandin-
gen til over 80°C, n&r reaktionsdeltagerne ved reaktionens begyndelse

har stuetemperatur.

Fremdragne publikationer:
GB patent nr. 1308637,

Langkjeer Kebenhavn
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