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©  Method  for  producing  a  multilayer  laminated  sheet  material  carrying  a  decorative  effect 

A  method  of  producing  a  multilayer  laminated  sheet 
material  carrying  a  decorative  effect  comprises  the  steps  of 
applying  to  one  side  of  a  sheet  of  transparent  thermoplastic 
material,  preferably  polymethyl  methacrylate,  to  constitute 
a  two  layer  assembly  having  a  decorated  side,  material  pro- 
viding  a  decorative  effect;  adhesively  applying  to  the  de- 
corated  side  of  the  two  layer  assembly  a  coating  of  a  com- 
position  comprising  uncured  acrylic  material;  allowing  or 
causing  said  coating  to  cure  to  provide  a  protective  overcoat 
covering  the  material  providing  the  decorative  effect;  ad- 
hesively  applying  to  the  protective  acrylic  overcoat  a  coating 
comprising  a  solution  of  an  acrylate  polymer  in  a  difunc- 
tional  acrylic  monomer  and  a  low  viscosity  polyester  resin; 
allowing  or  causing  the  latter  coating  to  cure  to  provide  a 
further  layer;  adhesively  applying  to  said  further  layer  a 
glass  fibre  reinforced  plastic  (GRP)  composition  comprising 
styrene  monomer,  polyester  resin  and  glass  fibre;  and  al- 
lowing  or  causing  the  latter  composition  to  cure  to  provide 

'  a  glass  fibre  reinforced  plastics  layer. 
The  multilayer  laminated  sheet  may  be  flat  or  may  be 

shaped,  e.g.  as  a  bath  or  washbasin  with  the  decorative 
effect  visible  on  the  concave  side.  Shaping  is  carried  out 
before  the  application  of  the  GRP  layer  and  preferably  be- 

fore  the  application  of  the  material  providing  the  decorative 
I  effect. 



TECHNICAL  FIELD  OF  THE  INVENTION 

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   m u l t i l a y e r  

l a m i n a t e d   p l a s t i c   s h e e t   m a t e r i a l   c a r r y i n g   a  v i s u a l  

d e c o r a t i v e   e f f e c t ,   a  m e t h o d   of  p r o d u c i n g   s u c h  

m a t e r i a l   and   a r t i c l e s   made  f r o m   s u c h   m a t e r i a l .  

BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

I t   i s   known   to   p r o d u c e   s h a p e d   a r t i c l e s ,   s u c h  

as  b a t h s   and   w a s h b a s i n s   by  v a c u u m   f o r m i n g   t h e r m o -  

p l a s t i c   s h e e t s ,   s u c h   as  p o l y m e t h y l   m e t h a c r y l a t e   s h e e t s ,  

c o m m o n l y   3  to  8  mm  t h i c k   and   a p p l y i n g   a  r e i n f o r c i n g  

b a c k i n g   l a y e r   of  g l a s s - f i b r e   r e i n f o r c e d   p l a s t i c   ( G R P )  

o v e r   t h e   v a c u u m - f o r m e d   s h e e t .  

The  p r e s e n t   i n v e n t o r s   h a v e   a t t e m p t e d   to  p r o d u c e  

m u l t i l a y e r   l a m i n a t e d   s h e e t   m a t e r i a l   c o m p r i s i n g :   a  

t r a n s p a r e n t   t h e r m o p l a s t i c   s h e e t ,   f o r   e x a m p l e   of  p o l y -  

m e t h y l   m e t h a c r y l a t e ;   m a t e r i a l   p r o v i d i n g   a  d e c o r a t i v e  

e f f e c t   a p p l i e d   to  one  s i d e   of  t h e   t r a n s p a r e n t   t h e r m o -  

p l a s t i c   s h e e t ;   a  p r o t e c t i v e   o v e r c o a t   of  a c r y l i c  

m a t e r i a l   a p p l i e d   to  t h e   m a t e r i a l   p r o v i d i n g   t h e  

d e c o r a t i v e   e f f e c t   and   s a i d   one  s i d e   of  t h e   t r a n s p a r e n t  

t h e r m o p l a s t i c   s h e e t ;   and   a  r e i n f o r c i n g   s t i f f e n i n g   b a c k -  

i n g   l a y e r   of  g l a s s - f i b r e   r e i n f o r c e d   p l a s t i c   ( G R P )  

a p p l i e d   to  t h e   o v e r c o a t .   The  GRP  i s   made  f r o m   a  c o m -  

p o s i t i o n   c o m p r i s i n g ,   i n   a d d i t i o n   to  g l a s s   f i b r e ,   a n  

u n s a t u r a t e d   p o l y e s t e r   r e s i n   w h i c h   i s ,   f o r   e x a m p l e ,   a  

r e s i n   made  f r o m   1  mol  of  p h t h a l i c   a n h y d r i d e ,  t   mol  o f  

m a l e i c   a n h y d r i d e   and   l t m o l   of  1 , 2 - p r o p y l e n e   g l y c o l ,   t h e  



r e s i n   b e i n g   d i s s o l v e d   i n   s t y r e n e   m o n o m e r   i n   t h e   p r o -  
p o r t i o n   of  2  p a r t s   by  w e i g h t   of  r e s i n   to   1  p a r t   b y  

w e i g h t   of  s t y r e n e .  

In   t h e   m a n u f a c t u r e   of  s u c h   s h e e t   m a t e r i a l ,   t h e  

u n s a t u r a t e d   p o l y e s t e r   r e s i n   i s   a c t i v a t e d   w i t h   c a t a l y s t  
and   a c c e l e r a t o r   and   a  c o a t i n g   of  t h e   a c t i v a t e d   r e s i n  

i s   a p p l i e d   to   t h e   p r o t e c t i v e   a c r y l i c   o v e r c o a t .   T h e  

u n s a t u r a t e d   p o l y e s t e r   r e s i n ,   a f t e r   i t s   a p p l i c a t i o n   t o  

t h e   p r o t e c t i v e   o v e r c o a t ,   c u r e s   i n   s i t u   a n d   i s   t o u c h  

h a r d   i n   o n l y   a  few  m i n u t e s .   H o w e v e r ,   t h e   r e s i n   t a k e s  

h o u r s   to  b e c o m e   s u b s t a n t i a l l y   c u r e d   t h r o u g h o u t   t h e  

t h i c k n e s s   bf   t h e   c o a t i n g .   T h u s , d u r i n g   t h e   c u r i n g   o f  

t h e   r e s i n ,   t h e r e   i s   a  c o n s i d e r a b l e   a m o u n t   of  s t y r e n e  

m o n o m e r   i n   c o n t a c t   w i t h   t h e   p r o t e c t i v e   o v e r c o a t   f o r   a  
s u b s t a n t i a l   t i m e .   T h e r e   i s   a  t e n d e n c y   f o r   t h e   s t y r e n e  

m o n o m e r   to  d i f f u s e   i n t o   and   t h r o u g h   t h e   p r o t e c t i v e  

o v e r c o a t .   D i f f u s i o n   of  t h e   s t y r e n e  m o n o m e r   t h r o u g h   t h e  

p r o t e c t i v e   o v e r c o a t   c an   r e s u l t   i n   m a r r i n g   of  t h e  

d e c o r a t i v e   e f f e c t .   A l s o , d i f f u s i o n   of  t h e   s t y r e n e  

m o n o m e r   i n t o   t h e   p r o t e c t i v e   o v e r c o a t   c a n   s u b s t a n t i a l l y  

r e d u c e   t h e   h e a t   d i s t o r t i o n   t e m p e r a t u r e   of   t h e   p r o t e c -  
t i v e   o v e r c o a t   t h e r e b y   m a k i n g   t h e   m u l t i l a y e r   l a m i n a t e d  

s h e e t   m a t e r i a l   u n s u i t a b l e   f o r   u s e   w h e r e   i t   w i l l   b e  

s u b j e c t e d   to   e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e s ,   f o r   e x a m p l e   f o r  

u s e   i n   b a t h s   and   w a s h b a s i n s .  

DISCLOSURE  OF  THE  I N V E N T I O N  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   e n a b l e s   t h e   a b o v e -  

d e s c r i b e d   d i s a d v a n t a g e s   to  be  o v e r c o m e .  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e s i d e s   i n   t h e   p r o v i s i o n  

of  an  i n t e r m e d i a t e   l a y e r   b e t w e e n   t h e   p r o t e c t i v e   o v e r -  

c o a t   and   t h e   GRP  l a y e r ,   t h e   i n t e r m e d i a t e   l a y e r   p r e v e n t -  

i n g   or   a t   l e a s t   i n h i b i t i n g   p e n e t r a t i o n   of  t h e  

p r o t e c t i v e   o v e r c o a t   by  s t y r e n e   m o n o m e r   f r o m   t h e   c o m p o s i -  

t i o n   w h i c h   c u r e s   to  f o r m   t h e   GRP  l a y e r ,   t h e   i n t e r m e d i a t e  

l a y e r   b e i n g   a d h e r e n t   to  b o t h   t h e   p r o t e c t i v e   o v e r c o a t  
and   t h e   GRP  l a y e r .   The  i n t e r m e d i a t e   l a y e r   i s   made  b y  



c u r i n g   i n   s i t u   a  c o a t i n g   of   a  c o m p o s i t i o n   c o m p r i s i n g  

an  a c r y l a t e   p o l y m e r   i n   a  d i f u n c t i o n a l   a c r y l i c   m o n o -  

mer   ( i . e .   an  a c r y l i c   m o n o m e r   h a v i n g   a  s i n g l e   c a r b o n -  

c a r b o n   d o u b l e   b o n d   i n   t h e   m o l e c u l e )   and   a  low  v i s c o -  

s i t y   p o l y e s t e r   r e s i n ,   s u c h   as  C r y s t i c   R e s i n   1 8 9 L V  

( S c o t t   B a d e r   Co.  L t d )   of  v i s c o s i t y   3 . 6   p o i s e s   a t   2 5 0 C .  

T h u s ,   i n   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,  

t h e r e   i s   p r o v i d e d   a  m e t h o d   of  p r o d u c i n g   a  m u l t i l a y e r  

l a m i n a t e d   s h e e t   m a t e r i a l   c a r r y i n g   a  d e c o r a t i v e   e f f e c t  

c o m p r i s i n g :   a d h e s i v e l y   a p p l y i n g   to   one  s i d e   of  a  s h e e t  

of  t r a n s p a r e n t   t h e r m o p l a s t i c   m a t e r i a l ,   to   c o n s t i t u t e  

a  two  l a y e r   a s s e m b l y   h a v i n g   a  d e c o r a t e d   s i d e ,   m a t e r i a l  

p r o v i d i n g   a  d e c o r a t i v e   e f f e c t ;   a d h e s i v e l y   a p p l y i n g  

to  t h e   d e c o r a t e d   s i d e   of  t h e   two  l a y e r   a s s e m b l y  a  

c o a t i n g   c o m p r i s i n g   u n c u r e d   a c r y l i c   m a t e r i a l ;   a l l o w i n g  

or  c a u s i n g   s a i d   c o a t i n g   to   c u r e   to   p r o v i d e   a  p r o t e c t i v e  

a c r y l i c   o v e r c o a t   c o v e r i n g   t h e   m a t e r i a l   p r o v i d i n g   t h e  

d e c o r a t i v e   e f f e c t ;   a d h e s i v e l y   a p p l y i n g   to  t h e   p r o t e c -  

t i v e   a c r y l i c   o v e r c o a t   a  c o a t i n g  c o m p r i s i n g   a  s o l u t i o n  

of  an  a c r y l a t e   p o l y m e r   i n   a  d i f u n c t i o n a l   a c r y l i c  

m o n o m e r   and   a  low  v i s c o s i t y   p o l y e s t e r   r e s i n ;   a l l o w i n g  

or  c a u s i n g   t h e   l a t t e r   c o a t i n g   to  c u r e   to   p r o v i d e   a  

f u r t h e r   l a y e r ;   a d h e s i v e l y   a p p l y i n g   to   s a i d   f u r t h e r  

l a y e r   a  g l a s s - f i b r e   r e i n f o r c e d   p l a s t i c   (GRP)  c o m p o s i -  

t i o n   c o m p r i s i n g   s t y r e n e   m o n o m e r ,   p o l y e s t e r   r e s i n   a n d  

g l a s s   f i b r e ;   and   a l l o w i n g   or  c a u s i n g   t h e   l a t t e r   c o m -  

p o s i t i o n   to   c u r e   to   p r o v i d e   a  g l a s s - f i b r e   r e i n f o r c e d  

p l a s t i c   (GRP)  l a y e r .   C u s t o m a r y   c a t a l y s t / a c c e l e r a t o r  

s y s t e m s   a r e   u s e d   i n   t h e   c u r i n g   o p e r a t i o n s   a b o v e .  

The  p r o t e c t i v e   o v e r c o a t   a n d / o r   t h e   f u r t h e r   l a y e r  

a n d / o r   t h e   g l a s s   f i b r e   r e i n f o r c e d   p l a s t i c   l a y e r   m a y  
be  c l e a r   or   p i g m e n t e d   to  p r o v i d e   o p a c i t y   to  t h e  

l a m i n a t e d   s h e e t   m a t e r i a l .  

S a i d   f u r t h e r   l a y e r   t h u s   c o n s t i t u t e s ,   i n   t h e   m u l t i -  

l a y e r   l a m i n a t e d   s h e e t   m a t e r i a l   p r o d u c e d ,   a  l a y e r  

i n t e r m e d i a t e   t h e   p r o t e c t i v e   a c r y l i c   o v e r c o a t   and   t h e  



GRP  l a y e r   and   i s   h e r e i n   r e f e r r e d   to   as  t h e " i n t e r -  

m e d i a t e   l a y e r "   w h e t h e r   o r   n o t   t h e   GRP  l a y e r   h a s   b e e n  

a p p l i e d   to   i t .  

I t   w i l l   be  a p p r e c i a t e d   t h a t   t h e   c o m p o s i t i o n   t o  

f o r m   t h e   i n t e r m e d i a t e   l a y e r   and   t h e   c o m p o s i t i o n   w h i c h  

f o r m s   t h e   p r o t e c t i v e   a c r y l i c   o v e r c o a t   l a y e r   e a c h  

c o m p r i s e   a t   l e a s t   one  a c r y l i c   c o m p o n e n t   and   t h e   c o m -  

p o s i t i o n   to  f o r m   t h e   i n t e r m e d i a t e   l a y e r   and   t h e  

c o m p o s i t i o n   to  f o r m   t h e   GRP  l a y e r   e a c h   c o m p r i s e   a t  

l e a s t   one  p o l y e s t e r   c o m p o n e n t .   The  i n t e r m e d i a t e  

l a y e r   t h u s   c o n s t i t u t e s   a  s e a l   r e s i s t a n t   to   s t y r e n e  

m o n o m e r   and   w h i c h   i s   a d h e r e n t   to   b o t h   t h e   p r o t e c t i v e  

a c r y l i c   o v e r c o a t   and  t h e   GRP  l a y e r .  

By  a  " low  v i s c o s i t y   p o l y e s t e r   r e s i n " ,   i s   m e a n t  

p o l y e s t e r   r e s i n   h a v i n g   a  v i s c o s i t y   no  h i g h e r   t h a n  

5  p o i s e s .  
The  low  v i s c o s i t y   p o l y e s t e r   r e s i n   i n   t h e   c o m -  

p o s i t i o n   to   f o r m   t h e   i n t e r m e d i a t e   l a y e r   may  b e  

C r y s t i c   189  LV,  as  h e r e i n a f t e r   d e s c r i b e d .  

The  c o m p o s i t i o n   to   f o r m   t h e   i n t e r m e d i a t e   l a y e r  

u s u a l l y   c o m p r i s e s   an  a c c e l e r a t o r   and   c a t a l y s t .   A l s o ,  
t h e   c o m p o s i t i o n   u s u a l l y   c o m p r i s e s   a  t h i x o t r o p i c   a g e n t  
and  may  c o m p r i s e   p i g m e n t .  

The  low  v i s c o s i t y   p o l y e s t e r   r e s i n   of  t h e  

c o m p o s i t i o n   to   f o r m   t h e   i n t e r m e d i a t e   l a y e r   i s   p r e f e r -  

a b l y   b a s e d   on  p h t h a l i c   a n h y d r i d e ,   m a l e i c   a n h y d r i d e  

and  p r o p y l e n e   g l y c o l ,   t h e   r e s i n   b e i n g   made  w i t h   a  

s l i g h t   e x c e s s   of  t h e   g l y c o l   or  t h e   p h t h a l i c   a n h y d r i d e  

s u c h   t h a t   t h e   p o l y e s t e r   r e s i n   m o l e c u l e s   a r e   e n d  

s t o p p e d   and   t h e   d e g r e e   of  p o l y m e r i z a t i o n   i s   c o n s e q u e n t -  

ly   l o w .   When  s u c h   a  r e s i n   i s   d i s s o l v e d   i n   s t y r e n e  

i n   t h e   r a t i o   1  p a r t   by  w e i g h t   of  s t y r e n e   monomer   t o  

2  p a r t s   by  w e i g h t   of  r e s i n ,   a  low  v i s c o s i t y   s y r u p  
i s   o b t a i n e d .   S u c h   r e s i n s ,   w h e r e i n   t h e   d e g r e e   o f  

p o l y m e r i z a t i o n   i s   l ow ,   a r e   o f t e n   d e s c r i b e d   as  h a v i n g  



a  l o n g   g r e e n   t i m e   and   a r e   s u c h   t h a t ,  w h e n   u s e d   i n  

l a m i n a t i n g   c o n s i d e r a b l e   t i m e   may  be  a l l o w e d   to  l a p s e  

b e t w e e n   a p p l i c a t i o n   of  t h e   r e s i n   to   one  l a m i n a   a n d  

a p p l i c a t i o n   of  a n o t h e r   l a m i n a   to   t h e   r e s i n   w i t h o u t  

i m p a i r m e n t   of  t h e   i n t e r l a m i n a   b o n d .  

The  c o m p o s i t i o n   to   f o r m   t h e   i n t e r m e d i a t e   l a y e r  

o p t i o n a l l y   c o m p r i s e s   a  t e t r a ( o r   h i g h e r ) f u n c t i o n a l  

a c r y l i c   m o n o m e r   s u c h   as   g l y c o l   d i m e t h a c r y l a t e .  

The  t r a n s p a r e n t   t h e r m o p l a s t i c   m a t e r i a l   i s  

p r e f e r a b l y   a n  a c r y l i c   m a t e r i a l ,   more   p r e f e r a b l y   p o l y -  

m e t h y l   m e t h a c r y l a t e .   A l t e r n a t i v e l y , t h e   t r a n s p a r e n t  

t h e r m o p l a s t i c   m a t e r i a l   may  be  a n o t h e r   t r a n s p a r e n t  

t h e r m o p l a s t i c   m a t e r i a l   s u c h   as  p o l y s t y r e n e ,   p o l y v i n y l  

c h l o r i d e ,   c e l l u l o s e   a c e t a t e ,   c e l l u l o s e   a c e t a t e   b u t y r a t e ,  

p o l y e t h y l e n e ,   p o l y p r o p y l e n e ,   e t h y l e n e   c o p o l y m e r   o r  

p o l y c a r b o n a t e ,   p r o v i d e d   t h a t   t h e   t r a n s p a r e n t   t h e r m o -  

p l a s t i c   m a t e r i a l   h a s   a  s u r f a c e   w h i c h   i s   i n t r i n s i c a l l y  

r e c e p t i v e   to  t h e   c o a t i n g   f r o m   w h i c h   t h e   p r o t e c t i v e  

a c r y l i c   o v e r c o a t   i s   f o r m e d   or   h a s   a  r e c e p t i v e  

s u r f a c e   of  t h i s   n a t u r e   d e v e l o p e d   by  m e c h a n i c a l   o r  
c h e m i c a l   t r e a t m e n t   or  c o r o n a   d i s c h a r g e .  

P r e f e r a b l y , t h e   s h e e t   of  t r a n s p a r e n t   t h e r m o p l a s t i c  

m a t e r i a l   h a s   a  t h i c k n e s s   of  a t   l e a s t   one  m i l l i m e t r e .  

The  d e c o r a t i v e   e f f e c t   may  be  of  one  c o l o u r   o r  
of  many  c o l o u r s ,   d i s c o n t i n u o u s ,   i n   t h e   f o r m   of  o n e  

p l a i n   c o l o u r ,   a  v a r i e g a t e d   a l l  o v e r   c o l o u r ,   an  a l l  

o v e r   p a t t e r n e d   e f f e c t   or  one  or  more   i n d i v i d u a l   i t e m s  

s u c h   as  m o n o g r a m s ,   e s c u t c h e o n s   or   f l o w e r   m o t i f s .  

The  m a t e r i a l   p r o v i d i n g   t h e   d e c o r a t i v e   e f f e c t   m a y  
be  a  p r i n t i n g   i n k   and   may  be  a p p l i e d   f o r   e x a m p l e   b y  

s i l k   s c r e e n   p r i n t i n g ,   t r a n s f e r   p r i n t i n g ,   s t e n c i l l i n g ,  

p a i n t i n g ,   s p r a y i n g   or  r o l l i n g .  
The  p r i n t i n g   i n k   m u s t   be  s u c h   t h a t   i t   a d h e r e s   t o  

t h e   t r a n s p a r e n t   t h e r m o p l a s t i c   m a t e r i a l   and  i s   n o t  

a d v e r s e l y   a f f e c t e d   by  t h e   p r o t e c t i v e   a c r y l i c   o v e r c o a t .  



I f   t h e   t h e r m o p l a s t i c   s h e e t   m a t e r i a l   i s   to   be  s h a p e d  

by  v a c u u m   f o r m i n g   a f t e r   t h e   a p p l i c a t i o n   of   t h e  

d e c o r a t i v e   e f f e c t ,   t h e   p r i n t i n g   i n k   m u s t   be  s u c h   t h a t ,  

when  i t   h a s   b e e n   a p p l i e d   to   t h e   t h e r m o p l a s t i c   s h e e t  

m a t e r i a l ,   i t   i s   c a p a b l e   of  s t r e t c h i n g   w i t h o u t   a d v e r s e  

e f f e c t s   s u c h   as   f i s s u r i n g ,   c r a c k i n g   and   a d h e s i o n   f a i l u r e .  

W h e r e   t h e   t r a n s p a r e n t   t h e r m o p l a s t i c   m a t e r i a l   i s  

an  a c r y l i c   m a t e r i a l ,   a  s u i t a b l e   v e h i c l e   f o r   t h e  

p r i n t i n g   i n >   i s   made  f r o m   an  a c r y l i c   m o n o m e r   s u c h   a s  

m e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   m e t h y l   a c r y l a t e ,   b u t y l   m e t h a c r y -  
l a t e   or   a  m i x t u r e   of  s u c h   m o n o m e r s ,   t h e r m o p l a s t i c  

a c r y l i c   p o l y m e r   s u c h   as  p o l y m e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,  

p o l y b u t y l   m e t h a c r y l a t e   or   p o l y m e t h y l   a c r y l a t e ,   a n d  

a c r y l i c   m o n o m e r   c o n t a i n i n g   two  or  more   d o u b l e   b o n d s  

p e r   m o l e c u l e ,   s u c h   as  g l y c o l   or   p o l y g l y c o l   d i a c r y l a t e  

or  d i m e t h a c r y l a t e   or   t r i m e t h y l o l   p r o p a n e   t r i   m e t h a -  

c r y l a t e .   A d d i t i o n a l l y   a  t h i c k e n i n g   a g e n t   s u c h   as  a  l o w  

v i s c o s i t y   e t h y l   c e l l u l o s e   or  c e l l u l o s e   a c e t a t e  

b u t y r a t e   may  be  i n c l u d e d .  

The  p u r p o s e   of  t h e   t h e r m o p l a s t i c   a c r y l i c   p o l y m e r  
i s   to  g i v e   b o d y   to   t h e   v e h i c l e .   The  p u r p o s e   of  t h e  

monomer   c o n t a i n i n g   two  or  more   d o u b l e   b o n d s   i s   t o  

e f f e c t   c r o s s - l i n k i n g   when  t h e   i n k   i s   a p p l i e d   so  t h a t  

t h e   d e c o r a t i v e   e f f e c t   o b t a i n e d   i s   n o t   a d v e r s e l y   a f f e c t e d  

s u b s e q u e n t l y   by  t h e   p r o t e c t i v e   a c r y l i c   o v e r c o a t .  

A n o t h e r   s u i t a b l e   v e h i c l e   f o r   t h e   p r i n t i n g   i n k ,  

w h e r e   t h e   t r a n s p a r e n t   t h e r m o p l a s t i c   m a t e r i a l   i s   p o l y -  

m e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   i s   made  f r o m   u n s a t u r a t e d   p o l y -  

e s t e r ,   made  f o r   e x a m p l e   by  r e a c t i n g   1  mol   of  p h t h a l i c  

a n h y d r i d e ,   t   mol  of  m a l e i c   a n h y d r i d e   a n d   1 1 2  m o l s  

of  p r o p y l e n e   g l y c o l   t o g e t h e r   to  g i v e   an  u n s a t u r a t e d  

p o l y e s t e r   r e s i n   w h i c h   i s   d i l u t e d   w i t h   s t y r e n e   i n   t h e  

p r o p o r t i o n   of  a b o u t   2 : 1 .  

A  f u r t h e r   s u i t a b l e   v e h i c l e   f o r   t h e   p r i n t i n g   i n k ,  

w h e r e   t h e   t r a n s p a r e n t   t h e r m o p l a s t i c   m a t e r i a l   i s  

p o l y m e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   i s   made  f r o m   l i q u i d   e p o x y  



r e s i n   made  f r o m   B i s p h e n o l   A  ( d i p h e n y l o l   p r o p a n e )   a n d  

e p i c h l o r h y d r i n ,   o p t i o n a l l y   p l a s t i c i z e d   w i t h   n . b u t y l  

g l y c i d y l   e t h e r ,   t h e n   m o d i f i e d   by  r e a c t i o n   w i t h   m o n o -  

m e r i c   a c r y l a m i d e   or   a c r y l i c   a c i d .  

A c r y l i c   a c i d   or  m e t h a c r y l i c   a c i d   may  be  o p t i o n a l l y  

i n c l u d e d   i n   t h e   a b o v e - d e s c r i b e d   v e h i c l e s   i n   o r d e r   t o  

p r o m o t e   a d h e s i o n   to   t h e   p o l y m e t h y l   m e t h a c r y l a t e .  

C o l o r a n t s   a r e   a d d e d   to   t h e   a b o v e - d e s c r i b e d  

v e h i c l e s   to  g i v e  p r i n t i n g   i n k s .  

A l l   t h e   a b o v e - d e s c r i b e d   v e h i c l e s   a r e   s e t   b y  

d o u b l e   b o n d   p o l y m e r i z a t i o n .   T h i s   may  be  a c h i e v e d   b y  

a d d i n g   an  a c c e l e r a t o r / c a t a l y s t   s y s t e m   c o n s i s t i n g   o f ,   f o r  
e x a m p l e , d i m e t h y l   a n i l i n e / b e n z o y l   p e r o x i d e   so  t h a t   t h e  

p r i n t i n g   i n k   c a n   be  c o l d   c u r e d   or   more   r a p i d l y   h e a t  

c u r e d .   A l t e r n a t i v e l y , t h e   p r i n t i n g   i n k   may  be  c u r e d  

by  r a d i a t i o n ,   e . g .   u l t r a v i o l e t   r a d i a t i o n .   Where   t h e  

p r i n t i n g   i n k   v e h i c l e   i s   c u r e d   by  u l t r a v i o l e t   r a d i a t i o n ,  

an  u l t r a v i o l e t   s e n s i t i z e r ,   s u c h   as  b e n z o i n ,   i s  

p r e f e r a b l y   i n c l u d e d   i n   t h e   p r i n t i n g   i n k .  

A l t e r n a t i v e l y , t h e   m a t e r i a l   p r o v i d i n g   t h e  

d e c o r a t i v e   e f f e c t   may  be  g o l d   l e a f .   Go ld   l e a f   may  b e  

a p p l i e d   by  means   of  a  p r e s s u r e   d i e ,   t h e   s u r p l u s   p e e l e d  

o f f   and   t h e   a p p l i e d   d e s i g n   o v e r c o a t e d   w i t h   t h e  
p r o t e c t i v e   l a y e r .  

As  a  f u r t h e r   a l t e r n a t i v e ,   t h e   m a t e r i a l   p r o v i d i n g  

t h e   d e c o r a t i v e   e f f e c t   may  be  p l a s t i c   f o i l   a p p l i e d   b y  

h o t   f o i l   p r i n t i n g .   In   h o t   f o i l   p r i n t i n g ,   p l a s t i c  

f o i l s   of  u n i f o r m   or  v a r i e g a t e d   c o l o u r ,   i n c l u d i n g  

m e t a l l i c   c o l o u r s ,   a r e   p r e s s e d   o n t o   t h e   t r a n s p a r e n t  

t h e r m o p l a s t i c   s h e e t   by  m e a n s   of  h e a t e d   d i e s ,   a n y  

s u r p l u s   i s   r e m o v e d   and   t h e   a p p l i e d   d e s i g n   i s   o v e r -  

c o a t e d   w i t h   t h e   p r o t e c t i v e   l a y e r .   By  t h e   u s e  f o r  

e x a m p l e ,  o f   a  s i l v e r   f o i l , a   b a t h   w i t h   a  r e f l e c t i n g  

m i r r o r   o v e r   p a r t   or  a l l   of  i t s   c o n c a v e   s u r f a c e   i s  

p r o d u c e d .   I n t a g l i o   d e s i g n s   may  be  p r o d u c e d   on  t h e  

s u r f a c e   of  t h e   p o l y m e t h y l   m e t h a c r y l a t e   s h e e t s   by  h o t  



p r e s s i n g   w i t h   a  h e a t e d   d i e ,   or   by  e n g r a v i n g .   T h e  

i n t a g l i o   d e s i g n   t h u s   p r o d u c e d   i s   f i l l e d   w i t h   a  c u r i n g  

p i g m e n t   p a s t e   by  w i p i n g .   The  c o l o u r e d   i n t a g l i o   d e s i g n s  

t h u s   p r o d u c e d   a r e   o v e r c o a t e d   w i t h   t h e   p r o t e c t i v e   l a y e r .  

F o r   t h o s e   d e c o r a t i v e   e f f e c t s   t h a t   a r e   a p p l i e d  

to  t h e   s u r f a c e   of  t h e   t r a n s p a r e n t   t h e r m o p l a s t i c   s h e e t ,  

i m p r o v e d   a d h e s i o n   of  t h e   d e c o r a t i v e   l a y e r   i s   o b t a i n e d  

by  p r e t r e a t i n g   t h e   a r e a   of  t h e   s h e e t   to   w h i c h   t h e  

d e c o r a t i v e   e f f e c t   i s   to   be  a p p l i e d ,   by  a b r a s i o n   w i t h ,  

f o r   e x a m p l e , f i n e   g l a s s   p a p e r .   T h e n , a f t e r   t h e   d e s i g n  

h a s   b e e n   a p p l i e d ,   t h e   w h o l e   of  t h e   a r e a   t h a t   was  a b r a d e d  

i s   g i v e n   an  o v e r c o a t   of  a c r y l i c   l a c q u e r   to   r e s t o r e  

t h e   o r i g i n a l  t r a n s p a r e n c y   of  t h e   s h e e t .  

The  c o m p o s i t i o n   to   f o r m   t h e   p r o t e c t i v e   a c r y l i c  

o v e r c o a t   c o m p r i s e s   a  v e h i c l e   a n d ,   p r e f e r a b l y ,   a n  

o p a c i f y i n g   a g e n t .   The  v e h i c l e   i s   p r e f e r a b l y   made  f r o m  

one  or   more   a c r y l i c   m o n o m e r s   s u c h   as   m e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,  

m e t h y l   a c r y l a t e ,   b u t y l   m e t h a c r y l a t e   and   p o l y b u t y l  

m e t h a c r y l a t e   d i s s o l v e d   i n   t h e   m o n o m e r   to   g i v e   b o d y  

to  t h e   c o a t i n g ,   and   a c r y l i c   m o n o m e r   c o n t a i n i n g   t w o  

or  more   d o u b l e   b o n d s   p e r   m o n o m e r   m o l e c u l e ,   s u c h   a s  

g l y c o l   or   a  p o l y g l y c o l   d i a c r y l a t e   or   d i m e t h a c r y l a t e  

or  t r i m e t h y l o l   p r o p a n e   t r i m e t h a c r y l a t e .   Where   t h e  

t r a n s p a r e n t   t h e r m o p l a s t i c   m a t e r i a l   i s   p o l y m e t h y l  

m e t h a c r y l a t e ,   a c r y l i c   a c i d   a n d / o r   m e t h a c r y l i c   a c i d   i s  

p r e f e r a b l y   p r e s e n t   i n   t h e   v e h i c l e   of  t h e   c o m p o s i t i o n  

to  f o r m   t h e   p r o t e c t i v e   o v e r c o a t   i n   o r d e r   to   p r o m o t e  

a d h e s i o n   to  t h e   p o l y m e t h y l   m e t h a c r y l a t e   and   o p t i o n a l l y  

t h e   m a t e r i a l   p r o v i d i n g   t h e   d e c o r a t i v e   e f f e c t .  

An  a c c e l e r a t o r / c a t a l y s t   s y s t e m   i s   p r e f e r a b l y  

i n c l u d e d   i n   t h e   v e h i c l e   of  t h e   c o m p o s i t i o n   to  f o r m   t h e  

p r o t e c t i v e   a c r y l i c   o v e r c o a t .   In   t h e   a p p l i c a t i o n   o f  

t h e   p r o t e c t i v e   a c r y l i c   o v e r c o a t ,   t h e   a c c e l e r a t o r /  

c a t a l y s t   s y s t e m   i s   o p t i o n a l l y   so  a d j u s t e d   t h a t   t h e  

h e a t   r e l e a s e d   by  t h e   e x o t h e r m i c   p o l y m e r i z a t i o n  

r e a c t i o n   i s   e n o u g h   to   r a i s e   t h e   t e m p e r a t u r e   of  t h e  

a d j a c e n t   s u r f a c e   of  t r a n s p a r e n t   t h e r m o p l a s t i c   s h e e t  



( i . e .   t h e   s u r f a c e   to   w h i c h   t h e   d e c o r a t i v e   e f f e c t   h a s  

b e e n   a p p l i e d )   and   t h e   m a t e r i a l   of  t h e   a p p l i e d  

d e c o r a t i v e   e f f e c t   so  t h a t   a d h e s i o n   of  t h e   l a t t e r  

m a t e r i a l   to  t h e   t h e r m o p l a s t i c   m a t e r i a l   i s   p r o m o t e d ,  

b u t   n o t   to   s u c h   a  d e g r e e   t h a t   t h e   s a i d   s u r f a c e   of  t h e  

t h e r m o p l a s t i c   m a t e r i a l   and   t h e   a p p l i e d   d e c o r a t i v e  

e f f e c t   a r e   a d v e r s e l y   a f f e c t e d .  

The  c o m p o s i t i o n   to   f o r m   t h e   p r o t e c t i v e   a c r y l i c  

o v e r c o a t   may  c o m p r i s e   one  or   more   c o l o r a n t s   to  r e n d e r  

t h e   p r o t e c t i v e   a c r y l i c   o v e r c o a t   c o l o u r e d .  

The  c o m p o s i t i o n   f o r m i n g   t h e   p r o t e c t i v e   a c r y l i c  

o v e r c o a t   i s   p r e f e r a b l y   a p p l i e d  b y   s p r a y i n g   or   p a i n t i n g .  

The  p r o t e c t i v e   a c r y l i c   o v e r c o a t   i s   p r e f e r a b l y  

0 . 1 - t o   2  mm  t h i c k .  

The  p r o t e c t i v e   a c r y l i c   o v e r c o a t ,   when   p i g m e n t e d ,  

s e r v e s   to   r e n d e r   t h e   m u l t i l a y e r   l a m i n a t e d   s h e e t   o p a q u e  
when   v i e w e d   f r o m   t h e   s i d e   of  t h e   t r a n s p a r e n t   t h e r m o -  

p l a s t i c   m a t e r i a l   and   to  p r o t e c t   t h e   d e c o r a t i v e   e f f e c t  

f r o m   d a m a g e .  

Where   t h e   t r a n s p a r e n t   t h e r m o p l a s t i c   m a t e r i a l   i s  

to   be  v a c u u m   f o r m e d ,   a f t e r   a p p l i c a t i o n   of  t h e   m a t e r i a l  

p r o v i d i n g   t h e   d e c o r a t i v e   e f f e c t   and  t h e   p r o t e c t i v e  

a c r y l i c   o v e r c o a t ,   i t   i s   n e c e s s a r y   t h a t   t h e   p r o t e c t i v e  

a c r y l i c   o v e r c o a t   be  a b l e   to  s t r e t c h   w i t h o u t   d e f e c t s  

o c c u r i n g   d u r i n g   t h e   v a c u u m - f o r m i n g .  

The  g l a s s - f i b r e   r e i n f o r c e d   p l a s t i c   l a y e r   c o m p r i s e s  

a  r e s i n   b i n d e r   c o m p o n e n t   and   a  g l a s s   f i b r e   c o m p o n e n t .  

The  r e s i n   b i n d e r   c o m p o n e n t   may  c o m p r i s e   u n s a t u r a t e d  

p o l y e s t e r   r e s i n .   A  s u i t a b l e   u n s a t u r a t e d   p o l y e s t e r  

r e s i n   i s   made  f r o m   p h t h a l i c   a n h y d r i d e ,   m a l e i c   a n h y d r i d e  

and  p r o p y l e n e   g l y c o l   a n d ,   t h e   r e s i n   c o m p o n e n t   i s  

d i l u t e d   w i t h   m o n o m e r i c   s t y r e n e .   In   o r d e r   to  p r o m o t e  

a d h e s i o n ,   p a r t   of  t h e   s t y r e n e   may  be  r e p l a c e d   b y  

a c r y l i c   a c i d   or  m e t h a c r y l i c   a c i d .  

The  p o l y e s t e r   r e s i n   may  be  a  p l a s t i c i z e d   p o l y -  

e s t e r   r e s i n .  



A  s u i t a b l e   p l a s t i c i z e d   p o l y e s t e r   r e s i n   i s   o b t a i n e d  

by  u s i n g   an  u n s a t u r a t e d   p o l y e s t e r   r e s i n   of  h i g h   a c i d  

v a l u e ,   t h a t   i s   one  i n   w h i c h   t h e   l i n e a r   p o l y e s t e r  

m o l e c u l e s   a r e   t e r m i n a t e d   by  c a r b o x y   g r o u p s .   I n   u s e ,  
t h i s   r e s i n   i s   d i l u t e d   w i t h   m o n o m e r i c   s t y r e n e ,   f o r  

e x a m p l e   i n   t h e   r a t i o   of   2  r e s i n : l   s t y r e n e .   A  p o l y u r e -  

t h a n e   r u b b e r   p r e c u r s o r   i s   a d d e d ,   f o r   e x a m p l e   one  of  t h e  

A d i p r e n e s .   The  A d i p r e n e s   a r e   a  s e r i e s   of  l i q u i d   p o l y -  

u r e t h a n e - r u b b e r   p r e c u r s o r s   s u p p l i e d   by  E . I .   Du  P o n t   d e  

N e m o u r s   &  Co.  ( I n c . ) .   They   a r e   b e l i e v e d   to   b e  

i s o c y a n a t e   b e a r i n g   p o l y e t h e r s ,   and   to   c o n t a i n   t e r m i n a l  

and   s i d e   c h a i n   i s o c y a n a t e   g r o u p s .   A d i p r e n e s   h a v e  

B r o o k f i e l d   v i s c o s i t i e s   a t   30°C  r a n g i n g   f r o m   a b o u t   6 , 0 0 0  

to  2 0 , 0 0 0   cps   and   i s o c y a n a t e   c o n t e n t s   r a n g i n g   f r o m  

a b o u t   2 . 8  -   9 . 5 % .   The  n o r m a l   m e t h o d s   of  c u r i n g   t h e  

A d i p r e n e   p r e c u r s o r s   i s   by  r e a c t i o n   w i t h   p o l y a m i n e s   s u c h  

as  MOCA,  i . e .   4 , 4   - m e t h y l e n e   b i s   ( 2 - c h l o r o   a n i l i n e ) ,  

or  w i t h   p o l y o l s   s u c h   as   b u t a n e   d i o l   or  t r i m e t h y l o l  

p r o p a n e .   In   a d d i t i o n   to   i t s   r e a c t i o n   w i t h   t h e   a m i n e  

g r o u p   and   t h e   h y d r o x y l   g r o u p ,   t h e   i s o c y a n a t e   g r o u p   w i l l  

a l s o   r e a c t   w i t h   t h e   c a r b o x y   g r o u p .   The  c a l c u l a t e d  

a m o u n t   of  t h e   A d i p r e n e   a d d e d   i s   t h a t   w h i c h   c o n t a i n s  

e n o u g h   i s o c y n a t e   g r o u p s   to   r e a c t   w i t h   t h e   f r e e   c a r b o x y  

g r o u p s   on  t h e   p o l y e s t e r   r e s i n .   To  t h e   a b o v e   m i x t u r e  

c o n s i s t i n g   of  u n s a t u r a t e d   p o l y e s t e r   r e s i n   of  h i g h  

a c i d   v a l u e ,   s t y r e n e   m o n o m e r   and   A d i p r e n e ,   a d d i t i o n s  

a r e   made  of  a  c a t a l y t i c   a m o u n t   of  d i b u t y l   t i n   d i l a u r a t e  

f o r   t h e   i s o c y a n a t e / c a r b o x y   g r o u p   r e a c t i o n   and   t h e   a m i n e  

p e r o x i d e   c a t a l y s t   s y s t e m   f o r   t h e   p o l y m e r i s a t i o n   r e a c t i o n  

of  u n s a t u r a t e d   p o l y e s t e r   r e s i n .  

A  l i q u i d   e p o x y   r e s i n   made  f o r   e x a m p l e   f r o m   B i s p h e n o l  

A  and   e p i c h l o r h y d r i n   and   o p t i o n a l l y   n . b u t y l   g l y c i d y l  

e t h e r   as  p l a s t i c i z e r ,   m o d i f i e d   by  r e a c t i o n   w i t h   m o n o m e r i c  

a c r y l a m i d e   or  a c r y l i c   a c i d   may  be  u s e d   i n   GRP  i n   p l a c e  

of  p o l y e s t e r   r e s i n .   The  u s u a l   d o u b l e   b o n d   a c c e l e r a t o r /  

c a t a l y s t   c u r i n g   s y s t e m   i s   u s e d .  



The  g l a s s   f i b r e   c o m p o n e n t   may  be  c h o p p e d   g l a s s  

f i b r e   s t r a n d s .  

The  g l a s s - f i b r e   r e i n f o r c e d   p l a s t i c s   l a y e r   m a y  

a l s o   i n c o r p o r a t e   p a r t i c u l a r   f i l l e r .  

B e f o r e   t h e   GRP  l a y e r   i s   a p p l i e d   and   b e f o r e   o r  

a f t e r   a p p l i c a t i o n   of  t h e   i n t e r m e d i a t e   l a y e r ,   t h e  

t r a n s p a r e n t   t h e r m o p l a s t i c   s h e e t   may  be  s h a p e d   f o r  

e x a m p l e   by  v a c u u m - f o r m i n g .  

Where   t h e   t r a n s p a r e n t   t h e r m o p l a s t i c   s h e e t   i s   t o  

be  s h a p e d ,   i t   i s   p r e f e r r e d   to   s h a p e   t h e   t r a n s p a r e n t  

t h e r m o p l a s t i c   s h e e t   b e f o r e   t h e   a p p l i c a t i o n   t h e r e t o   o f  

t h e   m a t e r i a l   p r o v i d i n g   t h e   d e c o r a t i v e   e f f e c t .   T h i s  

e l i m i n a t e s   p r o b l e m s   w h i c h   m i g h t   o t h e r w i s e   a r i s e   d u e  

to  d i s t o r t i o n   of  t h e   d e c o r a t i v e   e f f e c t   as   a  r e s u l t  

of  t h e   d e c o r a t i v e   e f f e c t   a l s o   b e i n g   s h a p e d .  

In   o r d e r   to   a s s i s t   a d h e s i o n   of  t h e   m a t e r i a l  

p r o v i d i n g   t h e   d e c o r a t i v e   e f f e c t   and   t h e   p r o t e c t i v e  

a c r y l i c   o v e r c o a t   to   t h e   t r a n s p a r e n t   t h e r m o p l a s t i c  

m a t e r i a l ,   t h e   s u r f a c e   of  t h e   t r a n s p a r e n t   t h e r m o p l a s t i c  

m a t e r i a l   may  be  g i v e n   a  p r e t r e a t m e n t .   Such   p r e t r e a t -  

m e n t   may  c o m p r i s e   m i l d   a b r a s i o n   o r ,   w h e r e   t h e  

t r a n s p a r e n t   t h e r m o p l a s t i c   m a t e r i a l   i s   p o l y m e t h y l  

m e t h a c r y l a t e ,   a  w i p e - o v e r   w i t h   an  a c t i v e   l i q u i d   s u c h  

as  m e t h y l   m e t h a c r y l a t e   m o n o m e r ,   m e t h a c r y l i c   a c i d  

m o n o m e r   or  d i c h l o r o m e t h a n e .  

EXAMPLES  OF  THE  I N V E N T I O N  

The  i n v e n t i o n   i s   i l l u s t r a t e d   by  t h e   f o l l o w i n g  

e x a m p l e s .  

E x a m p l e   1 

To  one  s i d e   of  a  t r a n s p a r e n t   s h e e t   of  p o l y m e t h y l  

m e t h a c r y l a t e   h a v i n g   a  t h i c k n e s s   of  3  to  5  mm,  t h e r e  

was  a p p l i e d ,   by  a  c o n v e n t i o n a l   s i l k   s c r e e n   p r i n t i n g  

t e c h n i q u e ,   a  p r i n t i n g   i n k   to   p r o v i d e   a  d e c o r a t i v e  

e f f e c t   i n   t h e   f o r m   of  a  r e p e a t i n g   p a t t e r n   of  m o t i f s .  

The  p r i n t i n g   i n k   had   t h e   f o l l o w i n g   c o m p o s i t i o n :  



T h e s e   s o l u t i o n s ,   A  and   B,  a r e   m i x e d   t o g e t h e r  

b e f o r e   u s e .  

The  a p p l i e d   p r i n t i n g   i n k   c u r e s   to   a  h a r d   f i l m   i n  

5  to  10  h o u r s   a t   room  t e m p e r a t u r e ;   c u r i n g   i s   s p e e d e d  

up  by  h e a t i n g   a t   5 0 ° C ,   f o r   e x a m p l e .  

O v e r   t h e   p r i n t i n g   i n k   and   t h e   p o l y m e t h y l   m e t h a -  

c r y l a t e   s h e e t   t h e r e   was  a p p l i e d   a  c o a t i n g   of  a  

c o m p o s i t i o n   c o m p r i s i n g   u n c u r e d   a c r y l i c   m a t e r i a l .  

The  i n g r e d i e n t s   of  t h e   c o m p o s i t i o n   w e r e   as   f o l l o w s :  

The  c o a t i n g   was  a p p l i e d   w i t h   a  t h i c k n e s s   o f  



300  g r a m s   p e r   s q u a r e   m e t r e .  

The  c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   was  c u r e d   by  b e i n g   m a i n -  

t a i n e d   a t   room  t e m p e r a t u r e   f o r   two  h o u r s   to  f o r m   a n  

o p a q u e   p r o t e c t i v e   o v e r c o a t   h a v i n g   a  t h i c k n e s s   o f  

0 . 3   mm. 

O v e r   t h e   o p a q u e   p r o t e c t i v e   o v e r c o a t   t h e r e   w a s  

a p p l i e d   a  l a c q u e r .   The  l a c q u e r   had   b e e n   p r e p a r e d   b y  

m i x i n g   t h e   f o l l o w i n g   c o m p o n e n t s   t o g e t h e r   i n   t h e   s t a t e d  

a m o u n t s .  

19  p a r t s   by  w e i g h t   E l v a c i t e  ( a  r e a d i l y   s o l u b l e   m e d i u m  

m o l e c u l a r   w e i g h t   p o l y m e t h y l   m e t h a c r y l a t e )  

81  p a r t s   by  w e i g h t   m e t h y l   m e t h a c r y l a t e   m o n o m e r  

2 t   p a r t s   by  w e i g h t   g l y c o l   d i m e t h a c r y l a t e  

10  p a r t s   by  w e i g h t   p i g m e n t   p a s t e   ( a p p r o x   5 0 / 5 0   w e i g h t  

p i g m e n t / c a r r i e r )  

2 t   p a r t s   by  w e i g h t   A e r o s i l   100  ( t h i x o t r o p i c   s i l i c a  

p o w d e r )  

5  p a r t s   by  w e i g h t   b e n z o y l   p e r o x i d e  

2  p a r t s   by  w e i g h t   d i m e t h y l   p a r a t o l u i d i n e  

Then   41  p a r t s   by  w e i g h t   of  C r y s t i c   189  LV  a r e  

a d d e d   to   f o r m   a  l a c q u e r .   ( C r y s t i c   189V  i s  a   p o l y e s t e r  

r e s i n   b a s e d   on  p h t h a l i c   a n h y d r i d e ,   m a l e i c   a n h y d r i d e  

and   p r o p y l e n e   g l y c o l ,   t h e   r e s i n   b e i n g   made  w i t h   a  s l i g h t  

e x c e s s   of  t h e   g l y c o l   or  t h e   p h t h a l i c   a n h y d r i d e   s u c h  

t h a t   t h e   p o l y e s t e r   r e s i n   m o l e c u l e s   a r e   e n d - s t o p p e d   b y  

a c e t y l a t i o n   or   e s t e r i f a c t i o n ,   r e s p e c t i v e l y ,   and  t h e  

d e g r e e   of  p o l y m e r i z a t i o n   i s   c o n s e q u e n t l y   l o w .   T h e  

r e s i n   h a s   a  v i s c o s i t y   of  3 . 6   p o i s e s   a t   2 0 ° C . )  

W i t h   r e f e r e n c e   to   t h e   e x a m p l e   a b o v e ,   i t   i s  

b e l i e v e d   t h a t   t h e   a c r y l i c   c o m p o n e n t   or  c o m p o n e n t s   o f  

t h e   i n t e r m e d i a t e   c o a t i n g   s e r v e   to  g i v e   i t   good   a d h e s i o n  

to  t h e   a c r y l i c   p r o t e c t i v e   o v e r c o a t .   A l s o ,   we  b e l i e v e  

t h a t   t h e   r e l a t i v e l y   l a r g e   a m o u n t   of  b e n z o y l   p e r o x i d e  

in   t h e   i n t e r m e d i a t e   c o a t i n g ,   b e s i d e s   g i v i n g   a  c o n -  

s i d e r a b l e   e x o t h e r m i c   r e a c t i o n   and   h e n c e   a  q u i c k   c u r e ,  

e n s u r e   t h a t   s u b s t a n t i a l l y   a l l   of  t h e   s t y r e n e   m o n o m e r  

in   t h e   i n t e r m e d i a t e   c o a t i n g   b e c o m e s   p o l y m e r i z e d .   I n  



t h e   e x a m p l e ,   t h e   b e n z o y l   p e r o x i d e   c o n t e n t   i s   a b o u t   4% 

of  t h e   w e i g h t   of  t h e   p o l y m e r i s a b l e   m a t e r i a l .   A  t y p i c a l  

a m o u n t   i n   g e n e r a l   p r a c t i c e   i s   1  to   2%.  A l s o ,   i t   i s  

b e l i e v e d   t h a t   t h e   i n t e r m e d i a t e   c o a t i n g   a l t h o u g h  

s u b s t a n t i a l l y   r e s i s t a n t   to   s t y r e n e   m o n o m e r ,   i s   p e n e -  
t r a t e d   s u f f i c i e n t l y   to   e n s u r e   g o o d   a d h e s i o n   of  t h e   GRP 

l a y e r .  

The  c o a t i n g   of  t h e   l a c q u e r   was  a p p l i e d   to  t h e  

a c r y l i c   p r o t e c t i v e   o v e r c o a t   a t   a  t h i c k n e s s   of  1  mm, 
t h a t   i s   a t   a b o u t   1 , 0 0 0   g / m 2 .   The  c o a t i n g   was  c u r e d ,  

t h a t   i s   c r o s s - l i n k e d ,   a t   r o o m  t e m p e r a t u r e   i n   a b o u t  

s i x   m i n u t e s   to  f o r m   t h e   i n t e r m e d i a t e   l a y e r ,   and   t h e n  

a  r e i n f o r c i n g   s t i f f e n i n g   b a c k i n g   l a y e r   of  GRP  w a s  

a p p l i e d   to  t h e   i n t e r m e d i a t e   l a y e r   c o n s t i t u t e d   by  t h e  

c u r e d   l a c q u e r .  

The  GRP  l a y e r   h a d   t h e   f o l l o w i n g   c o m p o s i t i o n  

and   c u r e d   i n   a b o u t   t e n   m i n u t e s   a t   room  t e m p e r a t u r e .  

The  d e c o r a t i v e   e f f e c t   was  n o t   a d v e r s e l y   a f f e c t e d  

d u r i n g   t h e   a p p l i c a t i o n   and   c u r i n g   of  e a c h   of  t h e   s u b -  

s e q u e n t l y   a p p l i e d   l a y e r s .  

The  m u l t i l a y e r   l a m i n a t e d   s h e e t   p r o d u c e d   by  t h e  

a b o v e   d e s c r i b e d   m e t h o d   was  i n   t h e   f o r m   of  a  f l a t   p a n e l .  

E x a m p l e   2  

The  m e t h o d   of  E x a m p l e   1  was  r e p e a t e d   w i t h   t h e  

m o d i f i c a t i o n   t h a t   t h e   t r a n s p a r e n t   t h e r m o p l a s t i c   s h e e t  

was  s u b j e c t e d   to   s h a p i n g   by  v a c u u m   f o r m i n g   b e f o r e   t h e  

a p p l i c a t i o n   of  t h e   p r i n t i n g   i n k   and   a l l   o t h e r   l a y e r s .  

By  t h i s   m e t h o d   b a t h s   and   w a s h b a s i n s   w e r e   f o r m e d ,   t h e  

b a t h s   and  w a s h b a s i n s   h a v i n g   t h e i r   i n n e r ,   c o n c a v e .  

s u r f a c e s   p r o v i d e d   by  t h e   p o l y m e t h y l m e t h a c r y l a t e .   T h e  



d e c o r a t i v e   e f f e c t ,   w h i c h   was  t h u s   v i s i b l e   on  t h e   i n n e r ,  

c o n c a v e   s u r f a c e s   of  t h e   b a t h s   and   w a s h b a s i n s   was  n o t  

a d v e r s e l y   a f f e c t e d   by  t h e   p r o c e s s i n g   s u b s e q u e n t   t o  

i t s   a p p l i c a t i o n .  



1.  A  m e t h o d   of  p r o d u c i n g   a  f l a t   or   s h a p e d   m u l t i -  

l a y e r   l a m i n a t e d   s h e e t   m a t e r i a l   c a r r y i n g   a  d e c o r a t i v e  

e f f e c t ,   c h a r a c t e r i s e d   by  t h e   s t e p s   o f : -  

a d h e s i v e l y   a p p l y i n g   to   one  s i d e   of  a  s h e e t   o f  

t r a n s p a r e n t   t h e r m o p l a s t i c   m a t e r i a l ,   to   c o n s t i t u t e   a  t w o  

l a y e r   a s s e m b l y   h a v i n g   a  d e c o r a t e d   s i d e ,   m a t e r i a l  

p r o v i d i n g   a  d e c o r a t i v e   e f f e c t ;  

a d h e s i v e l y   a p p l y i n g   to   t h e   d e c o r a t e d   s i d e   of  t h e  

two  l a y e r   a s s e m b l y   a  c o a t i n g   of  a  c o m p o s i t i o n   c o m -  

p r i s i n g   u n c u r e d   a c r y l i c   m a t e r i a l ;  

a l l o w i n g   or   c a u s i n g   s a i d   c o a t i n g   to   c u r e   t o  

p r o v i d e   a  p r o t e c t i v e   a c r y l i c   o v e r c o a t   c o v e r i n g   t h e  

m a t e r i a l   p r o v i d i n g   t h e   d e c o r a t i v e   e f f e c t .  

a d h e s i v e l y   a p p l y i n g   to   t h e   p r o t e c t i v e   a c r y l i c  

o v e r c o a t   a  c o a t i n g   c o m p r i s i n g   a  s o l u t i o n   of  an  a c r y l i c  

o v e r c o a t   a  c o a t i n g   c o m p r i s i n g   a  s o l u t i o n   of  an  a c r y l a t e  

p o l y m e r   i n   a  d i f u c t i o n a l . a c r y l i c   m o n o m e r   and   a  l o w  

v i s c o s i t y   p o l y e s t e r   r e s i n ;  

a l l o w i n g   or  c a u s i n g   t h e   l a t t e r   c o a t i n g   to   c u r e  

to  p r o v i d e   a  f u r t h e r   l a y e r ;  

a d h e s i v e l y   a p p l y i n g   to   s a i d   f u r t h e r   l a y e r   a  

g l a s s - f i b r e   r e i n f o r c e d   p l a s t i c   (GRP)  c o m p o s i t i o n  

c o m p r i s i n g   s t y r e n e   m o n o m e r ,   p o l y e s t e r   r e s i n   and   g l a s s  

f i b r e ;   a n d  

a l l o w i n g   or   c a u s i n g   t h e   l a t t e r   c o m p o s i t i o n   t o  

c u r e   to  p r o v i d e   a  g l a s s - f i b r e   r e i n f o r c e d   p l a s t i c  

l a y e r .  

2.  A  m e t h o d ,   a c c o r d i n g   to  C l a i m   1,  w h e r e i n   t h e  

c o m p o s i t i o n   to   f o r m   t h e   f u r t h e r   l a y e r   i n c l u d e s   a n  

a c c e l e r a t o r   a n d   a  c a t a l y s t .  



3.  A  m e t h o d ,   a c c o r d i n g   to   e i t h e r   p r e c e d i n g  

c l a i m ,   w h e r e i n   t h e   c o m p o s i t i o n   to   f o r m   t h e   f u r t h e r  

l a y e r   i n c l u d e s   a  t h i x o t r o p i c   a g e n t .  

4.   A  m e t h o d ,   a c c o r d i n g   to   any   p r e c e d i n g   c l a i m ,  

w h e r e i n   t h e   c o m p o s i t i o n   to   p r o v i d e   t h e   p r o t e c t i v e  

o v e r c o a t   i n c l u d e s   p i g m e n t .  

5.  A  m e t h o d ,   a c c o r d i n g   to   any   p r e c e d i n g   c l a i m ,  

w h e r e i n   t h e   c o m p o s i t i o n   to  p r o v i d e   t h e   f u r t h e r   l a y e r  

i n c l u d e s   p i g m e n t .  

6.  A  m e t h o d ,   a c c o r d i n g   to   any   p r e c e d i n g   c l a i m ,  

w h e r e i n   t h e   c o m p o s i t i o n   to   p r o v i d e   t h e   g l a s s - f i b r e  

r e i n f o r c e d   p l a s t i c   l a y e r   i n c l u d e s   p i g m e n t .  

7 .  A   m e t h o d ,   a c c o r d i n g   to  any  p r e c e d i n g   c l a i m ,  

w h e r e i n   t h e   p o l y e s t e r   r e s i n   i n   t h e   c o m p o s i t i o n   t o  

f o r m   t h e   f u r t h e r   l a y e r   i s   b a s e d   on  p h t h a l i c   a n h y d r i d e ,  

m a l e i c   a n h y d r i d e   and   p r o p y l e n e   g l y c o l ,   t h e   r e s i n   b e i n g  

made  w i t h   a  s l i g h t   e x c e s s   of  t h e   p h t h a l i c   a n h y d r i d e  

or  t h e   p r o p y l e n e   g l y c o l   s u c h   t h a t   t h e   p o l y e s t e r   r e s i n  

m o l e c u l e s   a r e   e n d - s t o p p e d .  



8.  A  m e t h o d ,   a c c o r d i n g   to   any   p r e c e d i n g   c l a i m ,  

w h e r e i n   t h e   t r a n s p a r e n t   t h e r m o p l a s t i c   m a t e r i a l   i s   a  

t r a n s p a r e n t   t h e r m o p l a s t i c   a c r y l i c   m a t e r i a l .  

9 .   A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   C l a i m   8,  w h e r e i n   t h e  

t r a n s p a r e n t   t h e r m o p l a s t i c   m a t e r i a l   i s   p o l y m e t h y l  

m e t h a c r y l a t e .  

10 .   A  m e t h o d ,   a c c o r d i n g   to   any   p r e c e d i n g   c l a i m ,  

w h e r e i n   t h e   m a t e r i a l   p r o v i d i n g   t h e   d e c o r a t i v e   e f f e c t  

i s   a  p r i n t i n g   i n k .  

11 .   A  m e t h o d ,   a c c o r d i n g   to   C l a i m   10 ,   as   a p p e n d e n t  

to   C l a i m   8  or   C l a i m   9,  w h e r e i n   t h e   p r i n t i n g   i n k  

c o m p r i s e s ,   as  v e h i c l e ,   a c r y l i c   m o n o m e r   h a v i n g   o n e  

d o u b l e   b o n d   p e r   m o l e c u l e ,   t h e r m o p l a s t i c   a c r y l i c   p o l y m e r  

and   a c r y l i c   m o n o m e r   h a v i n g   two  d o u b l e   b o n d s   p e r  
m o l e c u l e .  

12 .   A  m e t h o d ,   a c c o r d i n g   to   C l a i m   10  as   a p p e n d e n t  

to  C l a i m   8  or  C l a i m   9,  w h e r e i n   t h e   p r i n t i n g   i n k   c o m p r i s e s ,  

as  v e h i c l e ,   a  s o l u t i o n   of  u n s a t u r a t e d   p o l y e s t e r   i n  

s t y r e n e .  



13.   A  m e t h o d ,   a c c o r d i n g   to   C l a i m   10  as  a p p e n d e n t  

to   C l a i m   8  or  C l a i m   9,  w h e r e i n   t h e   p r i n t i n g   i n k   c o m -  

p r i s e s ,   as  v e h i c l e ,   l i q u i d   e p o x y   r e s i n   made  f r o m  

d i p h e n y l o l   p r o p a n e   and   e p i c h l o r h y d r o n   m o d i f i e d   b y  

r e a c t i o n   w i t h   a c r y l a m i d e   or   a c r y l i c   a c i d .  

14 .   A  m e t h o d ,   a c c o r d i n g   to  any   one  of  C l a i m s   1 0  

to  13 ,   w h e r e i n   t h e   p r i n t i n g   i n k   v e h i c l e   i n c l u d e s  

a c r y l i c   a c i d   or  m e t h a c r y l i c   a c i d .  

15 .   A  m e t h o d ,   a c c o r d i n g   to   any   one  of  C l a i m s   1 

to  14,   w h e r e i n   t h e   t r a n s p a r e n t   t h e r m o p l a s t i c   m a t e r i a l  

i s   s h a p e d   b e f o r e   a p p l i c a t i o n   of  t h e   m a t e r i a l   p r o v i d i n g  

t h e   d e c o r a t i v e   e f f e c t .  

16 .   A  m e t h o d , a c c o r d i n g   to  a n y  o n e   of  C l a i m   1 

to  14 ,   w h e r e i n   t h e   t r a n s p a r e n t   t h e r m o p l a s t i c   m a t e r i a l  

i s   s h a p e d   b e f o r e   t h e   a p p l i c a t i o n   of  t h e   GRP  c o m p o s i t i o n .  

17.   A  m e t h o d , a c c o r d i n g   to   C l a i m   15  or  C l a i m   1 6 ,  

w h e r e i n   t he   s h a p i n g   i s   e f f e c t e d   by  v a c u u m   f o r m i n g .  
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