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Beschreibung

[0001] sHarzformartikel mit einer abriebfesten organischen harten Beschichtung und einer organischen har-
ten Antischleierschicht, Verfahren zu ihrer Herstellung und dafir verwendetes Abdeckmaterial.

Technisches Gebiet

[0002] Die vorliegende Erfindung betrifft einen Harzformartikel mit einer abriebfesten organischen harten Be-
schichtung und einer organischen harten Antischleierschicht.

Stand der Technik

[0003] Da sie eine ausgezeichnete Schlagfestigkeit und Klarheit aufweisen, werden Harze wie Polycarbona-
tharz, Acrylsaureharz, klares Polyolefinharz, Polystyrolharz und ahnliche bei Abschirmwanden fir Larm von
Autobahnen, Linsen fir die Scheinwerfer von Autos, Helmschirme, Schutzbrillen, Instrumentenabdeckmateri-
alien und ahnliches verwendet.

[0004] Harzformartikel, einschlieBlich Polycarbonatharzen, die hydrophob sind, sind jedoch darin defizient,
dass, wenn solche Formartikel in einer Umgebung mit hoher Feuchtigkeit verwendet werden, sich Tau auf der
Oberflache solcher Formartikel bildet, wodurch ihre Klarheit in nachteiliger Weise beeinflusst wird.

[0005] Zusatzlich sind Harzformartikel darin defizient, dass die Oberflachen, da ihnen eine hohe Oberflachen-
harte fehlt, wie diejenige eines Glasprodukts, zu Kratzern neigen, wodurch die Klarheit des Formartikels nach-
teilig beeinflusst wird.

[0006] Die japanischen Patentverdffentlichungen Nrn. Sho-57-69043 und Hei-2-16185 haben Harzformartikel
offenbart, die eine Fahigkeit zur Verhinderung einer Taubildung aufweisen, durch Erzeugung einer hydrophilen
Polymerbeschichtung auf der Oberflache eines Harzformartikel, jedoch ergeben sich Nachteile im Hinblick auf
die Adhasion zwischen der hydrophilen Polymerschicht und der Oberflache des Harzformartikels, die nicht
ausreichend ist, und die Haltbarkeit der einer Taubildung entgegenwirkenden Wirkung ist defizient.

[0007] Ein Kunststoffformartikel mit einer organischen harten Antischleierschicht durch Aufbringung eines Be-
schichtungsmittels, das durch Zugabe von 0,05-2 Gew.-% eines nicht-ionischen oder anionischen Tensids mit
einem HLB-Wert von 6-11 zu einem Polyalkylenglykol-di(meth)acrylat auf die Oberflache eines Kunststofffor-
martikels erhalten wird und dann durch Fotobestrahlung der beschichteten Oberflache, was zu einer Aushar-
tung fiihrt, wurde offenbart. Der mit der organischen Antischleierschicht versehene Kunststoffformartikel, der
durch dieses Verfahren erhalten wird, zeigt eine deutlich bessere Antischleiereigenschaft im Vergleich mit Pro-
dukten aus dem Stand der Technik, jedoch ist die Haltbarkeit der Antischleierwirkung in hochfeuchter Umge-
bung immer noch nicht zufriedenstellend, und der Kunststoffformartikel weist zusatzlich eine unzureichende
Abriebfestigkeit auf, so dass, wenn ein solches Produkt als Beleuchtungsabdeckung im AuRRenbereich, als
Larmschutzwand fur Autobahnen, Linsen fiir Scheinwerfer bei Autos, Helmschirme fiir Motorradfahrer und ein
Paar von Schutzbrillen verwendet wird, Kratzer auf der Oberflache eines solchen Formartikels einfach auftre-
ten, wodurch eine Abnahme der Lichttransmission ausgel6st wird.

[0008] Weiterhin offenbart die EP 0 399 441 A eine Antischleierbeschichtung, umfassend Polyethylengly-
kol-di-(meth)-acrylat zusammen mit einem Tensid als Polymerisationsinitiator.

[0009] Daher kann es mdéglich sein, einen Harzformartikel herzustellen, der mit einem bestimmten Grad einer
Antischleiereigenschaft und einer Abriebfestigkeit versehen ist, und zwar durch den Stand der Technik, jedoch
sind solche Produkte in ihrer Verwendung darin defizient, dass die Antischleiereigenschaften der Harzformar-
tikel mit dem Zeitablauf schnell abnehmen bis zu einem Verlust der Antischleiereigenschaften und dass die
Abriebfestigkeit unzureichend ist, wodurch das Produkt eine steigende Menge an Abrieb Uber die Zeit zeigt.

Offenbarung der Erfindung

[0010] Die vorliegenden Erfinder haben Untersuchungen mit dem Ziel der Bildung eines Harzformartikels, der
frei von den obigen Nachteilen ist, d. h. eines Harzformartikels, versehen mit einer andauernden Abriebfestig-
keit und andauernden Antischleiereigenschaften in zufriedenstellenden Niveaus durchgefihrt und haben die
vorliegende Erfindung bereitgestellt.

[0011] In der vorliegenden Erfindung wird ein Harzformartikel bereitgestellt, dessen Querschnittsstruktur neu
darin ist, dass eine Seite des Substrats des Harzformartikels mit einer abriebfesten organischen harten Be-
schichtung mit einem Schleierwert von nicht mehr als 5% bereitgestellt wird und dass die andere Seite des
Substrats mit einer organischen harten Antischleierschicht einer spezifischen Zusammensetzung versehen
wird, wobei die Erfindung das Merkmal aufweist, dass die Adhasion zwischen dem Substrat und der organi-
schen harten Beschichtung besonders hervorstechend ist, wodurch kein Ablésen zwischen dem Substrat und
der organischen harten Beschichtung auftritt, wenn der Artikel mit einem Kriimmungsradius von nicht mehr als
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50 mm gebogen wurde.

[0012] Nebenbei bemerkt, ist der Schleierwert (%) dieser Erfindung ein numerischer Wert, der durch das Ver-
fahren berechnet wird, das in dem Abschnitt im Hinblick auf Teststticke fir die Harzformartikel in den hiernach
angegebenen Beispielen definiert ist.

Kurze Beschreibung der Zeichnung

[0013] Fig. 1 ist eine Ausfliihrungsform eines Diagramms, das die kontinuierlichen Herstellungsschritte fir die
Polycarbonatharzblatter darstellt, versehen mit einer abriebfesten organischen harten Beschichtung und einer
organischen harten Antischleierschicht.

Bezugszeichenliste

1 T-Duse

2 aus der T-Duse extrudiertes Blatt

3: 3-Stuickwalze

4: extrudiertes Blatt

5,7,13, 14: Freisetzungsfilm

6: Abdeckmaterial fur die Erzeugung einer abriebfesten organischen harten Beschichtung
8: Abdeckmaterial fur die Erzeugung einer organischen harten Antischleierschicht

9,12: Druckwalzen

10, 11: erste Lichtbestrahlungsausriistung
15, 16: zweite Lichtbestrahlungsausriistung
17, 18: Harzlager fur ungehartetes Abdeckmaterial.

Beste Ausfuhrungsformen zur Durchfiihrung der Erfindung

[0014] Harze, die die Substrate der Harzformartikel dieser Erfindung bilden, beinhalten Acrylsdureharze, Po-
lycarbonatharze, Polystyrolharze, klare Polyolefinharze und ahnliche, vorzugsweise Acrylsdure- oder Polycar-
bonatharze mit guter Lichttransmission, insbesondere ein Polycarbonatharz mit hoher Schlagfestigkeit. Die
Substratdicke ist nicht besonders begrenzt, jedoch sollte im Hinblick auf die Biegeverarbeitbarkeit die Blattdi-
cke vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 5 mm liegen.
[0015] Im Hinblick auf die Form des Harzformartikelsubstrats sind alle gewlinschten Formen erlaubt, wie z.
B. blattférmige Produkte, einschlieBlich extrudierter Blatter und Gussblatter und ahnliche, und Beleuchtungs-
abdeckungen, Linsen fur Scheinwerfer fur Autos, Helmschirme flir Motorradfahrer, Schutzbrillen und ahnliches
und weiterhin Formartikel, die fur eine Vielzahl von Anwendungen geeignet sind, die durch Stanzen oder Ther-
moformen hergestellt werden kénnen.
[0016] Der Harzformartikel dieser Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, dass er trotz des Vorhandenseins
einer harzen abriebfesten Beschichtung in einen Formartikel thermogeformt werden kann, der einen Krim-
mungsradius von nicht mehr als 50 mm aufweist, und dass das Substrat und die abriebfeste organische harte
Beschichtung gut aneinander haften bleiben und sich nicht voneinander ablésen.
[0017] Im Falle eines Helmschirms fir einen Motorradfahrer liegen die Vorteile darin, dass die duf3ere Ober-
flache des Substrats (d. h. die dulRere Oberflache) eine abriebfeste organische harte Beschichtung aufweist
und einem Abrieb widersteht, wenn sie von sandigem Staub getroffen wird, wodurch die Klarheit erhalten
bleibt, wahrend die innere Oberflache (d. h. die Oberflaiche zum Gesicht hin) des Substrats aufgrund der
Feuchtigkeit der Atmung des Verwenders und ahnlichem keinen Schleier bildet.
[0018] Das Abdeckmaterial zur Bildung einer organischen harten Antischleierschicht, das in dieser Erfindung
verwendet wird, umfasst die folgenden Zusammensetzungen: 100 Gew.-%-Teile einer vernetzungspolymeri-
sierbaren Mischung (A), umfassend die folgenden Bestandteile (a-1) bis (a-3), hineingemischt, um 100
Gew.-%-Teile zu ergeben:

(a-1) 10 bis 90 Gew.-%-Teile eines Polyethylenglykoldi(meth)acrylats mit einem durchschnittlichen Moleku-

largewicht von 150 bis 2.000,

(a-2) 0 bis 40 Gew.-%-Teile eines Di(meth)acrylats, dargestellt durch die folgende allgemeine Formel (1):

9 '
CH,=C—C—0—(CH,);7—0—C—C=CH, (1)

(worin R" H oder CH, bedeutet, m bedeutet eine ganze Zahl von 2 bis 50);
(a-3) 0 bis 90 Gew.-%-Teile von mindestens einem anderen copolymerisierbaren (Meth)acrylat oder Po-
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ly(meth)acrylat;

0,1 bis 15 Gew.-%-Teile eines Tensids (B), umfassend mindestens eine Art, gewahlt aus nicht-ionischen und
anionischen Tensiden,

0,1 bis 20 Gew.-%-Teile eines hydrophilen Copolymers (C) aus 5 bis 95 Gew.-%-Teilen eines Monomers, dar-
gestellt durch die allgemeine Formel (2) unten und 95 bis 5 Gew.-%-Teilen eines Monomers, dargestellt durch
die allgemeine Formel (3) unten, oder 10 bis 150 Gew.-%-Teile von Metalloxid-Feinteilchen (D), die chemisch
mit einem polymerisierbaren Silan-Kupplungsmittel modifiziert sind,

R’ R
| |
CH2=C—(I3—Z—R2—ITI+—R4 Y (2)
o) R®

(worin R' Wasserstoff oder CH, bedeutet, R? bedeutet eine C, -Alkylengruppe, R® bis R® bedeuten eine
C, s-Alkylgruppe, Z bedeutet ein O-Atom oder NR®, R® ist H oder eine Alkylgruppe, und Y bedeutet das Anion
des Quaternisierungsmittels)

R1
|
c:H2=<:—c|T‘—o—(AO),,—R1 (3)
o)

(worin R" wie oben definiert ist, A bedeutet eine C, ,,-Alkylengruppe und n eine ganze Zahl von 1 bis 100); und
0,01 bis 10 Gew.-%-Teile eines Polymerisierungsinitiators (E).

Bestandteil (a-1)

[0019] Das Polyalkylenglykoldi(meth)acrylat mit einem Molekulargewicht von 150 bis 2000, das als (a-1) Be-
standteil verwendet wird, ist ein essentieller Bestandteil, der eine haltbare organische harte Antischleierschicht
auf einem Harzformartikel dieser Erfindung erzeugt, insbesondere fangt der (a-1) Bestandteil durch eine syn-
ergistische Wirkung mit einem hydrophilen Copolymer (C) oder Metalloxid-Feinteilchen (D), chemisch modifi-
ziert mit einem Silankupplungsmittel, einheitlich und fest einen nicht-polymerisierbares Tensid-(B)-Bestandteil
mit bis zu 15 Gew.-% in der organischen harten Antischleierschicht, wodurch eine Wirkung zur Bereitstellung
einer harten Antischleierbeschichtung mit ausgezeichneten Antischleiereigenschaften ausgelbt wird. Ruf die-
se Weise wird diese Wirkung substantiell, wenn das Abdeckmaterial, das die organische Antischleierschicht
bildet (hiernach einfach bezeichnet als Antischleier-Abdeckmaterial) in sich 10 bis 90 Gew.-%-Teile, insbeson-
dere 50 bis 90 Gew.-%-Teile des (a-1) Bestandteils verwendet.

[0020] Die ausgezeichnete Wirkung eines Einfangens des Tensids in der harten organischen Antischleier-
schicht wird unzureichend sein, wenn das (a-1) Polyalkylenglykol-di(meth)acrylat allein als Abdeckmaterial
verwendet wird, und diese Wirkung kann durch kombinierte Verwendung signifikant hervorgestellt werden, wie
durch die vorliegende Erfindung gezeigt, indem mit einem hydrophilen Copolymer (C), enthaltend eine quater-
nare Ammoniumbase oder einem feinen Metalloxidpulver (D), das mit einem Silankupplungsmittel, enthaltend
eine polymerisierbare Vinylgruppe, chemisch modifiziert wurde, kombiniert wird.

Bestandteil (a-2)

[0021] Das Alkylenglykol-di(meth)acrylat, dargestellt durch (a-2), ist ein Bestandteil, der eine ausgezeichnete
Filmadhasion und Abriebfestigkeit fir die organische harte Antischleierschicht bereitstellt, erzeugt durch ein
Antischleierabdeckmaterial, wie verwendet in dieser Erfindung.

[0022] Die Anzahl der Methylenbindungen in der Verbindung der allgemeinen Formel (1), die (a-2) konstituiert,
liegt vorzugsweise im Bereich von 2-50, insbesondere 4-15.

[0023] Solche Verbindungen sind z. B. Ethylenglykol-di(meth)acrylat, 1,4-Butandiol-di(meth)acrylat, 1,6-He-
xandiol-di(meth)acrylat, 1,9-Nonandiol-di(meth)acrylat und ahnliche.

[0024] Ein Abdeckmaterial, das in der Lage ist, eine hochabriebfeste organische harte Antischleierschicht be-
reitzustellen, kann erhalten werden, indem die Menge des in dem Antischleierabdeckmaterial zugefuigten (a-2)
Bestandteils bis zu einem Bereich von 40 Gew.-%-Teile eingestellt wird, wenn jedoch die Metalloxidfeinteilchen
(D) verwendet werden, chemisch modifiziert mit einem Silankupplungsmittel, kann man eine organische harte
Antischleierschicht mit einer ausgezeichneten Abriebfestigkeit aus dem Abdeckmaterial selbst dann bilden,
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wenn der (a-2) Bestandteil dem Antischleierabdeckmaterial nicht zugefugt wird.
Bestandteil (a-3)

[0025] Die durch (a-3) dargestellten Mono- oder Poly(meth)acrylate kénnen Methyl(meth)acrylat,
Ethyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat, Furfuryl(meth)acrylat, Glycerintriimeth)acrylat, Pentaeryth-
rittriimeth)acrylat, Pentaerythrittetra(meth)acrylat, Diglycerintetra(meth)acrylat, Dipentaerythrithe-
xa(meth)acrylat, Polyethylenoxidmodifiziertes Bisphenol A-di(meth)acrylat, Polyesterpoly(meth)acrylat, Ure-
than-di(meth)acrylate und dhnliche umfassen, und dieser Bestandteil kann vorzugsweise in einem geeigneten
Verhaltnis von nicht mehr als 90 Gew.-%-Teilen verwendet werden, um die Viskositat zu verbessern oder auch
die Ausharteeigenschaften des Antischleierabdeckmaterials.

Tensid (B)

[0026] Das bevorzugte, nicht-ionische Tensid, das in dieser Erfindung verwendet wird, ist ein nicht-ionisches
Tensid mit einem HLB-Wert von 6-11, insbesondere die Art, die durch die allgemeine Formel (4) dargestellt
wird:

R'"-O-(CH,CH,O)p-H (4)

(worin R™ eine Alkyl- oder eine Alkylphenylgruppe darstellt; p ist eine ganze Zahl von 1 bis 50.

[0027] Nicht-ionische Tenside beinhalten z. B. Polyoxyethylenlaurylether, Polyoxyethylencetylether, Polyoxy-
ethylenstearylether, Polyoxyethylenoleylether, Polyoxyethylenoctylphenylether, Polyoxyethylennonylphenyle-
ther und ahnliche.

[0028] Ein solches nicht-ionisches Tensid kann in einer Menge von 0,1 bis 15 Gew.-%-Teilen, insbesondere
0,1 bis 10 Gew.-%-Teilen, in dem Antischleier-Abdeckmaterial dieser Erfindung verwendet werden.

[0029] Das beider Durchfiihrung dieser Erfindung verwendete anionische Tensid ist von der Art, die durch die
allgemeine Formel (5) dargestellt wird, die z. B. spezifisch vollstandig oder teilweise neutralisierte Mono- oder
Diesterphosphate von Polyoxyethylenderivaten beinhaltet, z. B. Polyoxyethylenlaurylether, Polyoxyethylence-
tylether, Polyoxyethylenstearylether, Polyoxyethylenoleylether, Polyoxyethylenoctylphenylether, Polyoxyethy-
lennonylphenylether oder ahnliche.

I
R’—O—(CH,C H20)p—ll3-—R8 (5)
OX

(worin R” eine Alkylgruppe oder Phenylgruppe darstellt; R? ist -OX oder -O-(CH,CH,0-)g-R®) (worin R® eine
Alkyl- oder Phenylgruppe bedeutet; q ist eine ganze Zahl von 1 bis 50); X bedeutet ein Alkalimetall oder eine
Ammoniumgruppe, und p ist eine ganze Zahl von 1 bis 50.

[0030] Die Menge des dem Antischleier-Abdeckmaterial zuzufiigenden anionischen Tensids kann im Bereich
von 0,1 bis 15 Gew.-%-Teilen, insbesondere 0,1 bis 5 Gew.-%-Teilen, liegen.

[0031] Um eine bessere organische harte Antischleierschicht aus dem Antischleier-Abdeckmaterial dieser Er-
findung zu bilden, kann eine Kombination von 0,1 bis 10 Gew.-%-Teilen eines nicht-ionischen Tensids und 0,1
bis 5 Gew.-%-Teilen eines anionischen Tensids verwendet werden. Die aus dieser Abdeckschicht hergestellte
organische harte Antischleierschicht halt gute Antischleiereigenschaften aufrecht, selbst wenn sie wiederholter
Behandlung mit feuchter Warme unterzogen wird.

Hydrophiles Copolymer (C)

[0032] Das hydrophile Copolymer (C) ist ein Copolymer mit 5 bis 95 Gew.-%-Teilen einer Verbindung, darge-
stellt durch die allgemeine Formel (2) und 95 bis 5 Gew.-%-Teilen einer Verbindung, dargestellt durch die all-
gemeine Formel (3) und beinhaltet z. B. ein Polymer aus 5/95 bis 95/5 (pro Gewicht) Trimethylaminopropylme-
thacrylamidmethylsulfat/Polyethylenglykol-monomethacrylatmonomethylether mit 23 sich wiederholenden
Einheiten.

[0033] Die Menge des dem Antischleier-Abdeckmaterial zugefligten hydrophilen Copolymers (C) kann vor-
zugsweise 0,1 bis 50 Gew.-%-Teile, insbesondere 0,2 bis 20 Gew.-%-Teile betragen. Die aus einem Antisch-
leier-Abdeckmaterial gebildete harte Antischleierbeschichtung, zu der ein hydrophilen Copolymer (C) zugefligt
wird, weist eine extrem geringe Menge des Tensids auf, das aus dieser Schicht leckt, wodurch die organische
harte Antischleierschicht mit haltbaren Antischleiereigenschaften versehen wird.
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Feine Metalloxidteilchen (D)

[0034] Die Zugabe in einer Rate von 0,5 bis 50 Gew.-%-Teilen von (D) feinen Metalloxidteilchen, die in Aus-
fuhrungsformen der vorliegenden Erfindung verwendet werden, chemisch modifiziert mit einem polymerisier-
baren Silankupplungsmittel, das fir die Durchflihrung dieser Erfindung verwendet wird, kdnnen die ausge-
zeichnete Antischleierwirkung wie auch die Abriebfestigkeit der organischen harten Antischleierschicht, herge-
stellt aus einem solchen Abdeckmaterial, erhéhen.

[0035] Das Silankupplungsmittel, das verwendet werden kann, beinhaltet eine Verbindung, die durch die all-
gemeine Formel (6) dargestellt wird:

r1l1l o (Rlz)s

[CHp = C - CO - Ry - si - (OR13)4_517 (6)

(worin R™ H oder CH, ist; R'? und R'® bedeuten H oder eine C,_,,-Alkylgruppe; R™ ist eine C,_,,-Alkylengruppe;
s eine ganze Zahl von 0 bis 1; und t ist eine ganze Zahl von 1 bis 2), oder ein Michael-Additionsreaktionspro-
dukt [I] eines Silans, enthaltend eine primare oder sekundare Aminogruppe mit einem Polyalkylen- (einschlief3-
lich des Typs, das -O- in der Alkylenbindung enthalt) glykolpoly(meth)acrylat [I] oder ein Michael-Additionsre-
aktionsprodukt [I] eines Silans, enthaltend eine Mercaptogruppe mit einem Polyalkylen-(einschlief3lich des
Typs, das -O- in der Alkylenbindung enthalt) glykolpoly(meth)acrylat. Polyalkylenglykolpolyacrylat ist insbeson-
dere bevorzugt ein Polyalkylenglykoldiacrylat mit einem Molekulargewicht von 150 bis 1000 im Hinblick auf
eine Erhdéhung der Wirkung des Einfangens des Tensids in der organischen harten Antischleierschicht.
[0036] Diese Silankupplungsmittel kbnnen auch in Kombination mit einem nicht polymerisierbaren Silankupp-
lungsmittel verwendet werden.

[0037] Das durch die allgemeine Formel (6) dargestellte Silankupplungsmittel beinhaltet z. B. y-(Meth)acrylo-
yloxypropyltrialkoxysilan, Di(meth)acryloyloxydialkoxysilan und ahnliche.

[0038] Das Michael-Additionsreaktionsprodukt eines Silans, enthaltend eine primare oder sekundare Amino-
gruppe, mit einem Polyoxyalkylengykolpolyacrylat kann auf folgende Weise hergestellt werden:

H s
| |
R“ — N — R — Si — (OR)..+

H OH
ol

|
CH= C — COO — (CH,CH,0), — C-C=CH,—

14 16
H 0 }12 |z

’ | . " )
CH,= C — C0OO — (CH,CH;0).C — CH; — CH, — N — R¥ — Si — (OR);-2

(worin R™ H oder CHj ist; mindestens eine der R™-Gruppen ist H; R'® ist eine Alkylengruppe; R ist eine Al-
kylgruppe; u ist eine ganze Zahl von 1 bis 10; und z ist eine ganze Zahl von 0 bis 2).
[0039] Das Michael-Additionsreaktionsprodukt [ll] eines Silans, enthaltend eine Mercaptogruppe, mit einem
Polyalkylenglykolpoly(meth)acrylat kann z. B. auf folgende Weise hergestellt werden:

Rl
}
H- S~ R¥ Si — (OR)_, +

H 0 H
l u
CH= C — COO — (CH,CH,0)~ C— C=CH, -

H 0 s
| il
CH= C — COO — (CH:CH:OMC — CH,CH; — S — R*® — 8i — (OR)3.y

(worin R™, R'® und u dieselben wie oben sind; y bedeutet eine ganze Zahl von 0 bis 2).
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[0040] Die Aminosilanverbindungen beinhalten z. B. die folgenden:
N-(2-Aminoethyl-3-aminopropyl)trimethoxysilan

3-Aminopropyltriethoxysilan

3-Aminopropyltrimethoxysilan.

[0041] Die Mercaptosilane kdnnen beispielhaft die folgenden Verbindungen beinhalten: y-Mercaptopropyltri-
methoxysilan,

y-Mercaptopropyltriethoxysilan,

y-Mercaptopropylethyldimethoxysilan,

y-Mercaptopropylmethyldimethoxysilan,

y-Mercaptopropylbutyldimethoxysilan,

y-Mercaptobutylmethyldimethoxysilan,

y-Mercaptobutyltrimethoxysilan,

y-Mercapto-2-hydroxypropyltrimethoxysilan,

y-Mercapto-2-hydroxypropyltriethoxysilan und

y-Mercaptopropyltriaminosilan.

[0042] Die feinen Metalloxidteilchen, die durch diese Silankupplungsmittel chemisch modifiziert sind, beinhal-
ten z. B. feine Titanoxidteilchen, feine Siliciumoxidteilchen, feine Aluminiumoxidteilchen und ahnliche, mit einer
TeilchengrélRe von 1 nm bis 1 um, vorzugsweise 5 bis 20 nm, insbesondere kolloidales Silicumdioxid, Aerosil
und ahnliche, vorzugsweise kolloidales Siliciumdioxid.

[0043] Die Dispersionsmedien fiir kolloidales Siliciumdioxid beinhalten Wasser, Methanol, Ethanol, Isopropa-
nol, Butanol, Cellosolve, Dimethylacetazid, Toluol, Xylol und ahnliche.

[0044] Die Worte "chemische modifiziert mit einem Silankupplungsmittel" bezeichnen eine Bedingung, worin
Hydrolyseprodukte des polymerisierbaren Silankupplungsmittels oder seine Kondensationsprodukte auf ei-
nem Teil oder der gesamten Oberflache eines feinen Metalloxidteilchens fixiert sind, wodurch die Oberflache-
neigenschaften der feinen Metalloxidteilchen verbessert werden.

Polymerisationsinitiator (E)

[0045] Der Polymerisationsinitiator (E), der in dem Abdeckmaterial enthalten ist, kann jeder bekannte Poly-
merisationsinitiator sein, vorzugsweise insbesondere ein Fotopolymerisationsinitiator, wie z. B. Benzophenon,
Michlers-Keton, Benzoinbutylether, Benzoin, Benzoinisopropylether, Methylbenzoylformiat, 2-Hydroxy-2-me-
thyl-1-phenylpropan-1-on, 1-(4-Isopropylphenyl)-2-hydroxy-2-methylpropan-1-on, 2,4,6-Trimethylbenzoyldi-
phenylphosphinoxid, Benzoyldiethoxyphosphinoxid und ahnliche.

[0046] Die Menge des verwendeten Polymerisationsinitiators (E) sollte im Bereich von 0,01 bis 10
Gew.-%-Teile pro 100 Gew.-%-Teile einer Mischung von (a-1)-(a-3) sein.

[0047] Das in dieser Erfindung verwendete Abdeckmaterial kann durch die obige Aufmachung hochhaltbarer
Antischleiereigenschaften oder eine Abriebfestigkeit aufweisen, wenn es auf die Oberflache eines Harzform-
artikels, gefolgt von einem Harten, beschichtet wird. Wenn das Substrat des Harzformartikels weiterhin ein
Blatt ist, bleibt die organische harte Antischleierschicht, selbst wenn sie mit einem Krimmungsradius von nicht
mehr als 50 mm thermogeformt wird, gut an das Harzblatt angehaftet, ohne sich von diesem zu Iésen.

Abdeckmaterial zur Erzeugung einer organischen harten abriebfesten Beschichtung

[0048] Im Folgenden wird das Abdeckmaterial erklart, das in der Lage ist, eine abriebfeste organische harte
Beschichtung mit einem Schleierwert von nicht mehr als 5% nach einem Stahlwolletest zu erzeugen, die auf
der anderen Oberflache des Substrats des Harzformartikels dieser Erfindung bereitgestellt wird.

[0049] Die vorliegende Erfindung soll einen Schleierwert von nicht mehr als 5%, vorzugsweise nicht mehr als
3,5%, insbesondere nicht mehr als 1,5%, bereitstellen. Ein Schleierwert von mehr als 5% ist nicht vorzuziehen,
da der Artikel, wenn er draufden verwendet wird, durch Staub abgerieben wird und dadurch seine Klarheit ver-
liert.

[0050] Die vernetzungspolymerisierbare Verbindung [l], die das Abdeckmaterial zur Bildung der organischen
harten abriebfesten Beschichtung bildet, die verwendet wird bei der Durchfiihrung dieser Erfindung, beinhaltet
z. B. eine Esterverbindung, erhalten aus einem mehrwertigen Alkohol und einer (Meth)acrylsaure oder einem
Derivat davon oder eine Esterverbindung, abgeleitet von einem mehrwertigen Alkohol, einer polybasischen
Carbonsaure und (Meth)acrylsaure oder einem Derivat davon.

[0051] Die mehrwertigen Alkohole beinhalten z. B. zweiwertige Alkohole wie z. B. Ethylenglykol, Diethyleng-
lykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, ein Polyethylenglykol mit einem durchschnittlichen Molekularge-
wicht von ungefahr 300 bis ungefahr 1000, Propylenglykol, Dipropylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,3-Butandiol,
2,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,9-Nonandiol, Neopentylglykol (d. h. 2,2-Dime-
thyl-1,3-propandiol), 2-Ethylhexyl-1,3-hexandiol, 2,2'-Thiodiethanol, 1,4-Cyclohexandimethanol und ahnliche;

7/28



DE 696 30 219 T2 2004.07.22

dreiwertige Alkohole wie z. B. Trimethylolpropan (d. h. 1,1,1-Trimethylolpropan), Pentaglycerin (d. h. 1,1,1-Tri-
methylolethan), Glycerin, 1,2,3-Butantriol, 1,2,6-Hexantriol und ahnliche; und andere, wie z. B. Pentaerythrit
(d. h. 2,2-Bis(hydroxymethyl)-1,3-propandiol), Diglycerin, Dipentaerythrit und &hnliche.

[0052] Die vernetzungspolymerisierbare Verbindung [l], erhalten als Poly(meth)acrylat eines mehrwertigen
Alkohols, beinhaltet z. B. die durch die folgende allgemeine Formel (7) dargestellte Verbindung:

— -

X X!
] |
CH; CH;
] |
X'—-CH,— C—CH;|~- 0~ CH, — Cll—CHz"X' @
|
CH; (|3H1
{
X | X' v

(worin v eine ganze Zahl von 0 bis 4 bedeutet; nicht weniger als 2 von X', die mit nicht weniger als 4 im Molekil
vorliegen, in dem Molekdl so vorliegen, dass zwei oder mehr (Meth)acryloyloxygruppen bedeuten und die ver-
bleibenden X' unabhéngig und jeweils ein Wasserstoffatom, Hydroxyl, Amino, Alkyl oder substituierte Alkyl-
gruppen bezeichnen).

[0053] Verbindungen, die durch diese allgemeine Formel (7) dargestellt werden, beinhalten z. B. Trimethy-
lolpropantriimeth)acrylat, = Trimethylolethantriimeth)acrylat, = Pentaglycerin-triimeth)acrylat, Pentaeryth-
rit-trilmeth)acrylat, Pentaerythrittetra(meth)acrylat, Dipentaerythrit-(meth)acrylat, Dipentaerythrittet-
ra(meth)acrylat und ahnliche.

[0054] Die Poly(meth)acrylate von mehrwertigen Alkoholen, die sich von diesen Verbindungen der obigen all-
gemeinen Formel unterscheiden, beinhalten z. B. Diethylenglykol(meth)acrylat, Triethylenglykol-
di(meth)acrylat, Tetraethylenglykoldi(meth)acrylat, 1,4-Butandioldi(meth)acrylat, 1,6-Hexandiol-
di(meth)acrylat, 1,9-Nonandioldi(meth)acrylat und ahnliche.

[0055] Wenn die vernetzungspolymerisierte Verbindung [I] eine Esterverbindung aus einem mehrwertigen Al-
kohol und (Meth)acrylsaure oder ihrer Derivate ist, sind besonders bevorzugte Esterverbindungen Diethylen-
glykoldi(meth)acrylat, Triethylenglykoldi(meth)acrylat, Tetraethylenglykoldi(meth)acrylat, 1,4-Butandiol-
di(meth)acrylat, 1,6-Hexandioldi(meth)acrylat, 1,9-Nonandioldi(meth)acrylat, Trimethylolpropan-
trilmeth)acrylat, Pentaglycerinacrylat und Dipentaglycerinpentaacrylat.

[0056] Die Esterverbindung, die als vernetzungspolymerisierbare Verbindung [l] verwendet werden kann und
die aus einem mehrwertigen Alkohol, Polycarbonsaure und (Meth)acrylsaure oder ihren Derivaten erhalten
werden kann, kann im wesentlichen durch Umsetzung einer Mischung erhalten werden, worin die Hydroxyl-
gruppe des mehrwertigen Alkohols schlieRlich aquivalent in der Menge zu den Carboxylgruppen der Polycar-
bonsaure und der (Meth)acrylsaure oder ihrem Derivat ist.

[0057] Bevorzugt unter diesen Esterverbindungen sind Ester, erhalten aus einem mehrwertigen Alkohol, der
ein zwei- oder dreiwertiger Alkohol ist oder einer Mischung eines zwei- und dreiwertigen Alkohols, zusammen
mit einer dibasischen Carbonsaure, verwendet als polybasischer Carbonsaurebestandteil.

[0058] Wenn eine Mischung aus einem drei- und zweiwertigem Alkohol verwendet wird, kann das Molverhalt-
nis des drei- zu dem zweiwertigen Alkohols frei gewahlt werden.

[0059] Das Molverhaltnis in der Kombination der dibasischen Carbonsaure und (Meth)acrylsaure oder ihrem
Derivat kann vorzugsweise in einem Bereich von nicht mehr als 2 mol der Carbonsauregruppen der dibasi-
schen Carbonsaure pro 1 mol der Carbonsauregruppe der (Meth)acrylsaure oder ihrem Derivat liegen.
[0060] Wenn die dibasische Carbonsaure mit einer gréReren Menge als oben angegeben vorliegt, wird der
resultierende Ester manchmal zu viskos, was es schwierig macht, einen Beschichtungsfilm zu bilden.

[0061] Die dibasischen Carbonsauren oder ihre Derivate, die fir die Synthese der obigen Esterverbindung
verwendet werden, beinhalten z. B. aliphatische Dicarbonséuren, wie z. B. Bernsteinsaure, Adipinsaure, Sa-
bacinsaure und ahnliche; alicyclische Dicarbonsauren, wie z. B. Tetrahydrophthalsaure, 3,6-Endomethylente-
trahydrophthalsaure und ahnliche; aromatische Dicarbonsauren, wie z. B. Phthalsaure, Isophthalsaure, Tere-
phthalsdure und ahnliche; und andere, wie z. B. Thioglykole, Thiodivaleriansaure, Diglykolsaure, Maleinsaure,
Fumarsaure, Itaconsdure und ihre Chloride, Anhydride und Ester.

[0062] Die obigen Esterverbindungen, die als die vernetzungspolymerisierbaren Verbindungen [l] verwendet
werden, sind insbesondere z. B. gesattigte oder ungesattigte Polyesterpoly(meth)acrylate, hergestellt aus
Kombinationen wie z. B.:

Malonsaure/Trimethylolethan/(Meth)acrylsaure;

Malonsaure/Trimethylolpropan/(Meth)acrylsaure;

Malonsaure/Glycerin/(Meth)acrylsaure;
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Malonsaure/Pentaerythrit/(Meth)acrylsaure;
Bernsteinsaure/Trimethylolethan/(Meth)acrylsaure;
Bernsteinsaure/Trimethylolpropan/(Meth)acrylsaure;
Bernsteinsaure/Glycerin/(Meth)acrylsaure;
Bernsteinsaure/Pentaerythrit/(Meth)acrylsaure;
Adipinsaure/Trimethylolethan/(Meth)acrylsaure;
Adipinsaure/Trimethylolpropan/(Meth)acrylsaure;
Adipinsaure/Pentaerythrit/(Meth)acrylsaure;
Adipinsaure/Glycerin/(Meth)acrylsaure;
Glutarsaure/Trimethylolethan/(Meth)acrylsaure;
Glutarsaure/Trimethylolpropan/(Meth)acrylsaure;
Glutarsaure/Glycerin/(Meth)acrylsaure;
Glutarsaure/Pentaerythrit/(Meth)acrylsaure;
Sebacinsaure/Trimethylolethan/(Meth)acrylsaure;
Sebacinsaure/Trimethylolpropan/(Meth)acrylsaure;
Sebacinsaure/Glycerin/(Meth)acrylsaure;
Sebacinsaure/Pentaerythrit/(Meth)acrylsaure;
Fumarsaure/Trimethylolethan/(Meth)acrylsaure;
Fumarsaure/Trimethylolpropan/(Meth)acrylsaure;
Phthalsaure/Glycerin/(Meth)acrylsaure;
Fumarsaure/Pentaerythrit/(Meth)acrylsaure;
Itaconsaure/Trimethylolethan/(Meth)acrylsaure;
Itaconsaure/Trimethylolpropan/(Meth)acrylsaure;
Itaconsaure/Pentaerythrit/(Meth)acrylsaure;
Maleinsaureanhydrid/Trimethylolethan/(Meth)acrylsaure; oder
Maleinsaureanhydrid/Glycerin/(Meth)acrylsaure.

[0063] Weiter beinhaltet die vernetzungspolymerisierbare Verbindung [I] Urethan(meth)acrylate, erhalten
durch Umsetzung unter Verwendung der gewdhnlichen Verfahren eines Polyisocyanats, wie z. B. einem Iso-
cyanat, dargestellt durch die allgemeine Formel (8):

(worin R" eine aliphatische Alkylengruppe mit einer Kohlenstoffanzahl von 1-12 darstellt), Hexamethylendii-
socyanat, Tolylendiisocyanat, Diphenylethandiisocyanat, Xylylendiisocyanat, 4,4'-Methylenbis(cyclohexyliso-
cyanat), Isophorondiisocyanat, Trimethylhexamethylendiisocyanat und ahnliche mit einem Acrylsduremono-
mer mit einem aktiven Wasserstoff, z. B. 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2-Hydroxy-3-methoxypro-
pyl(meth)acrylat, N-Methylol(meth)acrylamid, N-Hydroxy(meth)acrylamid, 3-Acryloyloxy-2-hydroxypro-
pyl-(meth)acrylat und &hnliche mit einer Rate von nicht weniger als 1 mol des Acrylsduremonomers pro 1 mol
der Isocyanatgruppe; und ein Poly[(meth)acryloyloxyethyl]-isocyanurat, wie z. B. Tri(meth)acrylat von
Tris(2-Hydroxyethyl)isocyanursaure.

[0064] Das Abdeckmaterial, das in dieser Erfindung verwendet wird, ist, wenn es eine Mischung, umfassend
nicht weniger als 50 Gew.-% der vernetzungspolymerisierbaren Verbindung [I] mit nicht mehr als 50 Gew.-%
einer Verbindung [ll], die damit copolymerisierbar ist, verwendet, in der Lage, den Schleierwert auf 5% oder
weniger, vorzugsweise 3% oder weniger, noch bevorzugter 1,5% oder weniger, einzustellen.

[0065] Die copolymerisierbare Verbindung [Il] beinhaltet z. B. eine Verbindung mit einer (Meth)acryloylgruppe
im Molekil und ahnliche. Sie beinhaltet insbesondere als Beispiele Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat,
Butyl(meth)acrylat, Isobutyl(meth)acrylat, t-Butyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat, Lauryl(meth)acrylat,
Dodecyl(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)acrylat, 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat,
Glycidyl(meth)acrylat, Tetrahydrofurfuryl(meth)acrylat, Benzyl(meth)acrylat, Isobornyl(meth)acrylat, 1-Ada-
mantyl(meth)acrylat, 3,5-Dimethyl-1-adamantyl(meth)acrylat, Dicyclopentanyl-(meth)acrylat, Dicyclopente-
nyl(meth)acrylat, 1,4-Butylenglykolmono(meth)acrylat, Ethoxyetoxyethyl(meth)acrylat, Ethylcarbi-
tol(meth)acrylat, 2-Hydroxy-3-chlorpropyl(meth)-acrylat, (Meth)acrylamid, N-Hydroxyethyl(meth)acrylamid,
N-Hydroxymethyl(meth)acrylamid, N-Hydroxypropyl(meth)acrylamid, 2,2,2-Trifluorethyl(meth)acrylat,
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2,2,3,3-Tetrafluorpropyl-(meth)acrylat, 1H,1H,5H-Octafluorpentyl(meth)acrylat, N-Hydroxybutyl(meth)acryla-
mid, Hydroxymethyldiaceton(meth)-acrylamid und N-Hydroxyethyl-N-methyl(meth)acrylamid.

[0066] Mono(meth)acrylate, die in der folgenden allgemeinen Formel (9) oder (10) dargestellt werden, sind
ebenfalls enthalten:

X?-(C,H,),-R% 9)

O
X2 — (CpHg)y - L _ a2 (10)

(worin w 1 bis 10 bedeutet; X? bedeutet eine (Meth)-acryloyloxygruppe; R% bedeutet eine Alkyl-, substituierte
Alkyl-, Phenyl-, substituierte Phenyl-, Benzyl- oder substituierte Benzylgruppe).

[0067] Das durch die allgemeine Formel (9) oder (10) dargestellte Mono(meth)acrylat beinhaltet z. B. Metho-
xydiethylenglykol(meth)acrylat, Methoxypolyethylenglykol(meth)acrylat, Phenoxypolyethylengly-
kol(meth)acrylat und Butoxyethylenglykol(meth)acrylat.

[0068] Die copolymerisierbare Verbindung [lI] beinhaltet z. B.

B-(Meth)acryloyloxyethylhydrogenphthalat,

B-(Meth)acryloyloxyethylhydrogensuccinat,

B-(Meth)acryloyloxypropylhydrogensuccinat und verschiedene bekannte Epoxy(meth)acrylate und Ure-
than(meth)acrylate.

[0069] Verbindung [ll] wird je nach der Anwendung des ausharteten Beschichtungsfilms gewahlt und wenn
eine hohe Oberflachenharte des beschichteten Films gewilinscht wird, verwendet man als Monomer fiir die Ver-
bindung [lI] ein solches, das in der Lage ist, ein Homopolymer zu erzeugen, das eine hohe Glasiibergangstem-
peratur aufweist, hergestellt aus einem solchen Monomer.

[0070] Spezifische Verbindungen beinhalten z. B. t-Butyl(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)acrylat, Isobor-
nyl(meth)acrylat, 1-Adamantyl(meth)acrylat,  3,5-Dimethyl-1-adamantyl(meth)-acrylat, Dicyclopenta-
nyl(meth)acrylat, Dicyclopentenyl(meth)acrylat und ahnliche.

[0071] Wenn diese Verbindungen [ll] verwendet werden, missen sie in einer Rate von nicht mehr als 50
Gew.-% in das Abdeckmaterial eingebaut werden, wobei ein Niveau von nicht mehr als 30 Gew.-% ein Abdeck-
material bereitstellen kann, das in der Lage ist, eine abriebfeste organische harte Beschichtung mit einem
Schleierwert von nicht mehr als 5%, vorzugsweise nicht mehr als 3%, besonders bevorzugt nicht als 1,5%, be-
reitzustellen.

[0072] Das besonders bevorzugte Abdeckmaterial zur Bildung einer abriebfesten organischen harten Be-
schichtung, das fur ein Harzblatt verwendet wird, versehen mit der abriebfesten organischen harten Beschich-
tung und der organischen harten Antischleierschicht dieser Erfindung und mit einer optimalen Fahigkeit zur Er-
zeugung eines Blatts, das mit einem Krimmungsradius von nicht weniger als 50 mm gebogen werden kann,
kann eine fotohartbare Zusammensetzung verwenden, umfassend 100 Gew.-%-Teile einer vernetzbaren Mo-
nomermischung (F), wobei die Mischung 20 bis 80 Gew.-%-Teile einer polyfunktionellen (Meth)acrylatmono-
mermischung umfasst, bestehend aus (b-1) 1 bis 99 Gew.-% eines polyfunktionellen Acrylats, erhalten durch
Kondensation einer dibasischen Carbonsaure/einem mehrwertigen Alkohol/(Meth)acrylsdure und (b-2) 1 bis
99 Gew.-% eines polyfunktionellen (Meth)acrylats, erhalten durch Umsetzung eines Isocyanats, dargestellt
durch die allgemeine Formel (8) mit einem aktiven wasserstoffhaltigen (Meth)acrylat, (b-3) 0 bis 20
Gew.-%-Teile eines Urethan(meth)acrylats, dargestellt durch die allgemeine Formel (ll) und (b-4) 20 bis 80
Gew.-%-Teile eines Monomers mit 1 bis 2 (Meth)acryloylgruppen mit einer Viskositat bei 25°C von nicht mehr
als 150 cP; 0,1 bis 10 Gew.-%-Teile eines Fotoinitiators (G); und 0 bis 6 Teile eines Ultraviolettabsorbers (H).
Der Harzformartikel dieser Erfindung mit der abriebfesten organischen harten Beschichtung, erhalten durch
Aushartung dieser Zusammensetzung, insbesondere ein Blatt, vorzugsweise ein Polycarbonatblatt, weist den
Vorteil auf, dass er ohne Probleme auf einen Krimmungsradius von 50 mm oder weniger gebogen werden
kann, wodurch ein sehr gut verarbeitbares Blatt bereitgestellt wird.
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(worin R' Wasserstoff oder Methyl bedeutet; R'® ist eine Hydrocarbylgruppe mit 1-8 Kohlenstoffatomen; R?
ist eine Phenylengruppe, substituiertes Phenylen oder eine Alkylengruppe mit 2-12 Kohlenstoffatomen; R?" ist
ein Polycaprolactondiol oder
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(worin a eine ganze Zahl von 1 bis 8 und b eine ganze Zahl von 0 bis 10 ist).

[0073] Das Mischkondensat (b-1) ist ein gesattigtes oder ungesattigtes Polyesterpoly(meth)acrylat, das er-
halten wird, indem man die Mischung so reagieren lasst, worin die Hydroxylgruppen des mehrwertigen Alko-
hols und die Carboxylgruppen von sowohl der polybasischen Carbonsaure als auch der (Meth)acrylsaure
schlielich aquivalent in ihrer Menge sind; besonders bevorzugte Kombinationen dieser Erfindung, die erhalten
werden aus diesen, beinhalten Kondensationsprodukte aus Kombinationen wie z. B.
Malonsaure/Trimethylolethan/(Meth)acrylsaure;

Malonsaure/Trimethylolpropan/(Meth)acrylsaure;

Malonsaure/Glycerin/(Meth)acrylsaure;

Malonsaure/Pentaerythrit/(Meth)acrylsaure;

Bernsteinsaure/Trimethylolethan/(Meth)acrylsaure;

Bernsteinsaure/Trimethylolpropan/(Meth)acrylsaure;

Bernsteinsaure/Glycerin/(Meth)acrylsaure,

Bernsteinsaure/Pentaerythrit/(Meth)acrylsaure,

Adipinsaure/Trimethylolethan/(Meth)acrylsaure,

Adipinsaure/Trimethylolpropan/(Meth)acrylsaure,

Adipinsaure/Glycerin/(Meth)acrylsaure,

Adipinsaure/Pentaerythrit/(Meth)acrylsaure,

Glutarsaure/Trimethylolethan/(Meth)acrylsaure,

Glutarsaure/Trimethylolpropan/(Meth)acrylsaure,

Glutarsaure/Glycerin/(Meth)acrylsaure,

Glutarsaure/Pentaerythrit/(Meth)acrylsaure,

Sebacinsaure/Trimethylolethan/(Meth)acrylsaure,

Sebacinsaure/Trimethylolpropan/(Meth)acrylsaure,

Sebacinsaure/Glycerin/(Meth)acrylsaure,

Sebacinsaure/Pentaerythrit/(Meth)acrylsaure,

Fumarsaure/Trimethylolethan/(Meth)acrylsaure,

Fumarsaure/Trimethylolpropan/(Meth)acrylsaure,

Fumarsaure/Glycerin/(Meth)acrylsaure,

Fumarsaure/Pentaerythrit/(Meth)acrylsaure,

Itaconsaure/Trimethylolethan/(Meth)acrylsaure,

Itaconsaure/Trimethylolpropan/(Meth)acrylsaure,

Itaconsaure/Glycerin/(Meth)acrylsaure,

Itaconsaure/Pentaerythrit/(Meth)acrylsaure,

Maleinsaureanhydrid/Trimethylolethan/(Meth)acrylsaure,
Maleinsaureanhydrid/Trimethylolpropan/(Meth)acrylsaure,

Maleinsaureanhydrid/Glycerin/(Meth)acrylsaure,

Maleinsaureanhydrid/Pentaerythrit/(Meth)acrylsdure und ahnliche.

[0074] Bevorzugte Beispiele fir polyfunktionelle (Meth)acrylate (b-2) beinhalten Urethan(meth)acrylate und
ahnliche, erhalten durch Behandlung durch die gewdéhnlichen Verfahren eines Isocyanats, dargestellt durch die
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allgemeine Formel (8), erhalten durch Trimerisieren von Trimethylolpropantolylendiisocyanat oder Hexamethy-
lendiisocyanat, Tolylendiisocyanat, Diphenylmethandiisocyanat, Xylylendiisocyanat, 4,4'-Methylenbis(cyclohe-
xylisocyanat), Isophorondiisocyanat, Trimethylhexamethylendiisocyanat und ahnliche mit einem (Meth)acryl-
monomer mit aktivem Wasserstoff, wie z. B. 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat,
2-Hydroxy-3-methoxypropyl(meth)acrylat, 2-Hydroxy-3-acryloyloxypropyl(meth)acrylat, N-Methy-
lol(meth)acrylamid, N-Hydroxy(meth)acrylamid, 1,2,3-Propantriol-1,3-dimethacrylat, 3-Acryloyloxy-2-hydroxy-
propylmethacrylat und ahnliche, mit einer Rate von 3 oder mehr mol pro 1 mol des Isocyanats.

[0075] Das bevorzugte Beispiel von Urethan(meth)acrylaten (b-3), dargestellt durch die allgemeine Formel
[, das in dieser Erfindung verwendet wird, beinhaltet Kombinationen aus dibasischen Saure, wie z. B. Bern-
steinsdure, Adipinsaure, Sebacinsaure und ahnliche, zweiwertigen Alkoholen, wie z. B. Ethylenglykol, 1,4-Bu-
tandiol, 1,6-Hexandiol und ahnliche und difunktionellen Isocyanaten, wie z. B. Hexamethylendiisocyanat, Phe-
nylendiisocyanat, 5-Methylphenylen-1,3-diisocyanat wie auch Kombinationen aus Polycaprolactondiol mit den
obigen difunktionellen Isocyanaten.

[0076] Bevorzugte Beispiele fur das Monomer (b-4) mit 1,2-(Meth)-acrylatgruppen und einer Viskositat bei
25°C von nicht mehr 150 cP beinhalten Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat, Ben-
zyl(meth)acrylat, Phenyl(meth)acrylat,  Cyclohexyl(meth)acrylat, Isobornyl(meth)acrylat, 2-Ethylhe-
xyl(meth)acrylat, Tetrahydrofurfuryl(meth)acrylat, 1,4-Butandioldi(meth)acrylat, 1,6-Hexandioldi(meth)acrylat,
1,9-Nonandioldi(meth)acrylat, Polyethylenglykol-di(meth)acrylat und ahnliche. Insbesondere wird im Hinblick
auf eine Balance zwischen Adhasion des beschichteten Films auf dem Substrat und Abriebfestigkeit die Ver-
wendung von 1,6-Hexandiol-diacrylat oder 1,9-Nonandiolacrylat besonders bevorzugt.

[0077] Die Mengen der Monomeren (b-1) und (b-2) in dieser Erfindung sind vorzugsweise so gewahlt, dass
die Gesamtmenge von (b-1) und (b-2) 20 bis 80 Gew.-%-Teile pro 100 Gew.-%-Teile der Monomermischung
(F) betragt; der Bereich von 20 bis 80 Gew.-%-Teile in dem Abdeckmaterial kann ein Harzblatt dieser Erfindung
bereitstellen, insbesondere ein Polycarbonatblatt dieser Erfindung, mit der abriebfesten organischen harten
Beschichtung mit ausreichender Abriebfestigkeit und ausgezeichneter Thermoformverarbeitbarkeit.

[0078] Die Menge des in dieser Erfindung verwendeten Monomers (b-4) sollte vorzugsweise 20 bis 80
Gew.-% der 100 Gew.-%-Teile der Monomermischung (F) betragen; das Harzblatt, insbesondere das Polycar-
bonat dieser Erfindung, mit der abriebfesten organischen harten Beschichtung, gebildet aus diesem Abdeck-
material, zeigt eine ausgezeichnete Abriebfestigkeit und ist auch mit einer guten thermischen Formverar-
beitbarkeit versehen.

[0079] Die vorliegende Erfindung ermdglicht die gleichzeitige Verwendung des Monomers (b-3) in Kombina-
tionen zur Bereitstellung der organischen harten Beschichtung mit einer Flexibilitdt und mit verbesserter Ther-
moformbarkeit, jedoch betragt die Menge vorzugsweise bis zu 20 Gew.-%-Teile pro 100 Gew.-%-Teilen der Mo-
nomermischung (F).

[0080] Unter Bezugnahme auf Fig. 1 wird eine Erklarung fir ein Beispiel des kontinuierlichen Herstellungs-
verfahrens eines Polycarbonatharzblatts bereitgestellt, wobei es sich um ein bevorzugtes Anwendungsbeispiel
eines Harzformartikels mit einer Antischleiereigenschaft der vorliegenden Erfindung und einer Abriebfestigkeit
bei einem Schleierwert von nicht mehr als 5% handelt.

[0081] InFig. 1ist 1 eine T-Diise, die geschmolzenes Polycarbonatharz in eine Blattform extrudiert; 2 ist das
Blattsubstrat, extrudiert aus der T-Dise; 3 ist eine Dreistliickwalze, die die Dicke des schmelzextrudierten Blatt-
substrats 4 kontrolliert. Zu dem Blattsubstrat, das durch die Dreistlickwalzensektion gefihrt wird, wird ein Frei-
setzungsfilm (Polyesterfilm) 5 angehaftet, der auf die innere Oberflache davon geschichtet wird, und zwar mit
einem Abdeckmaterial 6 zur Bildung einer abriebfesten harten Beschichtung und ein Freisetzungsfilm 7, der
auf die Innenseite mit einem Abdeckmaterial zur Bildung einer organischen harten Antischleierschicht ge-
schichtet wird, wahrend der Druck der Druckwalzen 9 eingestellt wird, wodurch die Dicke jeder ungeharteten
harten Beschichtung kontrolliert wird. Das Polycarbonatharzblatt, beschichtet mit den nicht geharteten organi-
schen harten Beschichtungen wird dann mit UV-Licht aus einem ersten Fotobestrahlungsapparat bestrahlt, be-
stehend aus 10 und 11, um das Polycarbonatharzblatt mit der abriebfesten organischen harten Beschichtung
und einer organischen harten Antischleierschicht zu ergeben, die auf jeder Seite des Polycarbonatharzblattes
anhaften und auf dieses folgt das Durchfihren des Blatts durch Druckwalzen 12 und das Ablésen der Freiset-
zungsfilme 13 und 14 von beiden Oberflachen des Polycarbonatharzblattes, um den Harzformartikel dieser Er-
findung bereitzustellen.

[0082] In Fig. 1 wird das Blatt durch einen zweiten Fotobestrahlungsbereich 15 und 16 gefihrt, um die Aus-
hartung dieser organischen harten Beschichtung zu vervollstadndigen und wird in die gewunschte Lange zum
Erhalt eines Polycarbonatharzblattes dieser Erfindung geschnitten.

[0083] 17 und 18in Fig. 1 sind Harzbehalter fir die nichtgeharteten Abdeckmaterialien; die Bereitstellung die-
ser Harzbehalter ermdglicht die effiziente Steuerung der Filmdicke der beschichteten Filme durch die Druck-
walzen 9.

[0084] Bei der ersten Fotobestrahlung des Polycarbonatharzblattes wird die Behandlung des Harzblattes fir
eine festgelegte Zeitspanne unter Bedingungen einer Erwarmung von 30 bis 70°C dazu flhren, dass das Po-
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lycarbonatharzblatt in dem Bereich vom Oberflachenbereich von 0,3 bis 5 ym durch das ungehéartete Harz an-
schwillt, wobei das Fotoharten der nicht-gehéarteten organischen harten Beschichtung unter diesen Bedingun-
gen ein Polycarbonatharzblatt bereitstellt mit einer organischen harten Beschichtung, die extrem herausste-
chende Adhasionseigenschaften und eine ausgezeichnete Thermoformbarkeit aufweist.

[0085] Das Polycarbonatharzblatt kann unter Verwendung einer Infrarotheizvorrichtung erwarmt werden oder
durch die Warme, die von der UV-Lampe in dem ersten Fotobestrahlungsbereich erzeugt wird.

[0086] Das in der obigen Weise hergestellte Polycarbonatharz kann zu einem Formartikel mit einer organi-
schen harten Antischleierschicht auf der Innenseite und einem Krimmungsradius von 50-150 mm in der fol-
genden Weise hergestellt werden:

Das Polycarbonatharzblatt wird in eine gewtinschte Form gestanzt, z. B. die Form eines Motorradhelmschirms.
Diese Form wird in einem Warmeofen auf 15 bis 200°C, vorzugsweise 60 bis

170°C erwarmt, dann wird die erwarmte Form in eine formgebende Form platziert, um einen gekrimmten Ar-
tikel mit einer organischen harten Antischleierschicht auf der Innenseite und einem Krimmungsradius von 50
bis 150 mm zu ergeben, und nach dem Abkiihlen wird er aus der Form entfernt.

[0087] Das Polycarbonatharzblatt dieser Erfindung fihrt nicht dazu, dass sich die organische harte Beschich-
tung von dem Polycarbonatblattsubstrat ablést, wenn dieses ausgestanzt wird und fihrt nicht zu optischen Ver-
zerrungen, wenn es einer Biegeverarbeitung unterzogen wird und hat auRerordentlich hervorstechende Eigen-
schaften als Motorradhelmschirm.

[0088] Im Fall von Scheinwerferlinsen von Autos und ahnliche kann das Substrat durch geeignete Verfahren
wie z. B. Spritzformen gebildet werden, gefolgt von einem Abdecken der Oberflache durch das Abdeckmaterial
durch Spriihen, Beschichten oder andere geeignete Verfahren, was weiter von einem Harten gefolgt wird.
[0089] Wie oben beschrieben, haben die Harzformartikel dieser Erfindung hervorstechende Eigenschaften
darin, dass sie eine ausgezeichnete Abriebfestigkeit und Antischleiereigenschaften ausiiben und dass sie auf
einem Krimmungsradius von 50 mm oder weniger biegeverarbeitet werden kénnen, und sie sollten auch zu-
satzlich zu den obigen Anwendungen fur Fenstermaterialien fir sowohl Fahrzeuge als auch Kihlausstellungs-
kasten geeignet sein.

[Beispiele]

[0090] Die vorliegende Erfindung wird weiterhin spezifisch durch die folgenden Beispiele beschrieben. "Teile"
in den Beispielen bezeichnet Gewichtsteile, und die Teststlicke fur die Harzformartikel wurden durch die fol-
genden Verfahren durchgefuhrt:

[Antischleierleistung]

[0091] Dieser Test wurde durch einen Blasatem in einer Entfernung von 20 bis 30 cm von einer Seite eines
Teststuicks durchgefihrt, konditioniert durch Stehen fur 24 Stunden in einer Umgebung von 23°C und 50% LF
unter denselben Bedingungen und Uberpriifung der Weise, in der die harte beschichtete Antischleieroberfla-
che schleirig wurde. Die Ergebnisse wurden durch die unten angegebenen Standards bewertet.

[0092] Nebenbei bemerkt wurde diese Uberpriifung durchgefiihrt bevor und nachdem das Teststiick mit einer
organischen harten Antischleierschicht auf der Innenseite unter einer Bedingung von 165°C flr 5 min erwarmt
wurde und in eine Holzform mit einem Krimmungsradius von 100 mm fiir eine Kriimmungsbildung gegeben
wurde.

O: Keine Schleierbildung, selbst nach mehrfachem Ausblasen von Atem.

A: keine Schleierbildung nach wiederholtem Ausblasen von Atem, jedoch eine Reduktion der Klarheit des Test-
stlcks.

X: Schleierbildung bei mehrfachem Ausblasen von Atem.

[Adhasion der organischen harten Beschichtung]
[0093] 100 Raster, wobei jedes Raster 1 mm x 1 mm maf, wurden auf der harten beschichteten Oberflache
des Teststlicks erzeugt; ein Klebeband (ein Produkt von Nichiban K. K., Cellotape) wurde auf die Oberflache
mit den Rastern angehaftet und das Klebeband wurde in einem Ruck abgeldst, wobei diese Aktion dreimal wie-
derholt wurde und die Anzahl der verbleibenden Raster auf der organischen harten Beschichtung des Test-
stlicks wurde als n/100 erhalten.
[Abriebfestigkeit der organischen harten Antischleierschicht]

[0094] Man lieR das Teststiick 5 min in einer gesattigten Wasserdampfumgebung bei 40°C stehen und dann
wurde die harte beschichtete Antischleier-Oberflache des Teststlicks mit der Spitze eines Nagels gekratzt. Die
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Abriebmarkierung, die erzeugt wurde, wurde unter Verwendung des folgenden Standards bewertet:
O: Uberhaupt nicht abgekratzt.
X: Abldsen des abgeriebenen harten Beschichtungsfilms.

[Formbarkeit]

[0095] Ein 100 mm x 100 mm Teststlick wurde 10 min in einem Heil3luftofen bei 160°C erwarmt. Die erwarmte
Probe wurde in eine Form mit einem Krimmungsradius von 15 mm gezwangt und gebogen, wobei die harte
beschichtete Antischleier-Oberflache auf der Innenseite lag; dann wurden die Bedingungen der harten be-
schichteten Oberflache unter Verwendung des folgenden Standards bewertet:

O: keine Bruchbildung.

X : Bruchbildung beobachtet.

[Schleierwert und Stahlwolletest]

[0096] Eine #000 Stahlwolle wurde auf einer kreisférmigen Unterlage mit einem Durchmesser von 25 mm an-
gebracht. Die Probe wurde auf dem Tisch eines Reziprok-Abriebtesters platziert, wobei die abriebfeste harte
beschichtete Oberflache nach oben wies. Die obige kreisférmige Auflagenoberflache wurde in Kontakt mit der
harten beschichteten Oberflache gebracht und das Teststiick wurde in reziproker Weise 100-mal unter einer
Beladung von 200 g/cm? rotiert, um den Abriebfestigkeitstest der Probe durchzufiihren. Die Testprobe wurde
nach dem Abriebtest gewaschen und getrocknet. Der Schleierwert des abgeriebenen Bereichs des Teststiicks
wurde durch eine Schleiermessvorrichtung gemessen und als Schleier angegeben; die Abriebfestigkeit durch
den Stahlwolletest des Teststlicks wurde durch die folgende Gleichung im Hinblick auf den Schleierwert (%)
ausgedrickt:

Schleierwert (%) = (% Schleier der Probe nach dem Stahlwolletest) — (% Schleier des Teststlicks vor dem
Stahlwolletest).

[Beispiele 1-7]

[0097] Die folgenden vernetzungspolymerisierbaren Verbindungen (a-1), (a-2) und (a-3) wurden zur Verfi-
gung gestellt.
[0098]

(a-1):

A-200: Ein Polyethylenglykoldiacrylat mit einem durchschnitt-
lichen Molekulargewicht von 200 (hergestellt von Shin
Nakamura Kagaku, Marke, NK Ester A-200).

A-400: Ein Polyethylenglykoldiacrylat mit einem durch-
schnittlichen Molekulargewicht von 400 (hergestellt
von Shin Nakamura Kagaku, Marke, NK Ester A-400).

A-600: Ein Polyethylenglykoldiacrylat mit einem durchschnitt-
lichen Molekulargewicht von 600 (hergestellt von Shin
Nakamura Kagaku, Marke, NK Ester A600).

[0099]

(a-2):

C6DA: 1,6-Hexandioldiacrylat (hergestellt von Osaka Yuki
Kagaku Kogyo K. K., [Osaka Organic Chemical Indus-
try, Co., Ltd.]).

[0100]
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(a-3):

BPE-10: Ein Diacrylat von Ethylenoxid-10-mol-modifiziertem
Bisphenol A (hergestellt von Daichi Kogyo Seiyaku,
Marke, New Frontier BPE-10).

BPE-4: Ein Diacrylat von Ethylenoxid-4-mol-modifiziertem
Bisphenol A (hergestellt von Shin Nakumura Kagaku,
NK Ester A-PPE-4).

TAS: Ein Kondensationsprodukt von Trimethylolpro-
pan/Bernsteinsaure/Acrylsaure = 2/1/4 (Molverhalt-
nis).

[0101]

[Nicht-ionisches Tensid]

E-905: Nicht-ionisches Tensid mit einem HLB-Wert von 9,2
(hergestellt von Kao K. K., Emarugen [phonetische
Ubersetzung] 905).

A-212E: Nicht-ionisches Tensid mit einem HLB-Wert von 1,3
(hergestellt von Kao K. K., Plysurf [phonetische Uber-
setzung] A-212E).

E-920: Nicht-ionisches Tensid mit einem HLB-Wert von 13,7
(hergestellt von Kao K. K., Emargugen 920).

E-931: Nicht-ionisches Tensid mit einem HLB-Wert von 9,2
(hergestellt von Kao K. K., Emarugen 931).

[0102]

[Anionisches Tensid]

E-529: Anionisches Tensid (hergestellt von Toho Kagaku Ko-
gyo K. K., Phosphanol [phonetische Ubersetzung]
LO-529).

[Hydrophiles Copolymer (C)]

[0103] Ein Kolben, ausgeristet mit einem Ruhrvorrichtung, wurde mit 88 Teilen Dimethylaminopropylme-
thacrylamid und 228 Teilen Methanol beladen, gefolgt von einer tropfchenweisen Zugabe unter Rihren einer
Mischung von 138 Teilen Dimethylsulfat und 41,3 Teilen Methanol, wobei die innere Temperatur des Kolbens
auf nicht mehr als 15°C gehalten wurde. Es wurde weiter 30 min nach Abschluss nach trépfenweisen Zugabe
geruhrt. Dies erzeugte eine Losung eines quaternaren Dimethylaminopropylmethacrylamids.

[0104] Zu dieser Lésung wurden 3,7 Teile Azobisisobutyronitril, 2,4 Teile n-Octylmercaptan, 384 Teile Metha-
nol, 485 Teile eines Polyethylenglykolmonomethacrylats mit einer Einheitszahl von 23 zugefugt, gefolgt von ei-
ner Polymerisation fiir 6 Stunden unter Stickstoffatmosphéare bei 60°C. Die resultierende Polymerlésung wurde
bei 50°C 3 Stunden im Vakuum getrocknet, um ein festes hydrophiles Copolymer (C) bereitzustellen.

[0105]

[Fotopolymerisationsinitiator (E)]

APO: 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid (herge-
stellt von BASF Company, Lucirin TPO).

[Abdeckmaterial zur Bildung einer abriebfesten organischen harten Beschichtung]

[0106] Eine Zusammensetzung, erhalten durch Vermischen von 20 Teilen einer vernetzbaren Verbindung
(hiernach TAS), erhalten durch Kondensation von Trimethylolethan/Bernsteinsaure/Acrylsaure = 2/1/4 (mola-
res Verhaltnis), 20 Teilen urethanisiertem Pentaacrylat (hergestellt von Shin Nakumura Kagaku K. K., ein NK
Ester U-6HA: hiernach U-6HA), 60 Teilen 1,6-Hexandioldiacrylat (hergestellt von Osaka Yuki Kagaku Kogyo)
wurde mit 3 Gew.-%-Teilen APO als Fotopolymerisationsinitiator zusammen mit 1 Gew.-%-Teil Benzophenon
vermischt.
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[Beispiele 1 bis 7 und Vergleichsbeispiele 1 bis 6]

[0107] Wie in Fig. 1 dargestellt, wurde Polycarbonat aus einer T-Duse in Blattform extrudiert und durch eine
Dreistiickdruckwalze zur Bildung eines 2 mm-dicken Polycarbonatblatts geflihrt. Ein 50 um dicker Polyester-
freisetzungsfilm, dessen Innenseite mit dem obigen Abdeckmaterial beschichtet war, zur Bildung der abrieb-
festen harten Beschichtung wurde in Kontakt mit der Oberflache des Polycarbonatblatts gebracht, wobei die
beschichtete Oberflache in Kontakt mit der Polycarbonatblattoberflache kam; zum selben Zeitpunkt wurde ein
50 um dicker Polyesterfreisetzungsfilm mit der Filmoberflache, die mit einem Abdeckmaterial zur Bildung einer
organischen harten Antischleierschicht beschichtet war, wie dargestellt in den Tabellen 1 und 2, in Kontakt mit
der unteren Oberflache des Polycarbonatblatts gebracht, wobei die beschichtete Oberflache in Kontakt mit der
Polycarbonatoberflache kam, so dass sie zusammen durch Druckwalzen integriert werden konnte, gefolgt von
einer Erwarmung des resultieren Polycarbonatblatts auf 45°C. Die Dicke der Beschichtungen betrug 8 um fur
die organische harte abriebfeste Schicht und 12 um fir die organische harte Antischleierschicht.

[0108] Wahrend die ungeharteten beschichteten Filme Kontaktzeiten von 50 Sekunden mit dem Polycarbo-
natblattern erhielten, wurden sie mit einer Liniengeschwindigkeit von 1,6 m/min durch einen Zug gefiihrt, des-
sen obere und untere Seiten mit Metallhalogenidlampen (vom ozonfreien Typ) versehen waren mit einer Aus-
gabe von 120 W/cm. Darauf folgte ein Abschalen der Freisetzungsfilme zum Erhalt des Polycarbonatblatts die-
ser Erfindung mit einer abriebfesten organischen harten Beschichtung und einer organischen harten Antisch-
leierschicht darauf.
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[Beispiele 8 bis 14 und Vergleichsbeispiele 7 bis 13]

[0109] Polycarbonatblatter, die mit einer Abriebfestigkeit und Antischleiereigenschaften versehen wurden,

wurden unter Verwendung der Abdeckmaterialien zur Bildung der in Tabellen 3 und 4 dargestellten organi-
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schen harten Antischleierschichten und unter Verwendung des Abdeckmaterials zur Bildung der abriebfesten
organischen harten Beschichtungen, die im Beispiel 1 verwendet wurden, in ahnlicher Weise wie in Beispiel 1,
hergestellt, und ihre Leistung wurde mit den in den Tabellen 3 und 4 dargestellten Ergebnissen getestet.
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[Beispiele 15 bis 17 und Vergleichsbeispiel 14]

[Abdeckmaterial zur Bildung einer organischen harten Antischleierschicht (XV)]

[0110] Sequentiell wurde einem Kolben 195 Gew.-%-Teile Isopropanol, 180 Gew.-%-Teile eines Polyethylen-
glykoldiacrylats mit einem Molekulargewicht von 200 (hergestellt von Shin Nakamura Kagaku, NK Ester
A-200), 39 Gew.-%-Teile y-Mercaptopropyltrimethoxysilan (hergestellt von Shinetsu Silicone K. K., KBM-803)
und 25 Gew.-%-Teile einer Isopropanollésung, die 3 Gew.-% Triphenylphosphin enthielt, zugeflgt; die resultie-
rende Losung wurde geriihrt, um eine Reaktion bei Raumtemperatur fir 3 Tage zu ermdglichen.

[0111] Es wurde bestatigt, dass die Reaktion eine Ldsung ergab, enthaltend ein polymerisierbares Silankupp-
lungsmittel, als Ergebnis der Michael-Additionsreaktion von y-Mercaptopropyltrimethoxysilan und dem Polye-
thylenglykol-diacrylat.

[0112] Eine Mischlésung aus 160 Teilen der resultierenden Reaktionslésung und 4 Gew.-%-Teilen desselben
Typs an Polyethylenglykoldiacrylat wie oben verwendet, wurde kraftig gerthrt und hierzu wurden 234
Gew.-%-Teile einer Isopropanolldsung aus kolloidalem Siliciumdioxid zugefligt (hergestellt von Nissan Kagaku
Kogyo, IPA — ST: 30 Gew.-% Feststoffe); dann wurden 6 Gew.-%-Teile einer 0,01 N wassrigen Salzsaurelésung
zugeflgt, gefolgt von einem Rihren bei 40°C Uber 1 h, um das kolloidale Siliciumdioxid mit dem Silankupp-
lungsmittel chemisch zu modifizieren.

[0113] Dieser Reaktionslésung wurden 47 Gew.-%-Teile eines Polyethylenglykoldiacrylats (hergestellt von
Shin Nakumura Kagaku, NK Ester A-400) mit einem Molekulargewicht von 400 zugefugt; die Mischung wurde
durch einen Rotationsevaporator zur Abdestillation der fliichtigen Bestandteile aus der Mischung bei reduzier-
tem Druck behandelt.

[0114] Eine Zusammensetzung zur Bildung einer organischen harten Antischleierschicht [XV] wurde durch
Lésen von 3 Gew.-%-Teilen eines nicht-ionischen Tensids mit einem HLB von 9,2 (hergestellt von Kao K. K.,
Emarugen 905), 1,8 Gew.-%-Teilen eines anionischen Tensids (hergestellt von Toho Kagaku Kogyo, Phospha-
nol LO - 529) der allgemeinen Formel (4) und 1,5 Gew.-%-Teilen eines Acylphosphinoxids als Fotopolymeri-
sationsinitiators in 100 Gew.-%-Teilen der resultierenden Reaktionslésung hergestellt.

[Abdeckmaterial zur Bildung einer organischen harten Antischleierschicht (XVI)]

[0115] Einem Kolben wurden 207 Gew.-%-Teile Isopropanol, 167 Gew.-%-Teile eines Polyethylenglykoldi-
acrylats mit einem Molekulargewicht von 200 (hergestellt von Shin Nakamura Kagaku, NK Ester A-200) und
40 Gew.-%-Teilen y-Aminopropyltrimethoxysilan (hergestellt von Shinetsu Silicone K. K., KBM-903) zugefligt,
gefolgt von einem Rihren bei Raumtemperatur fur 3 Tage zum Durchflihren der Michael-Additionsreaktion;
diese erzeugte eine Silanverbindung mit einer Acryloyloxygruppe und Polyethylenglykoleinheiten.

[0116] 82 Gew.-%-Teile der obigen resultierenden Reaktionsldsung wurden mit 57 Gew.-%-Teilen derselben
Art Polyethylenglykoldiacrylat gemischt, wie der oben verwendeten, und dieser Mischung wurden unter krafti-
gem Rihren 134 Gew.-%-Teile einer Isopropanollésung aus kolloidalem Siliciumdioxid (hergestellt von Nissan
Kagaku, IPA — ST: 30 Gew.-% Feststoffe) und 1 Gew.-%-Teil Wasser zugeflgt, damit die Reaktion 1 h bei 40°C
stattfinden konnte, wodurch eine Ldsung aus feinen Siliciumdioxidpartikeln entstand, die chemisch mit einem
polymerisierbaren Silankupplungsmittel modifiziert waren.

[0117] Die obige Losung wurde mit 61 Gew.-%-Teilen eines Polyethylenglykoldiacrylats mit einem Molekular-
gewicht von 400 (hergestellt von Shin Nakamura Kagaku, NK Ester A-400) vermischt und durch einen Rotati-
onsevaporator zur Abdestillation der fliichtigen Bestandteile bei reduziertem Druck behandelt.

[0118] Eine Zusammensetzung zur Bildung einer organischen harten Antischleierschicht [XVI] wurde durch
Lésen von 3 Gew.-%-Teilen eines nicht-ionischen Tensids mit einem HLB von 9,2 (hergestellt von Kao K. K.,
Emargugen 905), 1,8 Gew.-%-Teilen eines anionischen Tensids (hergestellt von Toho Kogaku Kogyo, Phos-
phanol LO-529) der allgemeinen Formel (4) und 1,5 Gew.-%-Teilen eines Acylphosphinoxids als Fotopolyme-
risationsinitiator in 100 Gew.-%-Teilen der resultierenden Reaktionslésung hergestellt.

[Abdeckmaterial zur Bildung einer organischen harten Antischleierschicht (XVII)]

[0119] Ein Abdeckmaterial zur Bildung einer organischen harten Antischleierschicht [XVII], wie dargestellt in
Tabelle 5, wurde durch dasselbe Verfahren hergestellt, das fir die Herstellung des Abdeckmaterials zur Bil-
dung einer organischen harten Antischleierschicht [XVI] verwendet wurde.

[0120] Polycarbonatblatter mit einer abriebfesten organischen harten Beschichtung und einer organischen
harten Antischleierschicht wurden auf dieselbe Weise hergestellt, mit der Ausnahme der Verwendung der obi-
gen resultierenden Abdeckmaterialien zur Bildung von organischen harten Antischleierschichten [XV], [VXI]
und [XVII] als Abdeckmaterial zur Bildung der organischen harten Antischleierschicht.

[0121] Tabelle 5 zeigt die Ergebnisse der Uberpriifung der Eigenschaften dieser Polycarbonatblétter.
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Patentanspriiche

Formharzartikel, umfassend ein Substrat, das auf seiner einen Seite eine abriebfeste organische harte

Schicht mit einem Schleierwert von nicht mehr als 5% aufweist und auf seiner anderen Seite eine organische

harte Antischleierschicht, umfassend das folgende Abdeckmaterial, worin

1.

das Abdeckmaterial zur Bildung der organischen Antischleierschicht eine Zusammensetzung ist, umfassend

100 Gew.-%-Teile einer vernetzungspolymerisierbaren Mischung (A), umfassend die folgenden Bestandteile
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(a-1) bis (a-3), hineingemischt, um 100 Gew.-%-Teile zu ergeben:

(a-1) 10 bis 90 Gew.-%-Teile eines Polyethylenglykoldi(meth)acrylats mit einem Molekulargewicht von nicht
mehr als 2.000,

(a-2) 0 bis 40 Gew.-%-Teile eines Di(meth)acrylats, dargestellt durch die folgende allgemeine Formel (1):

9 g ¥
I :
CHy=C—C—0—(CH,);7—O0—C—C=CH, (1)

(worin R" H oder CH?® bedeutet, m bedeutet eine ganze Zahl von 2 bis 50);

(a-3) 0 bis 90 Gew.-%-Teile von mindestens einem anderen copolymerisierbaren (Meth)acrylat oder Po-
ly(meth)acrylat;

0,1 bis 15 Gew.-%-Teile eines Tensids (B), gewahlt aus nicht-ionischen und anionischen Tensiden,

0,1 bis 20 Gew.-%-Teile eines hydrophilen Copolymers (C) aus 5 bis 95 Gew.-%-Teilen eines Monomers, dar-
gestellt durch die allgemeine Formel (2) unten und 95 bis 5 Gew.-%-Teilen eines Monomers, dargestellt durch
die allgemeine Formel (3) unten, oder 10 bis 150 Gew.-%-Teile von Metalloxid-Feinteilchen (D), die chemisch
mit einem polymerisierbaren Silan-Kupplungsmittel modifiziert sind,

R’ R®
| |
CH,=C—C—Z—R*—N—R*.Y (2)
, I Ls

(worin R" Wasserstoff oder CH, bedeutet, R? bedeutet eine C, -Alkylengruppe, R® bis R® bedeuten eine
C, s-Alkylgruppe, Z bedeutet ein O-Atom oder NR®, R® ist H oder eine Alkylgruppe, und Y bedeutet das Anion
des Quaternisierungsmittels)

R1
l
CH2=C—(|T‘—O——(AO)n—-R1 (3)

(worin R" wie oben definiert ist, A bedeutet eine C, ,,-Alkylengruppe und n eine ganze Zahl von 1 bis 100); und
0,01 bis 10 Gew.-%-Teile eines Polymerisierungsinitiators (E).

2. Harzformartikel gemass Anspruch 1, wobei man sich eines Abdeckmaterials zur Bildung einer organi-
schen Antischleierschicht bedient, umfassend 0,1 bis 10 Gew.-%-Teile eines nicht-ionischen Tensids mit einem
HLB-Wert von 6 bis 11 als Tensid (B).

3. Harzformartikel geméass Anspruch 1, wobei man sich eines Abdeckmaterials zur Bildung einer organi-
schen Antischleierschicht bedient, umfassend als Tensid (B) eine Kombination von 0,1 bis 10 Gew.-%-Teilen
eines nicht-ionischen Tensids mit einem HLB-Wert von b bis 11 und 0,1 bis 5 Gew.-%-Teilen eines anionischen
Tensids, dargestellt durch die allgemeine Formel (5)

[
R’—0—(CH,C HZO)p——llv—R8 (5)
OX

worin R” eine Alkyl- oder Phenylgruppe bedeutet, R® bedeutet -OX oder -O-(CH,CH,0-)q-R? (worin R® eine Al-
kyl- oder Phenylgruppe bedeutet, g bedeutet eine ganze Zahl von 1 bis 50), X bedeutet ein Alkali- oder Am-
moniumsalz und p eine ganze Zahl von 1 bis 50.

4. Harzformartikel gemass einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei man sich eines Michael-Additionsprodukts
eines Polyalkylenglykoldiacrylats mit einem Molekulargewicht von 150 bis 1.000 mit einem Mercaptosilan oder
mit einem Aminosilan als polymerisierbarem Silan-Kupplungsmittel bedient.

5. Harzformartikel gemass einem der Anspriche 1 bis 4, wobei die abriebfeste organische Hartschicht mit
einem Schleierwert von nicht mehr als 5% aus dem folgenden Abdeckmaterial gebildet wird, zur Bildung einer
abriebfesten organischen Hartschicht, wobei das Abdeckmaterial zur Bildung der abriebfesten organischen
Hartschicht folgendes umfasst:
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100 Gew.-%-Teile einer vernetzbaren Monomermischung (F), wobei die Mischung 20 bis 80 Gew.-%-Teile ei-
ner polyfunktionellen (Meth)acrylatmonomer-Mischung umfasst, bestehend aus

(b-1) 1 bis 99 Gew.-% eines polyfunktionellen Acrylats, erhalten durch Kondensation von dibasischer Carbon-
saure/mehrwertigem Alkohol/(Meth)acrylsaure,

(b-2) 1 bis 99 Gew.-% eines monofunktionellen (Meth)acrylats, erhalten durch Umsetzen eines Isocyanats,
dargestellt durch die allgemeine Formel (8), mit einem aktiven wasserstoffhaltigen (Meth)acrylat,

|
O\[/NYO )
OCNR' 7/NTN\R17NCO
o)

(worin R eine aliphatische Alkylengruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeutet)
(b-3) 0 bis 20 Gew.-%-Teilen eines Urethan(meth)acrylats, dargestellt durch die allgemeine Formel (11)

e 10 I 20 I
CH,=C—C—0—R"®—0—C—NH—R*—NH—C—0—
0
0 o R'®
—Rz‘—o—g—NH—R2°—NH~g—o—R19——0—0—(':=CH2
5 (11)

(worin R'® Wasserstoff oder eine Methylgruppe bedeutet, R'® bedeutet eine Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis
8 Kohlenstoffatomen, R?° eine Phenylengruppe, eine substituierte Phenylengruppe oder eine Alkylengruppe
mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, R*' ist Polycaprolactondiol oder

0 o)
[ [
~—£(CH,)5—0—C—(CHy)5—C—0] y—(CHp)s—

(worin a eine ganze Zahl von 1 bis 8, b eine ganze Zahl von 0 bis 10 bedeutet), und

(b-4) 20 bis 80 Gew.-%-Teilen eines Monomers mit 1 bis 2 (Meth)acryloylgruppen, mit einer Viskositat bei 25°C
von nicht mehr als 150 cp; 0,1 bis 10 Gew.-%-Teile eines Fotoinitiators (G); und 0 bis 6 Teile eines Ultravio-
lett-Absorptionsmittels (H).

6. Harzformartikel gemass Anspruch 5, wobei der Harzformartikel ein organisches Harzblatt ist.

7. Harzformartikel gemass Anspruch 5, wobei das Substrat ein Polycarbonatharzblatt ist, dessen Innensei-
te eine darauf gebildete organische Antischleier-Hartschicht aufweist, wobei der Harzformartikel mit einem
Kriimmungsradius von nicht mehr als 50 mm zu einem Formartikel geformt wird.

8. Helmschirm, bestehend aus einem Polycarbonatharz, wobei das Polycarbonatharzblatt des Anspruchs
7 in Form eines Helmschirmes geschnitten wird, auf 150 bis 200°C erwarmt wird und zu einer gekrimmten
Oberflache mit der organischen Antischleier-Hartschicht als Innenseite und mit einem Kriimmungsradius von
50 bis 150 mm geformt wird.

9. Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung eines Polycarbonatharzblattes mit einer abriebfesten organi-
schen Hartschicht und einer organischen Antischleier-Hartschicht, umfassend:
Bildung eines Substrats eines Polycarbonatharzblattes durch ein kontinuierliches Extrusionsverfahren;
Bereitstellung einer nicht-geharteten Beschichtung auf einer Seite des Substrats, umfassend ein Abdeckma-
terial zur Bildung einer abriebfesten organischen Hartschicht, die in der Lage ist, eine abriebfeste organische
Hartschicht mit einem Schleierwert von nicht mehr als 5% zu bilden;
Bereitstellung einer nicht-geharteten Beschichtung auf der anderen Seite des Polycarbonatharzblattes, umfas-
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send ein UV-hartbares Abdeckmaterial zur Bildung einer organischen Antischleier-Hartschicht, wie in einem
der Anspriiche 1, 2 oder 3 dargestellt;

Bestrahlung der nicht-geharteten Beschichtungen unter Bedingungen von lichttransparenten Trennmittelfolien,
die in Kontakt mit diesen nicht-geharteten beschichteten Oberflachen gehalten werden, wodurch diese Be-
schichtungen gehartet werden, und Ablésen der Trennmittelfolien.

10. Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung eines Polycarbonatharzblattes, wie in Anspruch 9 darge-
stellt, wobei das Polycarbonatharzblatt 0,5 bis 5 mm dick ist.

11. Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung eines Polycarbonatharzblattes geméass Anspruch 9 oder 10,
wobei das Polycarbonatharzblatt mit Licht unter Bedingungen, bei denen es auf 30 bis 70°C erwarmt wird, be-
strahlt wird.

12. Polycarbonatharz-Formartikel gemass einem der Anspruche 1 bis 4, wobei die Dicke des Polycarbo-
natblattes, gequollen durch das Abdeckmaterial zur Bildung der Hartschichten, 0,01 bis 5 ym betragt.

13. Harzformartikel gemass Anspruch 1 oder Anspruch 12, wobei die abriebfeste organische Hartschicht
einen Schleierwert von 3% oder weniger aufweist.

14. Harzformartikel gemass Anspruch 1 oder 12, wobei die abriebfeste organische Hartschicht einen
Schleierwert von 1,5% oder weniger aufweist.

15. Abdeckmaterial zur Bildung einer organischen Antischleier-Hartschicht, umfassend:
100 Gew.-%-Teile einer vernetzungspolymerisierbaren Mischung (A), umfassend die folgenden Bestandteile
(a-1) bis (a-3), miteinander vermischt, um eine Gesamtmenge von 100 Gew.-%-Teilen zu ergeben:
(a-1) 10 bis 90 Gew.-%-Teile eines Polyethylenglykoldi(meth)acrylats mit einem Molekulargewicht von nicht
mehr als 2.000,
(a-2) 0 bis 40 Gew.-%-Teile eines Di(meth)acrylats, dargestellt durch die folgende Formel (1)

R 9 QR
CH,=C—C—0—(CHy)7—0—C—C=CH, (1)

(worin R" H oder CH, bedeutet, m bedeutet eine ganze Zahl von 2 bis 50); (a-3) 0 bis 90 Gew.-%-Teile von
mindestens einem anderen copolymerisierbaren (Meth)acrylat oder Poly(meth)acrylat;

0,1 bis 15 Gew.-%-Teile eines Tensids, gewahlt aus nicht-ionischen und anionischen Tensiden (B);

0,1 bis 20 Gew.-%-Teile eines hydrophilen Copolymers (C) aus 5 bis 95 Gew.-%-Teilen eines Monomers, dar-
gestellt durch die allgemeine Formel (2), und 95 bis 5 Gew.-%-Teilen eines Monomers, dargestellt durch die
allgemeine Formel (3), wie unten dargestellt, oder 10 bis 150 Gew.-%-Teile von Metalloxid-Feinteilchen (D), die
mit einem polymerisierbaren vinylgruppenhaltigen Silan-Kupplungsmittel chemisch modifiziert sind:

R’ R®
| |
CH2=C—(")—Z—R2——I?I+—R4 Y (2)
O RS

(worin R' Wasserstoff oder CH, bedeutet, R? bedeutet eine C, -Alkylengruppe, R® bis R® bedeuten eine
C,s-Alkylgruppe, Z bedeutet ein O-Atom oder NR®, R® ist H oder eine Alkylgruppe, und Y bedeutet das Anion
des Quaternisierungsmittels)

R1
|
CH2=C—%—0—(A0),,— T (3)
o)

(worin R" wie oben definiert ist, A bedeutet eine C,,,-Alkylengruppe); und
0,01 bis 10 Gew.-%-Teile eines Polymerisierungsinitiators (E) .

16. Abdeckmaterial zur Bildung einer organischen Antischleier-Hartschicht, wie dargestellt in Anspruch 15,

wobei man sich eines Abdeckmaterials zur Bildung einer organischen Antischleier-Hartschicht bedient, umfas-
send 0,1 bis 10 Gew.-%-Teile eines nicht-ionischen Tensids mit einem HLB-Wert von 6 bis 11 als Tensid (B).
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17. Abdeckmaterial zur Bildung einer organischen Antischleier-Hartschicht, wie dargestellt in Anspruch 16,
wobei man sich einer Kombination von 0,1 bis 10 Gew.-%-Teilen eines nicht-ionischen Tensids mit einem
HLB-Wert von 6 bis 11 und 0,1 bis 5 Gew.-%-Teilen eines anionischen Tensids, dargestellt durch die allgemeine
Formel (5) als Tensid (B) bedient

Il
R7—o—(CHZCH20)ﬁ—lI>—R8 (5)
OoX
worin R” eine Alkyl- oder Phenylgruppe bedeutet, R® bedeutet -OX oder -O-(CH,CH,0-)g-R? (worin R® eine Al-

kyl- oder Phenylgruppe bedeutet, q bedeutet eine ganze Zahl von 1 bis 50), X bedeutet ein Alkalimetall- oder
Ammoniumsalz und p eine ganze Zahl von 1 bis 50.

18. Abdeckmaterial zur Bildung einer organischen Antischleier-Hartschicht, wie dargestellt in einem der
Anspriche 15 bis 17, wobei man sich eines Michael-Additionsprodukts eines Polyalkylenglykoldiacrylats mit
einem Molekulargewicht von 150 bis 1.000, mit einem mercaptogruppenhaltigen Silan oder einem primaren
oder sekundaren aminogruppenhaltigen Silan als polymerisierbares Silan-Kupplungsmittel bedient.

19. Abdeckmaterial gemass Anspruch 18, wobei man sich eines Michael-Additionsprodukts von Po-
ly(meth)acrylat mit einer Silanverbindung, dargestellt durch die allgemeine Formel (12), wie unten dargestellt,
oder einer durch die allgemeine Formel (13) dargestellten Verbindung als polymerisierbares Silan-Kupplungs-
mittel bedient:

H (lﬁz“)a .
RZ—N—R®—Si—(OR?%), __, (12)

(worin R?? ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeutet, R?® eine lineare
oder substituierte Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, R?** und R% Wasserstoffatome oder Alkylen-
gruppen mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, und a eine ganze Zahl von 0 bis 2);

®a
H—S—R*—Si—(0OR*°);_, (13)

(worin R% eine lineare oder substituierte Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeutet; R** und R?®
Wasserstoffatome oder Alkylengruppen mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und a eine ganze Zahl von 0 bis 2).

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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