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The invention relates to a method for producing block-shaped and plate-shaped polymethacrylimide foamed materials by
copolymerizing methylacrylic acid and methylacryl nitrile, by subjecting the copolymerizate to a post—polymerization and cyclization
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(57) Zusammenfassung

Es wird ein Verfahren zur Herstellung von blockformigen und plattenformigen Polymethacrylimidschaumstoffen durch Copolymeri-
sation von Methacrylsdure und Methacrylnitril, Nachpolymerisation und Zyklisierung des Copolymerisats zum Polyimid und Umwandlung
in einen Schaumstoff beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man die Copolymerisation in Gegenwart von einem Gemisch um-
fassend mindestens drei Initiatoren mit abgestuften Halbwertszeiten durchfithrt. Die Polymerisation lasst sich sehr gut kontrollieren und
liefert Polymerisatplatten mit Dicken bis zu 80 mm, die sich gut verschiumen lassen. Die Herstellung von Fiillmitteln, insbesondere von
elektrisch leitféhige Partikel enthaltenden Platten und Blocken ist moglich.
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Verfahren zur Herstellung von blockférmigen Polymethacrylimidschaumstoffen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Polymethacrylimidschaumstoffen sowie Blocke, Platten und dergleichen aus
derartigen Polymethacrylimidschaumstoffen sowie die als Zwischenprodukte
aufiretenden Formkdrper aus dem Copolymerisat aus Methacrylsiure und

Methacrylnitril.

Es ist bekannt, Polymethacrylimidschaumstoffe in Form von Blécken
herzustellen. Dabei wird zunichst aus Methacrylsaure und Methacrylnitril durch
Copolymerisation ein Vorprodukt hergestellt, das bereits in entsprechender
Plattenform erhalten wird. AnschlieSend wird das Copolymerisat zum Imid
zyklisiert. Ein im Reaktionsgemisch vorhandenes Teibmittel sorgt beim Erhitzen

fiir die entsprechende Schaumbildung.

Bisher war es nur méglich, entsprechende Polymerisatplatten mit einer Dicke bis
zu 30 mm direkt herzustellen. Da es unbedingt erforderlich ist, einen
gleichmiBigen und sicheren Polymerisationsablauf zu gewihrleisten, mufl
wihrend der Polymerisation alternierend abgekiihlt und aufgeheizt werden,
insbesondere, weil bei einer zu starken Erhitzung die Polymerisation nicht mehr
kontrolliert werden kann und es zu ungleichméBigen Strukturen kommt. Diese
alternierenden Abkiihl- und Heizphasen sind natiirlich umsténdlich und bringen

zudem einen hohen Energie- und Wasserverbrauch mit sich.

Zudem weisen Polymerisatplatten mit nur bis zu 30 mm Dicke eine ganze Reihe
von Nachteilen auf. Einmal miissen, wenn Schaumblocke von groferer Dicke
verlangt sind, mehrere geschdaumte Platten zusammengeklebt werden. Auflerdem
ist der bei der Konfektionierung anfalleﬁde Abfall aus den Randbereichen sehr
hoch.
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In der deutschen Patentschrift Nr. 1 817 156 wird bereits ein Verfahren
beschrieben, nach welchem verschdumbare Kunststoffe in Plattenform hergestellt
werden, indem man Gemische aus Methacrylnitril und Methacrylsiure zwischen
zwei Glasplatten, welche mit einer flexiblen Schnur abgedichtet sind,
polymerisiert. Dem Ausgangsgemisch ist bereits ein Treibmittel, ndmlich
Formamid oder Monoalkylformamid, zugegeben. Ferner sind Radikalbildner
zugegen, beispielsweise als Zweikomponentengemisch aus tert.-Butylperpivalat

und Benzoylperoxid.

Die Polymerisation findet bei Temperaturen von beispielsweise 40, 45 oder 48 °C
statt und dauert etwa 15 bis 40 Stunden. Anschlielend wird bei etwa 100 °C
getempert und sodann auf 170-300 °C erhitzt. Bei den letzteren Temperaturen
findet die Zyklisierung zu Imid und die Schaumbildung statt.

Es ist schwierig, die Polymerisation gleichférmig zu gestalten, da die Temperatur
sehr leicht die Solltemperatur iibersteigen kann. Temperaturschwankungen
miissen deshalb sehr genau kontrolliert werden und durch alternierende Abkiihl-

oder Aufwirmphasen ausgeglichen werden.

Platten mit einer Dicke von iiber 30 mm lassen sich nach diesem Verfahren nicht
herstellen, da es dabei immer wieder zu Temperaturerh6hungen kommt und die
entstehende Wirme nicht schnell genug abgefiihrt werden kann, weil die
thermische Leitfihigkeit des Polymerisationsgemisches relativ schiecht ist.
Unkontrollierbare und nicht steuerbare Temperaturerh6hungen fiihren natiirlich zu
weiterer erhohter Radikalbildung, so da8 die Reaktion sehr leicht auler Kontrolle

gerét.

In der EP 0 356 714 Al wird ein &hnliches Verfahren wie in der deutschen
Patentschrift Nr. 1 817 156 beschrieben. Als Radikalbildner wird beispielsweise
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Azo-bis-isobutyronitril verwendet, dem zu polymerisierenden Gemisch werden

0,1 - 10 Gew.-% an elektrisch leitfahigen Partikeln zugesetzt.

Auch bei diesem Verfahren stellen sich die vorstehend genannten Probleme ein,
und die gemiB Beispiel 1 dieser européischen Patentanmeldung erhaltenen

Polymerisatplatten weisen lediglich eine Dicke von 25 mm auf.

Obwohl bereits eine ganze Reihe von Verfahren zur Herstellung von geschiumten
Platten aus Polymethacrylimiden bekannt ist, besteht noch ein Bedarf an
verbesserten Verfahren zur Herstellung derselben und auch an verbesserten

Polymethacrylimidplatten.

Insbesondere besteht somit ein Bedarf an dicken Schaumblécken und
insbesondere an einem Verfahren, mit dem derartige Blocke hergestellt werden

koénnen, ohne dafl man mehrere Blocke zusammenkleben miifite.

Aufgabe der Erfindung ist es deshalb, derartige Blocke insbesondere in
Plattenform zur Verfiligung zu stellen sowie ein Verfahren zur Herstellung
derselben, mit dem ein einheitlicher Block mit Dicken bis zu 80 mm und mehr in
einem hergestellt werden kann, das einen sicheren und kontrollierten
Polymerisationsablauf erlaubt und das mit reduziertem Wasser- und Energiebedarf
arbeitet und das Blocke liefert, bei denen beim Konfektionieren relativ wenig
Abfall anfillt. Aufgabe der Erfindung ist es ferner, ein entsprechendes Verfahren
zur Verfligung zu stellen, bei dem das temperierende Bad, insbesondere das
temperierende Wasserbad weitgehend mit konstanter Temperatur gefahren werden

kann.

Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von
blockformigen Polymethacrylimidschaumstoffen durch Copolymerisation von
Methacrylsdure und Methacrylnitril sowie ggf. weiterer copolymerisierbarer

Monomeren in Gegenwart von radikalbildenden Initiatoren, Nachpolymerisation
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und Zyklisierung des Copolymerisats zum Polyimid und Umwandlung in einen
Schaumstoff, das dadurch gekennzeichnet ist, dal man die Copolymerisation in
Gegenwart von einem Gemisch, umfassend mindestens drei Initiatoren mit

abgestuften Halbwertszeiten durchfiihrt.

Gegenstand ist somit ein Verfahren gemaf der Lehre von Patentanspruch 1.
Weitere vorteilhafte Ausfiihrungsformen werden in den Patentanspriichen 2 bis 7
beschrieben sowie entsprechend hergestellte Blocke in den Anspriichen 8 bis 9.
Gegenstand der Erfindung sind ferner Verfahren geméfl Anspruch 10 sowie
Polymerisatplatten gem#3 Anspruch 11 und die Verwendung gemifl Anspruch 12.

Abgestufte Halbwertszeit im Rahmen der Erfindung bedeutet, daBl die mindestens
drei Initiatoren jeweils fiir sich bei einer bestimmten Temperatur unterschiedliche
Halbwertszeiten besitzen bzw. die gleiche Halbwertszeit aufweisen, jedoch in
unterschiedlichen Temperaturbereichen. Vorzugsweise werden Initiatoren
verwendet, die jeweils eine Halbwertszeit von einer halben Stunde in

Temperaturbereichen aufweisen, die mindestens 10 °C auseinander liegen.

In einer besonders vorteilhaften Ausfilhrungsform des erfindungsgemaéfien
Verfahrens wird ein Initiatorengemisch verwendet, das Niedrig-, Mittel- und
Hochzerfaller umfaBt, die eine Halbwertszeit von 1 Stunde in den Bereichen 40
bis 80, 80 bis 110 und 110 bis 200 °C, vorzugsweise 110 bis 150 °C aufweisen.

Vorzugsweise werden Initiatorgemische verwendet, die mindestens vier
Initiatoren mit jeweils einer Halbwertszeit in der GroBenordnung von einer Stunde

in unterschiedlichen Temperaturbereichen umfassen.

Die Menge des verwendeten Initiatorgemischs kann in verhiltnisméBig weiten
Grenzen variiert werden; es kann damit die Polymerisationszeit gesteuert werden,
auch 14Bt sich die Polymerisationstemperatur durch die Menge der verwendeten

Initiatoren beeinflussen. Die im Rahmen der Erfindung verwendeten
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Mengenangaben sind in Gewichtsteile Initiator pro 100 Gewichtsteile Monomere
angegeben. Vorteilhaft ist es, eine Gesamtmenge an Initiatorgemisch von etwa 0,2
bis 0,3 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile Monomere einzusetzen, vorzugsweise

0,21 bis 0,24 Gewichtsteile.

Das Gewichtsverhiltnis der einzelnen Initiatoren zueinander im
Initiatorengemisch kann ebenfalls innerhalb verhdltnisméfig weiter Grenzen
variiert werden; bevorzugt liegt das Gewichtsverhiltnis der einzelnen Initiatoren
zueinander im Bereich von 1:1 bis 1:10, vorzugsweise 1:1 bis 1:4. Geeignete
Mengen und Mischungsverhiltnisse kénnen anhand einfacher Vorversuche

bestimmt werden.

Gegenstand der Erfindung sind ferner Schaumblécke, insbesondere
Schaumplatten mit einer Dicke bis zu 80 mm, die nach einem der vorstehend

angebenen Verfahren erhiltlich sind.

Zur Herstellung der blockformigen Schaumstoffe werden zunéchst
Monomerengemische, welche Methacrylsdure und Methacrylnitril, vorzugsweise
in einem Molverhiltnis zwischen 2 :3 und 3 : 2 als Hauptbestandteile enthalten,
hergestellt. Zusitzlich konnen weitere Comonomeren verwendet werden, wie z.B.
Ester der Acryl- oder Methacrylsdure, Styrol, Maleinsdure oder Itaconsdure bzw.
deren Anhydride, Vinylpyrrolidon usw. Dabei sollte der Anteil der Comonomeren
nicht mehr als 30 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 10 Gew.-% der beiden
Hauptbestandteile betragen. Geringe Mengen von vernetzenden Monomeren, wie
z.B. Allylacrylat, kénnen mitverwendet werden. Die Mengen sollten jedoch
vorzugsweise héchstens von 0,05 bis 1 Gew.-% betragen. Das
Polymerisationsgemisch enthilt femer mindestens drei Initiatoren, die jeweils eine
Halbwertszeit in der Gr6Benordnung von einer Stunde in unterschiedlichen
Temperaturbereichen aufweisen. Es ist vorteilhaft, wenn entsprechende Initiatoren
aus mindestens vier Temperaturbereichen eingesetzt werden. Geeignete

Temperaturbereiche sind beispielsweise 50 bis 57 °C als erster Bereich, 60 bis 80
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°C als zweiter Bereich, 85 bis 105 °C als dritter Bereich sowie 115 bis 125 °C als
vierter Bereich. Als Initiator aus den einzelnen Temperaturbereichen kénnen
jeweils eine einzige Verbindung als Initiator verwendet werden, es ist jedoch auch
mdoglich, jeweils zwei oder mehrere Initiatoren mit den entsprechenden

Halbwertzeiten aus den entsprechenden Temperaturbereichen einzusetzen.

Als geeignete Initiatoren, die erfindungsgemif} in einem mindestens drei
Initiatoren umfassenden Gemisch verwendet werden, kénnen an sich iiblich
Initiatoren verwendet werden, wie sie fiir die Radikalbildung bei radikalich
initiierten Polymerisation verwendet werden. Dazu gehéren Verbindungen wie
organische Peroxide, wie Dicumylperoxid, Peroxydicarbonate wie Diisopropyl-
peroxydicarbonat, Perester wie Tert-butylperoxy-2-ethylhexanoat und dgl.. Auch
weitere Verbindungstypen, welche Radikale bilden kdnnen, sind im Rahmen der
Erfindung geeignet. Hierzu gehoren insbesondere Azo-Verbindungen wie Azo-

bis-(isobutyronitril) und Azo-bis-(2,4,-dimethylvaleronitril).

Im Rahmen der Erfindung sind besonders Initiatorengemische geeignet, deren
Komponenten ausgewihlt sind aus folgenden Initiatoren: Azo-bis-
(isobutyronitril), t-Butylperoctoat, t-Butylperbenzoat, t-Butylperpivalat, Azo-bis-
(2,4-dimethylvaleronitril), t-Butylperneodecanoat, Dibenzoylperoxid, bis-(4-t-
butylcyclohexyl)-peroxidicarbonat, Cumylperoxi-neodecanoat, 1,4-Di(2-

neodecanoylperoxy-isopropyl)benzol und dgl.

Der Tabelle 1 sind geeignete Initiatoren zu entnehmen, fiir die jeweils auch die
Temperaturen fiir Halbwertszeiten fiir 10 Stunden, 1 Stunde und 1 Minute
angegeben sowie die Halbwertszeit in Stunden fiir eine Reihe von Temperaturen.
In Tabelle 2 wird die Abhéngigkeit von Halbwertszeit und Temperatur graphisch
dargestellt. Anhand dieser Graphik lassen sich auf einfache Weise

Initiatorgemische zusammenstellen.
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In Tabelle 3 werden Azo-Verbindungen aufgezihlt, die im Rahmen der Erfindung

als Initiatoren geeignet sind.

In Tabelle 4 werden Halbwertszeiten von verschiedenen Azo-Verbindungen

graphisch dargestellt.

Die Halbwertszeit der verwendbaren Initiatoren wird im allgemeinen bereits von
der Herstellerfirma angegeben. Sie 1Bt sich leicht analytisch bestimmen, wobei
sich als Losungsmittel im allgemeinen Benzol als geeignet erwiesen hat. Die

Bestimmung erfolgt im allgemeinen mit einer 0,1-molaren Losung

Das Gemisch fiir die Copolymerisation enthélt ferner Treibmittel, die sich bei
Temperaturen von etwa 150 bis 250 °C entweder zersetzen oder verdampfen und
dabei eine Gasphase bilden. Als Treibmittel seien beispielsweise genannt die
stickstoffhaltigen Verbindungen Harnstoff, Monomethyl- oder N,N’-
Dimethylhamnstoff, Formamid oder Monomethylformamid. Weitere stickstofffreie
Treibmittel sind Ameisensiure, Wasser oder einwertige aliphatische Alkohole
insbesondere solche mit drei bis acht Kohlenstoffatomen. Die Treibmittel werden
im allgemeinen in Mengen von 0,5 bis 8 Gew.-% bezogen auf die eingesetzten

Monomeren verwendet.

Die Polymerisation findet zweckmaBig in Blockform statt. Bei der Herstellung
von flachen, z.B. in flachen Schichten mit Dicken bis zu 80 mm, befindet sich das
Monomerengemisch zwischen zwei Glasplatten, die am Rand jeweils abgedichtet
sind und eine Art Flachkammer bilden. Diese Flachkammer ist von einem
Wasserbad umgeben, das auf die gewlinschte Polymerisationstemperatur

eingestellt wird.

Die Polymerisation kann weitgehend oder iiber weite Bereiche unter isothermen
Bedingungen durchgefiihrt werden, d.h. bei konstanter Wasserbadtemperatur. In

vielen Fillen ist es moglich von Anfang bis zum Ende der Polymerisation die
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Wasserbadtemperatur konstant zu halten. Ggf. kann die Wasserbadtemperatur
aber auch zunichst iiber lange Zeit konstant gehalten werden und nach einer
bestimmten Zeit erhoht werden, um einen Teil der Polymerisation bei einer

hoheren Temperatur durchzufiihren.

Auch in dieser nichsten, bei einer héheren Temperatur durchgefiihrten

Polymerisationsphase kann die Wasserbadtemperatur konstant gehalten werden.

Die gewihlte Wasserbadtemperatur hingt ab von der Dicke der
Polymerisationskammer und der bei der Polymerisation verwendeten Rezeptur.
Dabei ist es im allgemeinen vorteilhaft, mit steigender Dicke der herzustellenden
Platte die Polymerisationstemperatur und damit auch die Temperatur des

Wasserbads zu niedrigeren Werten zu verschieben.

Die geeignete Temperatur fiir Rezeptur und Dicke kann jeweils durch einfache

Vorversuche optimiert werden.

Es versteht sich von selbst, dafl die Temperatur auf die Dicke der Kammer und der
Rezeptur so eingestellt wird, daf} die bei der Polymerisation frei werdende Wérme
in ausreichendem MafBe abgefiihrt werden kann, ohne daf3 es wihrend der
Polymerisation zu unerwiinschten Temperaturen im Polymerisationsgemisch
kommt. Nach Abschlufl des Polymerisationsvorgangs, der von dem umgebenden
Wasserbad gesteuert wird, wird eine Nachpolymerisation in einem Wirmeschrank
durchgefiihrt. Die Nachpolymerisation findet im allgemeinen bei Temperaturen
von 38 bis 140 °C statt. Fiir die Endpolymerisation im Temperschrank reichen im
allgemeinen 10 bis 1000 °C Stunden aus.

Nach AbschluBl der Polymerisation wird der Block auf eine Temperatur von etwa
180 bis 250 °C erhitzt, bei welcher Temperatur die Zyklisierung zur Imidstruktur
und die Schaumbildung stattfindet.
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Im allgemeinen reichen Zeiten von 3 bis 5 Stunden fiir diese thermische

Nachbehandlung aus.

Die dabei erhaltenen Blocke zeichnen sich durch eine homogene gleichméBige

Struktur aus.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von
Polymerisatplatten durch Copolymerisation von Methacrylsdure und
Methacrylnitril sowie ggf. weiterer copolymerisarbarer Monomeren in Gegenwart
von radikalbildenden Initiatoren und Nachpolymerisation, das dadurch
gekennzeichnet ist, da man die Copolymerisation in Gegenwart von einem
Gemisch umfassend mindestens drei Initiatoren mit abgestuften Halbwertszeiten

durchfiihrt.

Diese Polymerisatplatten entstehen als Zwischenprodukt bei der Herstellung der
blockférmigen Methacrylimidschaumstoffe gemiB der Erfindung. Gegenstand der
Erfindung sind ferner Polymerisatplatten erhltlich nach dem vorstehend

angegebenen Verfahren.

Es war besonders iiberraschend, dafl es mit dem erfindungsgeméBen Verfahren
mdoglich ist, isotherm, d.h. bei konstanter Temperatur, die Polymerisation
durchzufiihren und dabei Polymerisatblécke mit Dicken bis zu 80 mm zu erhalten,
die ein einheitliches Eigenschaftsprofil durch die gesamte Dicke des Blockes
aufweisen, was ein Zeichen fiir eine gleichmaBige homogene Polymerisation ist.
Die daraus hergestellten Schaumbldcke konnen als solche konfektioniert werden,
wobei an den Randbereichen nur sehr wenig Abfall anfillt. Es ist auf diese Weise
moglich, Formicﬁrper entsprechender Dicke herzustellen unter Einsatz nur eines
einzigen Blockes, wozu frither mehrere zusammengeklebte Blocke erforderlich
waren. Die erhaltenen einstiickig geschdumten Blocke bzw. Platten haben

bevorzugt Dicken von 80 bis 300 mm.
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Die Schaumplatten bzw. Schaumbldcke gemif der Erfindung sind sehr wertvolle
Werkstoffe und konnen insbesondere als Bauteile beim Flugzeugbau zum Einsatz
gelangen. Die gemiB der Erfindung hergesteliten Polymerisatblécke zeichnen sich
durch eine sehr gleichmifige Struktur aus, sie kénnen beliebig lang gelagert
werden und ggf. von Fall zu Fall in Schaumplatten durch entsprechenden Erhitzen

umgewandelt werden.

Die Erfindung wird anhand folgender Beispiele niher erlautert:

Beispiel 1:

Ein Gemisch aus 61 Teilen Methacrylsiure, 39 Teilen Methacrylnitril, 4,7 Teilen
Formamid und 4,2 Teilen Propanol-2 und einem Iniatorengemisch von 0,3 Teilen
t-Butylperpivalat, 0,04 Teilen t-Butylper-2-ethylhexanoat, 0,07 Teilen t-
Butylperbenzoat und 0,077 Cumylpemeodecanoat wird zwischen zwei
Glasplatten, die einen Abstand von 23 mm aufweisen und die durch eine
Abdichtungsschnur abgedichtet sind, 66 Stunden bei einer Wasserbadtemperatur
von 38 °C polymerisiert, anschlieBend wird 24 Stunden in einem Wérmeschrank
bei einer Temperatur von 115 °C nachpolymerisiert. Es werden gleichmiBige
Platten erhalten. Wahrend der Polymerisation, die durch das Wasserbad gesteuert
wird, finden praktisch keine oder nur geringfiigige Temperaturschwankungen

statt, die nicht ein Umstellen der Wasserbadtemperatur erforderlich machen.

Die erhaltenen Platten lassen sich problemlos durch eine Hitzebehandlung bei

einer Temperatur von 170 bis 200 °C in geschdumte Platten umwandeln.

Beispiel 2:

Ein gleiches Gemisch wie in Beispiel 1 wird in einer Flachkammer mit einem
Abstand der Glasplatten von 30 mm polymerisiert. Dabei wird das Wasserbad 92
Stunden auf 33 °C, 10 Stunden auf 33 bis 38 °C und 14 Stunden auf 38 °C
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gehalten. Die Temperung im Warmeschrank bei Temperaturen von 115 °C wird

innerhalb von 40 Stunden durchgefiihrt.

Die Platten weisen eine gleichméBige Struktur auf und lassen sich problemlos in

geschiumte Materialien umwandeln.

Beispiel 3:

Eine gleiche Zusammensetzung wie in Beispiel 1 wird in einer Flachkammer
polymerisiert, deren Glasplatten von 50 mm aufweisen. Das Wasserbad wird 198
Stunden auf 28 °C, 30 Stunden auf 28 bis 37 °C und 24 Stunden auf 37 °C
gehalten. Die Nachpolymerisation wird bei einer Temperatur von 115 °C

innerhalb 50 Stunden durchgefiihrt.

Beispiele 4 bis 6:

In den folgenden Beispielen wird ein Polymerisationsgemisch polymerisiert, das
folgende Zusammensetzung hat: 56 Teile Methacrylsdure, 44,0 Teile
Methacrylnitril, 1,0 Formamid, 3,3 Teile Propanol-2, 0,31 Teile Allylmethacrylat,
0,03 Teile t-Butylperpivalat, 0,03 Teile t-Butylper-2-ethylhexanoat, 0,1 Teile t-
Butylperbenzoat und 0,077 Teile Cumylperneodecanoat. Die Polymerisation wird
jeweils in Flachkammem mit einem Glasplattenabstand von 23 mm, 30 mm und
50 mm durchgefiihrt. Dabet betrigt die Polymerisationszeit bei 23 mm 80 Stunden
bei 37 °C und eine Nachpolymerisation im Wérmeschrank 32 Stunden; bei 30 mm
Abstand 114 Stunden bei 32 °C, 10 Stunden bei 32 bis 38 °C und 24 Stunden bei
38 °C sowie einer Nachpolymerisation im Warmeschrank von 45 Stunden; bei 50
mm Abstand betrigt die Polymerisationszeit 198 Stunden bei 27 °C, 24 Stunden
bei 27 bis 37 °C und 24 Stunden bei 37 °C. Die Nachpolymerisation im
Wirmeschrank dauert 57 Stunden. Alle Platten zeigen gleichférmigen Aufbau und

lassen sich ohne weiteres zu geschdumten Materialien verarbeiten.

Weitere Beispiele sind tabellarisch in Tabelle A zusammengefaBt.
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Tabelle A
Initiatoren Dicke (mm) Polymerisations | AT (°C)

temperatur (°C)

DIPND:V77:V69:V73
0,083;0,03:0,04:0,07 23 38 2,0
0,078:0,03:0,04:0,07 23 38 1,4
0,09:0,03:0,04:0,07 23 38 2,3
0,09:0,03:0,04:0,07 30 35 3,4
0,09:0,03:0,04:0,07 50 29 2,3

A T bedeutet die maximale Temperaturdifferenz zwischen Wasserbad und

Polymerisationsgemisch wihrend der Polymerisation.
DIPND = 1,4-Di(2-neodecanoylperoxy-isopropyl)benzol
TBPP = t-Butylperpivalat

TBPEH = t-Butylperoctoat

TBPB = t-Butylperbenzoat

Die auf diese Weise erhaltenen Polymerisatplatten weisen eine einheitliche
gleichmiBige Struktur auf. Wihrend der Polymerisation, die durch eine
gleichbleibende Wasserbadtemperatur (Polymersationstemperatur) gesteuert wird,
bleibt auch die Temperatur innerhalb der Polymerisationsmasse praktisch
konstant. Die Abweichungen in der Polymersationsmasse betragen nur wenige
Grad, maximal 3,4 °C. Die Temperatur wird wihrend der Polymerisation durch

eine in die Polymerisationsmasse eingefiihrtes Thermoelement kontrolliert. Die
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geringfiigigen Temperaturschwankungen sind vernachldssigbar und sind weit von
den Temperaturausschlidgen entfernt, die man erhélt, wenn man nur mit einem
oder zwei Initiatoren arbeitet und versucht, mit einem isothermen Wasserbad die
Reaktion zu kontrollieren. Dabei kommen Temperaturausschlidge von 13 °C und
mehr zustande, wodurch die Polymerisation unkontrollierbar wird und es zu
beschleunigter Polymerisation kommt und Platten erhalten werden, die entweder

Minderqualititen sind oder Ausschulware.

Es war ferner iiberraschend, daf sich das erfindungsgemiBe Verfahren auch auf
die Herstellung von Polymerisatplatten bzw. den entsprechenden plattenformigen
oder blechformigen Schaumstoffen anwenden 148t, die Fiillmittel enthalten. So
lassen sich Platten herstellen, die iibliche Fiillmittel enthalten. Vorzugsweise
lassen sich gem#B der Erfindung auch Schaumstoffe herstellen, die elektrisch
leitfihige Partikel enthalten, insbesondere Kohlenstoffpartikel wie Leitru}, z.B.
das Handelprodukt Ketjenblack 600EC, Hersteller Akzo Nobel Chemie. AuBer
RuB lassen sich auch Carbonfasern als Fiillmittel entweder allein oder zusitzlich

zu weiteren Fiillmitteln verwenden.

Beispiel 7:

Herstellung von mit RuB gefiillten Polymerisatplatten

In 41901,18g Methacrylsdure, 32656,08g Methacrylnitril, 2982,29g Propanol-2,
149,11g MgO und 1,4911g Allylmethzicrylat wird 1680,00g Rufl (Ketjenblack
600EC) 50 Minuten lang dispergiert. Sodann werden die geldsten Initiatoren
eingeriihrt und die Polymerisationslosung 30 Minuten lang evakuiert. Die

Polymerisationslésung ist femer mit 50 ppm Chinon stabilisiert.

Auf gleiche Weise wird eine zweite Kammer gefiillt, wobei jedoch 45 Minuten
dispergiert und 40 Minuten evakuiert wird. Mit der gleichen Zusammensetzung
wird eine dritte Kammer gefiillt, wobei jedoch unter Vakuum dispergiert wird
wihrend 25 Minuten und noch 20 Minuten weiter evakuiert wird. (Bitte noch die

MaBe der Kammer angegeben, insbesondere die Dicke der Platte, die hergestelit
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werden soll.) Die Polymerisation wurde ein allen drei Fillen bei 34 °C
durchgefiihrt, wozu 73,25 Stunden benétigt wurden. AnschlieBend wurde 13
Stunden bei 34 bis 60 °C, 3 Stunden bei 60 °C, 10 Stunden bein 60 bis 100 °C, 5
Stunden bei 100 bis 115 °C und 3 Stunden bei 115 °C getempert. Die erhaltenen
Polymerisatplatten weisen einwandfreie Qualitit auf. Die

Temperaturabweichungen wihrend der Polymerisation sind vernachléssigbar.
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Tabelle 1 (1/2)

Halbwenrtszeiten von organischen Peroxiden

0,1 molar in Benzol (sofern nicht anders angegeben)

PCT/EP00/03243

Akti-
vierungs- Temperatur [°C}

Nr. INTEROX- Chemische Bezeichnung energie flr eine HWZ von

Chiffre [KJ/mol] 10h 1th 1min®
1 ASCP ACETYL-CYCLOHEXAN-SULFONYL-PEROXID 124 31 46 75
2 DIPND 1,4-DI(2-NEODECANOYLPEROXY-ISOPROPYL)BENZOL") 114 37 54 85
3 CUPND CUMYLPEROXY-NEODECANOAT 115 38 55 90
4 %) PEROXY-DICARBONATE 124 41 57 90
5 IPPC DIISOPROPYL-PEROXY-DICARBONAT 119 44 61 05
6 TAPND tert. AMYLPEROXY-NEODECANOAT 113 44 62 100
7 TBPND tert. BUTYLPEROXY-NEODECANOAT 121 47 64 100
8 TAPPI tert. AMYLPEROXY-PIVALAT 121 53 71 110
9 DCLBP DI(2,4-DICHLORBENZOYL)PEROXID 121 54 72 110
10 TBPPI tert. BUTYLPEROXY-PIVALAT 121 56 74 110
11 INP DI(3,5,5-TRIMETHYL-HEXANOYL)PEROXID 117 59 78 120
12 DP DIDECANOYL-PEROXID 126 62 80 120
13 LP DILAUROYL-PEROXID 126 62 80 120
14 DI(2-METHYLBENZOYL)PEROXID 119 62 81 120
15 DHPEH 2,5-DIMETHYL-2,5-DI(2-ETHYLHEXANOYLPEROXY)HEXAN 137 67 84 125
16 PMBP Di{4-METHYLBENZOYL)PEROXID 125 70 89 130
17 BP DIBENZQYL-PEROXID 126 72 91 130
18 TAPEH tert. AMYLPEROXY-2-ETHYLHEXANOAT 126 72 91 130
19 TBPEH tert. BUTYLPEROXY-2-ETHYLHEXANOAT 135 74 92 130
20 tert. BUTYLPEROXY-ISOBUTYRAT 130 77 96 135
21 TBPM tert. BUTYL-MONOPEROXY-MALEAT 116 82 104 150
22 TMCH 1,1-Dl(tert. BUTYLPEROXY)3,3,5-TRIMETHYL-CYCLOHEXAN®) 143 95 114 155
23 CH 1,1-Dl(tert. BUTYLPEROXY)CYCLOHEXAN?) 138 97 117 160
24 tert. BUTYLPEROXY-ISOPROPYLCARBONAT 138 97 117 160
25 TBPIN tert. BUTYLPEROXY-3,5,5-TRIMETHYL-HEXANOAT 147 100 119 160
26 DHPBZ 2.5-DIMETHYL-2,5-DI(BENZOYLPEROXY)HEXAN 147 100 119 160
27 TBPEHC  tert. BUTYLPEROXY(2-ETHYLHEXYL)CARBONAT?) 128 100 122 175
28 tert. BUTYLPEROXY-ACETAT 149 102 121 160
29 TABP tert AMYLPEROXY-BENZOAT*) 143 102 122 160
30 TBPB tert. BUTYLPEROXY-BENZOAT 143 104 124 165
31 BU 2,2-Di(tert. BUTYLPEROXY)BUTAN?) 143 104 124 165
32 NBV n-BUTYL-4,4-Di(tert. BUTYLPEROXY)VALERAT 141 110 131 175
33 EBU ETHYL-3,3-Di(tert. BUTYLPEROXY)BUTYRAT") 144 114 135 180
34 DCUP DICUMYL-PEROXID 152 116 136 175
35 BCUP tert.BUTYLCUMYL-PEROXID 154 118 138 180
36 DTAP Dl(tert. AMYL)PEROXID®) 129 118 142 190
37 DIPP DI(2-tert. BUTYLPEROXY-ISOPROPYL)BENZOL 142 120 142 190
38 DHBP 2,5-DIMETHYL-2,5-Di(tert. BUTYLPEROXY)HEXAN 142 120 142 190
39 DTBP Di(tert. BUTYL)PEROXID 152 125 146 190
40 DYBP 2,5-DIMETHYL-2,5-Dli(tert. BUTYLPEROXY)HEXIN-3 154 128 149 195
41 HMCN 3,3,6,6,9,9-HEXAMETHYL-1,2,4,5-TETRAOXA-CYCLONONANY) 146 135 158 205
42 TBHP tert. BUTYL-HYDROPEROXID 149 173 200 260
43 CC DFH 3,4-DIMETHYL-3,4-DIPHENYL-HEXAN 150 182 210 270
44 CCDFB 2,3-DIMETHYL-2,3-DIPHENYL-BUTAN 195 210 234 285
*) EHPC Di(2-ethylhexyl)peroxydicarbonat 1) 0,1 molar in Toluol

CEPC Dicetyl-peroxydicarbonat 2) 0,1 molar in Isododeean

MYPC Dimyristyl-peroxydicarbonat 3) 0,1 molar in Mineralg!

CHPC Dicyclohexyl-peroxydicarbonat 4) 0,1 molar in Styrol *

BCHPC Di(4-tert.butylcyclohexyl)-peroxydicarbonat  5) extrapolierie Richtwerte

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Tabelle 1 (2/2)

Halbwertszeiten von organischen Peroxiden
-(Halbwertszeit in Stunden)

30° 40° 50° 60° 70° 80° 90° 100°110° 120° 130° 140° 150° 160° 170° 180° 190°
57 11 24 05 - - - - - - LT
- 40 73 19 05 - - - - - - o o oo oo
- 40 73 19 06 - - - - - - - - - < o
- 55 12 27 07 - - - - - - - - - T o o .
- - 19 47 14 - - - - - - . o oo oo
- - 28 65 18 05 - - - - - - - - - - . -
- - - 16 40 11 - - - - - - - - oo
45 12 - - - - - o o oo o
57 15 05 - - - - - - - - - . .
88 23 08 - - - - - - - - - - <
12 82 10 - - - - - - - - T -«
12 32 10 - - - - - - - - o -
12 35 11 - - - - - - - - - - -
20 60 21 - - - - - - - - - ¢
37 10 33 10 - - - - - - - - - -
48 13 38 12 - - - - - - - - - -

Z
Z
N
Q

o|N[O|O D |WIN]|—>
'
1
-
[02]
E-N
N

(o]

t

'

t
-
~

—_
o

'

'

'
N
-

-
-

[

'

1
w
-

-
N

'

'

'
I
nN

-
w

1

'

1
.S
[\S]

-
E.N

'

’

'
S
[N ]

-
(8]

'

'

v
[o)]
[o:]

-
[o)]
'
'
'
1

-
-~
t
[
[
t

-
oo

[

'

'

'

[
-
w

>
o
-
w

[

[

[

[

'

[

'

[

1

'

-
©

t

t

'

'

'
-
(=)}

>
o
-
w

'

]

'

'

]

'

'

)

[

1

N
o

'

'

'

'

v
N
w

o
~
-
o]
o
(o)}

'

'

'

'

+

'

1

'

[

N
-
'
1]
1]
'
1
'
-
w
R
N
-
()]
o
D
'
'
)
'
'
'
'
'

N
N

1

'

+

'

v

+

'
-
o

58 1,7 - - - - - - - -

N
w

'

'

'

f

1

'

'
N
e

o
©
N
[\V]

1

'

'

'

'

1

'

[

N
S
)

'

L}

)

1
[}
)
w
N
w
N
w
o
~
]

'

]

1
1
1
1

N
(4]

}

1

'

'

'

'

'
w
w
=N
o

28 08 - - - - - - -
25 07 - - - - - - -
37 13 - - - - . . -
37 11 - - - - - - -
39 13 - - - - .- . .
53 16 05 - - - - - -
54 15 05 - - - - - -

N
»

'

'

'

'

[

[

'

'
-
o

N
~

[}

L}

)

L}

)

1

)

1
-
o

N
(o2}

'

'

]

¢

1

t

'

'
-
w

N
[{e]

f

1

'

'

1

.

'

'
-—
(6]

w
o

1

'

'

'

v

'

1

'
=N
o]

w
-

[

[

[

[

[

'

'

'
-
(o]

w
N

)

[

'

'

.

'

'

'
w
(]
e
o
w
-

N

'

'

1

'

'

'

w
w

t

¢

'

)

1

1

t

]

'
-
©

56 22 07 - - - - -
- - 21 57 18 06 - - - - -
76 23 08 - - - - -
79 34 13 - - - - -
10 33 12 - - - - -
10 33 12 - - - - -
18 63 21 07 - - - -
24 82 28 09 - - - -
60 23 09 - - -

- 30 13 53 -
"o - 33 13 53

- - - - 75

w
S

'

'

'

'

'

'

'

W
[3)]

¢

v

'

'

'

.

'

'

'
N
[8)]

w
(o>}

'

)

[

'

'

1

'

'

[
N
©

w
~
L

)

)

\

)

'

1

1

)
)
N

W
(o]

'

'

t

.

'

'

'

'

'
w
N

w
©

[

1

[

'

v

'

'

[

1

1

LN
o
t
'
.
[
'
'
|
i
'
v

Ho
N
'

t

'

¢

[

[

'

[

[]

t
-
(o]

oS
N

0

'

'

.

'

'

'

t

[

1

v

v

v

E-3
w

1

'

'

'

'

t

'

1

)

1

t

0

t

A
>

1

1

.

'

L}

]

1

'

L

*

13

t

1]

ERSATZBLATT (REGEL 26)



WO 00/63280 PCT/EP00/03243
17
Tabelle 2 (1/3)
Nr. INTEROX-  Chemische Bezeichnung
Chiffre
1 ASCP ACETYL-CYCLOHEXAN-SULFONYL-PEROXID
2 DIPND 1,4-Di(2-NEODECANOYLPEROXY-ISOPROPYL)BENZOL
3 CUPND CUMYLPEROXY-NEODECANOAT
4 PEROXY-DICARBONATE
5 IPPC DIISOPROPYL-PEROXY-DICARBONAT
6 TAPND tert AMYLPEROXY-NEODECANOAT
7 TBPND tert. BUTYLPEROXY-NEODECANOAT
8 TAPPI tert AMYLPEROXY-PIVALAT
g DCLBP DI(2,4-DICHLORBENZQYL)PEROXID
10 TBPPI tert. BUTYLPEROXY-PIVALAT
11 INP DI(3,5,5-TRIMETHYL-HEXANOYL)PEROXID
12 DP DIDECANOYL-PEROXID
13 LP DILAURQYL-PEROXID
14 Di(2-METHYLBENZOYL)PEROXID
15 DHPEH 2,5-DIMETHYL-2,5-DI(2-ETHYLHEXANOYLPEROXY)HEXAN
16  PMBP Di(4-METHYLBENZOYL)PEROXID
17 BP DIBENZOYL-PEROXID
18  TAPEH tert AMYLPEROXY-2-ETHYLHEXANOAT
19  TBPEH tert. BUTYLPEROXY-2-ETHYLHEXANOAT
20 tert. BUTYLPEROXY-ISOBUTYRAT
21  TBPM tert. BUTYL-MONOPEROXY-MALEAT
22 TMCH 1,1 -Dl(tert. BUTYLPEROXY)3,3,5-TRIMETHYLCYCLOHEXAN
23 CH 1,1 -Di(tert. BUTYLPEROXY)CYCLOHEXAN
24 tert. BUTYLPEROXY-ISOPROPYLCARBONAT
25 TBPIN tert. BUTYLPEROXY-3,5,5-TRIMETHYL-HEXANOAT
26 DHPBZ 2,5-DIMETHYL-2,5-DI(BENZOYLPEROXY)HEXAN
27 TBPEHC tert. BUTYLPEROXY(2-ETHYLHEXYL)CARBONAT
28 tert. BUTYLPEROXY-ACETAT
29 TABP tert AMYLPEROXY-BENZOAT
30 TBPB tert. BUTYLPEROXY-BENZOAT
31 BU 2,2-Di(tert. BUTYLPEROXY)BUTAN
32 NBV n-BUTYL-4,4-Dl(tert. BUTYLPEROXY)VALERAT
33 EBU ETHYL-3,3-Dl(tert BUTYLPEROXY)BUTYRAT
34 DCUP DICUMYL-PEROXID
35 BCUP tert. BUTYLCUMYL-PEROXID
36 DTAP Dl(tert AMYL)PEROXID
37 DIPP Di(2-tert. BUTYLPEROXY-ISOPROPYL)BENZOL
38 DHBP 2,5-DIMETHYL-2,5-Dl(tert. BUTYLPEROXY)HEXAN
39 DTBP Di(tert. BUTYL)PEROXID
40 DYBP 2,5-DIMETHYL-2,5-Dl(tert. BUTYLPEROXY)HEXIN-3
41 HMCN 3,3,6,6,9,9-HEXAMETHYL-1,2,4,5-TETRAOXA-CYCLONONAN
42 TBHP tert. BUTYL-HYDROPEROXID ' :
43 CCDFH 3,4-DIMETHYL-3 4-DIPHENYL-HEXAN
44 CCDFB 2,3-DIMETHYL-2,3-DIPHENYL-BUTAN

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Tabelle 3 (1/3)

IlllIIl--I--IlIIIIIIl!lIliIlIIlIIlll-IIll.I-lIl-Il-II-IIIIIIIIIIIIIIIII-IIIII

Chemical Name

Structural Formula

IIlIIllIlIll-IlIllIlllIIlllIlIlIlIlIIllIIlllI!lIIIIIllIIllIIIlIIIllllllIllllllllllllIllI

V-70

V-65

V-60

V-601

V-59

V-40

V-30

VR-110

V-19

VR-160

2,2" -Azobis(4-methoxy-
2,4-dimethylvaleronitrile)

2,2' -Azobis(2 4-dimethyl-
valeronitrile)

2,2'-Azobisisobutyro-
nitrile

Dimethy! 2,2’ -azobis-
isobutyrate

2,2' -Azobis(2-methyl-
butyronitrile)

1,1 -Azobis (1-cyclo-
hexanecarbonitrile)

2-{Carbamoylazo)-
isobutyronitrile

2,2-Azobis(2,4,4-trimethyl-
pentane)

2-Phenylazo-2,4-dimethyl-
4-methoxyvaleronitrile

2,2’ -Azobis{2-methyl-
propane)

OCH, CH, CH,; OCH, M.W. 308.42
CHy-G-CH, G-N=N-C-CH, -C-CH,
CH, CN CN CH,
CH, CH, M.W. 248,37
CH, -CH-CH, -C-N=N-C-CH,-GH-CH,
- CH, CN CN CH,
GHy  CHy M.W. 164.21
CHy-G-N=N-C-CH,
CN  CN
GHy  CH, M.W. 230.26
CH,-C-N=N- C-CH,
COOCH,COOCH,
CH;  GH, M.W. 192.26
CH;CH,-C-N=N-C-CH,-CH,
CN CN
M.W. 24434
N=N
CN CN
CHy M.W. 140.14
CH,-C-N=N-CONH,
CN
GHy CHy CH, CH, M.W. 254.46
CHy-C-CH-G-N=N-C-CH, --CHy
CH, CH; CH, CH,
CHy  GH, M.W. 245.32
©N=N-?-CH,-C-CH,
CN 6CH,
CH, CH, M.W. 142,24
CHj-C-N=N-C-CH,
CH, CH,

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Tabelle 3 (2/3)

Appearance

White crystalline
powder

White crystals

White crystalline
powder

Pale yellow wax

White crystalline
powder

White crystals

Pale yellow crystals

Pale yellow crystals
or pale yellow liquid

Transparent
yellow liquid

Pale yellow liquid

Melting Range.

50 - 96°C
{Decomposition)

45-70°C

100 - 103°C

22-28°C
(Decomposition
point 85 - 87°C)

55-57°C
(Decomposition
point 84 - 87°C)

113-115°C

76 - 78°C

23-24°C

(Boiling point

149 - 150°C/1mmHg)

(Boiling pgint
109-110°C)

PCT/EP00/03243

10 hour half-life
decomposition
temperature

30°C in toluene

51°C in toluene

65°C in toluene

66°C in toluene

67°C in toluene

88°C in toluene

104°C in tolue_ene

110°C in

diphenylether

122°C in xylene

160°C gas phase

ERSATZBLATT (REGEL 26}
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V-70

V-65

V-60

V-601

V-59

V-40

V-30

VR-110

V-19

VR-160

7 at 25°C

O

O

*| 33 (Benzene)

0.9

O

O

o O O O

O

O

3.2

PCT/EP00/03243
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Tabelle 3 (3/3)
Solubility at 20°C (g/100 g solvent)

Toluene | n-Hexane | Ethanol | Methanol | Water
3.3 (Benzene) | 1at25°C - 2.1 at 25°C ‘
72 4 20.5 at 25°C 22 ‘
- 3at25°C | 7.5at25°C Q

ERSATZBLATT (REGEL 26}
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Tabelle 3 Fortsetzung (1/3)

1 Chemical Name

Structural Formula

VA-044

V-50

VA-061

V-501

VA-080

VA-082

VA-086

VA-088

2,2'-Azobis (N,N’-dimeth-
yleneisobutyramidine)
dihydrochloride

2,2'-Azobis {2-amidino-
propane) dihydrochloride

2,2'-Azobis (N ,N'-dimeth-
yleneisobutyramidine)

4,4'-Azobis (4-cyano-
pentanoic acid)

2,2"-Azobis{2-methyl}-N-
{1,1-bis(hydroxymethyl)-
2-hydroxyethyl]
propionamide}

2,2"-Azobis{2-methyl-N-
[1,1-bis(hydroxymethyt)
ethyl] propionamide}

2,2'-Azobis [2-methy]-N-
(2-hydroxyethyl) propion-
amide)

2,2"-Azobis{isobutyramide)
dihydrate

N CH CH
NG fHe N M.W. 323.27
C-IC~N=N-C -C * 2HCI
N/ CH;3 \
H
NH CH C NH
N G g : M.W. 271.19
C-(':-N=N-(|Z-C\ *+ 2HCI
NHZ/ CH; CH; “NH,
N GH
3o GHs N M.W. 250.35
c c N= N-C c
N
H
CH CH
ey M.W. 280.28
HOOC-CH,-CH-C-N=N-C-CH;-CH;-COOH :
CN CN
Hocks 0 §H S o ooy M.W.408.45
¢
] C-C-N =N- c c?
HOCH:—?-NH &, &n, “NH- C-CH20H
HOCH, : CH.0H
CH; CHy ¢ M.W.376.45
HOCH, “x (‘: Ne—N c': c? CH;OH
| ~L-N=N-C-C |
i) -C-
CH3-C-NH éH; CH; NH-C-CH;
HOCH, CH,0H
0\ (}H; CIH; ) M.W.288.35
S CC-N= N-g-c/
- HOCH,CHNH Y Eh, CH; NHCH;CH,0H
o. G CH; M.W.236.27
‘CCN—Ncc’ * 2H;0
U E, G, NH
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Tabelle 3 Fortsetzung (2/3)

Appearance

Melting Range

PCT/EP00/03243

10 hour half-life
decomposition
temperature

VA-044

V-50

VA-061

V-501

VA-080

VA-082

VA-086

VA-088

White to pale
yellow crystals
or crystalline powder

White or off-white
granular

Pale yellow
powder

White crystalline
powder

Pale yellow
crystalline powder

Pale yellow
crystalline powder

Pale yellow
crystalline powder

Pale yellow
crystalline powder

188 - 193°C
(Decomposition)

160 - 169°C
(Decomposition)

115 -.125°C
(Decomposition)

120-123°C

(Decomposition) .

150 - 155°C
(Decomposition)

156 - 161°C
(Decomposition}

140 - 145°C
{Decomposition)

88 -92°C
(Decompaosition)

44°C in water

56°C in water

61°C in methanol -

69°C in water

80°C in water

82°C in water

86°C in water

88°C in water
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Tabelle 3 Fortsetzung (3/3)

Wako Pure Chemical Industries, Ltd.

Solubility at 20°C (g/100g solvent)
Toluene n-Hexane Ethanol | Methanol Water

VA-044 o ® 0.02 1.6 35.2

V-50 ‘ | . - 2.1 23.2

VA-061 @ - 28 9.4 05
V-501 ® - O - |
va-080| @ ® - 8 20
\a-082| @ o - s 06
vA-086 | @ @ - .5 24
\A-088 | @ ® s | e 08

O Readily soluble
. Insoluble
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Tabelle 4 (1/2)

Half-Lives of Wako Polymerization Initiators in Solution
@ e% ©o0
20 A\ ANNEEANN
\ A\ '\\\ \\
\\ \\\ \\\
1000 \QQ\Q{\
\ \ \ \ ANV
% \ NN\ N\
NANEANEERNNN
RNV
8100 \\ \\ \\\ \\ \\\\\\
H \ AN N\
£, \ VAN T\
g \ \ A\ NN
NIV N\
NEEANANN \
NENER
10 \ A\
\\\ \\\ \{\\\
] \ N
\ NN
NN
NEERAVAN
30 4'0 5% elo 7lo 8l0 9\0‘ 130 \1110\\12‘0 °C
—

VA-044 (D v-50 ([ VA-061 @ v-501 VA-080 (9 VA-082 va-086 ([ va-088

ERSATZBLATT (REGEL 26)



WO 00/63280 PCT/EP00/03243

27

Tabelle 4 (2/2)

Half-Lives of Wako Polymerization Initiators in Solution
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von blockformigen oder plattenfSrmigen
Polymethacrylimidschaumstoffen durch Copolymerisation von
Methacrylsdure und Methacrylnitril sowie ggf. weiterer
copolymerisierbarer Monomeren in Gegenwart von radikal bildenden
Initiatoren, Nachpolymerisation und Zyklisierung des Copolymerisats zum
Polyimid und Umwandlung in einen Schaumstoff, dadurch
gekennzeichnet, daB man die Copolymerisation in Gegenwart von einem
Gemisch umfassend mindestens drei Initiatoren mit abgestufien

Halbwertszeiten durchfiihrt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da man Initiatoren
verwendet, die eine Halbwertszeit von einer halben Stunde bej

Temperaturen aufweisen, die mindestens 10 °C jeweils auseinander liegen.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf man als
Initiatoren Gemische von Niedrig-, Mittel- und Hochzerfaller verwendet,
die eine Halbwertszeit von einer Stunde in den Bereichen 40 bis 80, 80 bis

110 und 110 bis 200, vorzugsweise 110 bis 150 °C aufweisen.

4, Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf
die Copolymerisation ganz oder abschnittsweise mittels eines Wasserbads
temperiert wird, dessen Temperatur wihrend der ganzen

Polymerisationszeit oder jeweils fiir die Teilabschnitte konstant ist.
5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch

gekennzeichnet, da mindestens vier Initiatoren fiir jeweils

unterschiedliche Temperaturbereiche verwendet werden.
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10.

11.

12.

29

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch

gekennzeichnet, daB das Copolymerisationsgemisch Fiillmittel enthilt.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das
Copolymerisationsgemisch elektrisch leitfahige Partikel insbesondere

Kohlenstoffasern enthilt.

Geschidumte Blocke oder Platten aus Polymethacrylimid, erhiltlich nach

einem Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7.

Einstiickig geschiumte Blocke oder Platten nach Anspruch 1,

gekennzeichnet durch eine Dicke von bis zu 80 bis 300 mm.

Verfahren zur Herstellung von Polymerisatplatten durch Copolymerisation
von Methacrylsiure und Methacrylnitril sowie ggf. weiterer
copolymerisierbarer Monomeren in Gegenwart von radikalbildenden
Initiatoren sowie Nachpolymérisation, dadurch gekennzeichnet, daB man
die Copolymerisation in Gegenwart von einem Gemisch umfassend

mindestens drei Initiatoren mit abgestuften Halbwertszeiten durchfiihrt.
Polymerisatplatten erhiltlich nach einem Verfahren gemiB Anspruch 10.

Verwendung der geschdumten Blécke oder Platten nach Anspruch 8 oder 9

als Bauteile beim Flugzeugbau.
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