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Beschreibung
Hintergrund der Erfindung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft polymere Gegenstande, welche eine strukturierte Oberflache und ein
mattiertes bzw. mattes Aussehen aufweisen, und Harze zur Herstellung dieser Gegenstande.

Wiirdigung des Standes der Technik

[0002] In bezug auf Licht- bzw. Beleuchtungsanwendungen, Verkaufsstellen und Absatzmarkten fir Kosme-
tik/Dekorationen besteht eine stdndige Nachfrage an neuen und innovativen Produkten, welche bei preisglins-
tigen bzw. konkurrenzfahigen Kosten hinsichtlich des Designs bzw. Aussehens und der Herstellung eine Fle-
xibilitat aufweisen.

[0003] Gegenwartig gibt es in diesem Absatzgebiet kein erfolgreiches Kunststoffprodukt, welches im Rahmen
eines Ein-Schritt-Verfahrens verwendet werden kann und welches die Eigenschaften und das Aussehen auf-
weist, die notwendig sind, um sandgestrahlte Glasmaterialien zu ersetzen. Es ist wiinschenswert, ein Harz zu
besitzen, welches fir Platten- bzw. Folien- und Profilextrusionsanwendungen eingesetzt werden kann und wel-
ches zu einem Produkt mit einer strukturierten Oberflache und einem mattierten Aussehen fihrt.

[0004] Ein solches Kunststoffmaterial kann die Herstellungs- und Fabrikationskosten reduzieren und dem
Endverbraucher eine Designflexibilitat zur Verfligung stellen. Ahnliche thermoplastische Produkte werden (ib-
licherweise mittels Oberflachenbehandlung, wie Sandstrahlen und Herstellung von Oberflachenmustern, und
mittels Zugabe anorganischer Flll- bzw. Zusatzstoffe, wie Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Titandioxid, Silici-
umdioxid etc., hergestellt. Derartige anorganische Flillstoffe kénnen Ublicherweise schlecht in dem Material mit
Polymermatrix gleichmaRig dispergiert werden. Zudem reduzieren sie im gro3en Maf3e die Lichtdurchlassig-
keit des Polymers und fihren nicht zu der gewilinschten Oberflachentextur bzw. -Beschaffenheit. Aulerdem
weisen die Flllstoffpartikel die Tendenz auf, die physikalischen Eigenschaften des Polymers zu verschlech-
tern.

[0005] Feine Partikel (d. h. weniger als 15 Mikrometer) eines mittels eines Emulsionspolymerisationsverfah-
rens hergestellten Copolymers, werden mitunter der Kunststoffmatrix zugegeben, um in Bezug auf Display-
bzw. Anzeige- und Lichtbzw. Leuchttafeln Anwendungen einen Lichtzerstreuungseffekt hervorzurufen, wie es
beispielsweise in dem US-Patent 5 346 954 beschrieben ist. Jedoch neigt dieser Produkttyp dazu, die Poly-
mermatrix zu erweichen, und ist nicht imstande, die haufig vom Endverbraucher bevorzugte strukturierte Ober-
flache hervorrufen.

[0006] Die US-A-3 345 434 beschreibt ein Verfahren zur Erzeugung von Herstellungsgegenstanden mit einer
rauhen, lichtzerstreuenden Beschaffenheit, welches das Mischen von Partikeln eines vernetzten thermoplas-
tischen Polymers mit einem zweiten thermoplastischen, nicht vernetzten Polymer und der Verwendung der re-
sultierenden Mischung in einem Verfahren zur Polymerherstellung umfafit.

[0007] Die EP-A-0 596 290 beschreibt zur Herstellung einer rauhen Beschichtungszusammensetzung die
Verwendung von Mischungen, welche umfassen: (A) 80 bis 99 Gew.-% eines Polymers basierend auf Methyl-
methacrylat, (B) 20 bis 1 Gew.% eines teilchen- bzw. partikelférmigen Polymers mit einer PartikelgroRe von 1
bis 50 um, welches durch Polymerisation eines Vinylgruppen enthaltenden Monomers erhaltlich ist und (C) 0
bis 60 Gew.-%, bezogen auf (A) und (B), eines mehrstufigen Pfropfgummis bzw. -kautschuks auf Basis von
Acrylsaureester oder Butadien.

[0008] Die US-A-3 992 486 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung feiner bzw. kleiner, im allgemeinen ku-
gelférmiger vernetzter Polymerpartikel, welche in Olefinmonomeren uniéslich sind, wobei die Partikel einen
Durchmesser von weniger als 30 ym aufweisen und besonders bevorzugt teilchen- bzw. partikelférmige Poly-
mere von ethylenisch ungesattigten Monomeren und polyfunktionalen Vernetzungsmonomeren darstellen. Die
teilchen- bzw. partikelférmigen Polymere sollen in Bezug auf Beschichtungen und als Komponenten von poly-
meren Zusammensetzungen als vorrangiger Ersatz fir herkdmmliche Pigmente bzw. Farbstoffe verwendet
werden kdnnen.
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Zusammenfassung der Erfindung

[0009] Die vorliegende Erfindung beschreibt einen extrudierten polymeren Gegenstand, umfassend eine Po-
lymermatrix und Polymerpartikel, die im wesentlichen kugelférmig und stark vernetzt sind und eine mittlere Teil-
chengrofle von 25 bis 55 Mikrometern und eine TeilchengrofRenverteilung zwischen 10 und 110 Mikrometern
besitzen, wobei der Gegenstand eine mattierte und strukturierte Oberflachenbeschaffenheit aufweist, wobei
das mattierte Aussehen durch den Versatz (Verschiebung) der Brechungsindizes der Polymerpartikel und der
Polymermatrix von mehr als 0,02 erreicht wird, und wobei das als Polymermatrix verwendete Polymer ein
Acrylpolymer ist und die Polymerpartikel 10 bis 50% Styrol, 90 bis 50% Methylmethacrylat und 0,1 bis 2,5%
Vernetzer (Vernetzungsmittel) umfassen.

[0010] Da der Gegenstand ein thermoplastisches Material darstellt, kann er wiederverwendet, reextrudiert
oder spritzgegossen werden, um das gewilinschte Aussehen zu erhalten.

[0011] Inder vorliegenden Erfindung besteht der Zweck der stark vernetzten kugelférmigen Partikel darin, der
thermoplastischen Zusammensetzung eine strukturierte Oberflache und ein mattiertes Aussehen zu verleihen.
Das mattierte Aussehen der thermoplastischen Zusammensetzungen wird durch den Versatz (d. h. die Ver-
schiebung) der Brechungsindizes, An > 0,02, der feinen Partikel und der thermoplastischen Matrizes hervor-
gerufen. Die Oberflachenstruktur wird durch den Vernetzungsgrad und die mittlere GrélRe der feinen Partikel
kontrolliert bzw. gesteuert.

[0012] Die vorliegende Erfindung umfaf3t weiterhin ein extrudierbares Harz, welches
a) 20 bis 90% polymethylmethacrylatbasierte Matrix;
b) 5 bis 50% Modifizierungsmittel; und
¢) 5 bis 30% stark vernetzte kugelférmige Kérnchen, aufweisend:
10 bis 50% Styrol;
90 bis 50% Methylmethacrylat; und
0,1 bis 2,5% Vernetzungsmittel,
aufweist, wobei die Kérnchen einen mittleren Durchmesser von 25 bis 55 Mikrometern und eine Teilchen-
gréBenverteilung zwischen 10 und 110 Mikrometern aufweisen, wobei ein Versatz (Verschiebung) der Bre-
chungsindizes der stark vernetzten kugelférmigen Kérnchen und der polymethylmethacrylatbasierten Ma-
trix von mehr als 0,2 vorliegt. Dieses Harz kann zur Herstellung des erfindungsgemalien Gegenstandes
verwendet werden.

[0013] Gemal einer weiteren Ausfuhrungsform stellt die vorliegende Erfindung ein extrudierbares Harz be-
reit, welches
a) 70 bis 85% polymethylmethacrylatbasierte Matrix; und
b) 15 bis 30% stark vernetzte kugelférmige Kérnchen, aufweisend:
15 bis 35% Styrol;
65 bis 85% Methylmethacrylat; und
0,5 bis 1,5% Allylmethacrylat,
aufweist, wobei die Kérnchen einen mittleren Teilchendurchmesser von 25 bis 55 Mikrometern und eine
TeilchengréRenverteilung zwischen 10 und 110 Mikrometern aufweisen, wobei ein Versatz (Verschiebung)
der Brechungsindizes der stark vernetzten kugelférmigen Kérnchen und der polymethylmethacrylatbasier-
ten Matrix von mehr als 0,2 vorliegt. Dieses Harz kann ebenso zur Herstellung des erfindungsgemafen Ge-
genstandes verwendet werden.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0014] Als Polymermatrix wird ein Acrylpolymer, besonders bevorzugt ein schlagzahigkeitsmodifiziertes
Acrylpolymer, verwendet.

[0015] Die hier verwendete Bezeichnung "Acrylpolymer(e)" umfaldt
1) Alkylmethacrylat-Homopolymere,
2) Alkylmethacrylat-Copolymere mit anderen Alkylmethacrylaten oder Alkylacrylaten oder ethylenisch un-
gesattigten Monomeren,
3) Alkylacrylat-Homopolymere und
4) Alkylacrylat-Copolymere mit anderen Alkylacrylaten oder Alkylmethacrylaten oder ethylenisch ungesat-
tigten Monomeren.
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[0016] Die Alkylgruppe kann 1 bis 18 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlen-Stoffatome, aufweisen.
Erfindungsgemaf bevorzugt sind eine polymethylmethacrylatbasierte Matrix und Methylmethacrylat-Copoly-
mere mit etwa 0,1 bis 20 % Alkylacrylaten, wobei der Alkylrest 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweist, Alkylacryl-
sauren, wobei der Alkylrest 1 bis 18 Kohlenstoffatome aufweist.

[0017] Vorzugsweise umfalt das thermoplastische Matrixmaterial ein Methylmethacrylat (MMA)-Polymer
oder -Copolymer; Ubliche Copolymere umfassen 80 bis 99% MMA und 1 bis 20%, vorzugsweise 1 bis 5%,
C,—C,,-Alkylacrylate, wie Methylacrylat und Ethylacrylat (EA). Ein geeignetes, kommerziell erhéltliches Po-
ly(methacrylat) vom Typ thermoplastisches Matrixmaterial ist Plexiglas®-V-Typ-PreRpulver wie Plexiglas®
V(825), V(825)HID, V(045), V(052) und V(920) etc.

[0018] Die Polymermatrix wird in geeigneter Weise durch herkémmliche Verfahren des unterteilten GielRens
oder der Schmelzextrusion hergestellt und wird tblicherweise in teilchenférmiger Form bereitgestellt. Dartiber
hinaus kann das thermoplastische Matrixmaterial mit einem herkémmlichen Massen- bzw. Bulkverfahren (z. B.
DurchfluR-Rihrtankreaktorverfahren bzw. "continuous flow stined tank reactor (CFSTR)"-Verfahren), Lo-
sungs-, Suspensions- oder Emulsionspolymerisationstechniken, bei denen herkdmmlichen Isolierungs- bzw.
Trennverfahren zur Gewinnung des Polymers in teilchenformiger Form eingesetzt werden, wie z. B. Filtration,
Coagulation und Spruhtrocknung, hergestellt werden.

[0019] Die Matrix kann gleichermalien weitere, dem Fachmann wohlbekannte Reglersubstanzen oder Addi-
tive enthalten. Beispielsweise kann die Zusammensetzung schlagzahigkeitsmodifizierende Substanzen, exter-
ne Schmierstoffe, Antioxidantien, Flammschutzmittel oder dergleichen enthalten. Wenn gewlinscht, kénnen
Ultraviolett-Stabilisatoren, FlieBhilfen, Metalladditive zur Abschirmung elektromagnetischer Strahlung, wie ni-
ckelumhillte Graphitfasern, Antistatika (antistatische Mittel), Haftvermittler, wie Aminosilane, und dergleichen
ebenfalls zugegeben werden.

[0020] Eines der Verfahren zur Inkorporierung bzw. Einarbeitung der Reglersubstanz besteht darin, die mo-
difizierte Matrix mit Hilfe eines Emulsionsverfahrens herzustellen.

[0021] Eine Gummi- bzw. Kautschukreglersubstanz kann der Matrix, insbesondere einer Acrylpolymermatrix,
zugegeben werden, um ihre Leistungsfahigkeit zu erhéhen.

[0022] Die durch ein Emulsionsverfahren hergestellten Partikel sind mit 0,05 bis 5 Mikrometern im allgemei-
nen klein. Die fur das Emulsionsverfahren verwendeten Starter (Initiatoren) sind wasserléslich. Das Endpro-
dukt eines Emulsionsprozesses ist ein stabiler Latex, welcher normalerweise nicht fur eine Filtration geeignet
ist. Die Latexemulsion wird Ublicherweise spriihgetrocknet oder koaguliert/ trockengewaschen.

[0023] Die Emulgatoren sind dem Fachmann wohlbekannt. Verwendbare Emulgatoren umfassen tibliche Sei-
fen, Alkylbenzolsulfonate, wie Natriumdodecylbenzolsulfonate, Alkylphenoxypolyethylensulfonate, Natrium-
laurylsulfate, Salze langkettiger Amine, Salze langkettiger Carbon- und Sulfonsauren etc. Im allgemeinen sollte
der Emulgator eine Verbindung sein, welche Kohlenwasserstoffgruppen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen um-
fal¥t, die mit hochpolaren, solubilisierenden Gruppen verbunden sind, wie Alkalimetall- und Ammoniumcarbo-
xylatgruppen, Sulfathalbestergruppen, Sulfonatgruppen, Phosphatteilestergruppen und dergleichen.

[0024] Die Mischung des mehrstufigen Polymers (Gummireglersubstanzen) mit dem thermoplastischen Po-
lymer kann mit Hilfe jeder bekannter Methode durchgefiihrt werden, wie Dispergieren des mehrstufigen Poly-
mers in eine Monomermischung, die zur Herstellung des thermoplastischen Polymers verwendet wird, oder in
eine Monomer/Polymer-Sirupmischung, welche gemeinsam das gewuinschte thermoplastische Polymer erge-
ben. Gleichermallen kann das mehrstufige Polymer in eine GieBmischung in Form einer Emulsion, Suspensi-
on oder Dispersion in Wasser oder in einem organischen Trager gegeben werden. Das Wasser oder der orga-
nische Trager kann dann vor oder nach dem GielRen in die endguiltige thermoplastische Polymerform entfernt
werden. Das mehrstufige Polymer kann gleichermafien mit dem thermoplastischen Polymer mittels Strang-
preBmischens gemischt werden. Weitere spezifische Methoden und Details in bezug auf das Mischen des ther-
moplastischen Polymers und in bezug auf die schlagzahigkeitsmodifizierenden Reglersubstanzen sind in dem
US-Patent Nr. 3 793 402 beschrieben.

[0025] Ein bevorzugtes thermoplastisches Matrixmaterial ist schlagzahmodifiziertes Poly(methylmethacrylat),
welches kommerziell als Plexiglas® DR101, MI-4 und MI-7 Schmelzpulver erhéltlich ist. Plexiglas® in Nord- und
Slidamerika und Oroglas® in Europa und Asien sind ein Warenzeichen von EIf Atochem Nordamerika, Phila-
delphia, PA, USA.
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[0026] Das Matrixmaterial kann mit vielen verschiedenen, im Stand der Technik wohlbekannten Verfahren
hergestellt werden, beispielsweise kontinuierlichem unterteiltem GieRRverfahren, Suspension-, Emulsions-,
Massen- bzw. Bulkpolymerisation und DurchfluBrihrtankreaktorverfahren bzw. "Continuous flow stirred tank
reactor (CFSTR)"-Verfahren etc. Jedes dieser Verfahren greift auf die Chemie der Polymerisation freier Radi-
kale zuriick. Im Rahmen des kontinuierlichen unterteilten Gieldverfahrens von Acrylharzen wird die viskose
bzw. zahflissige Polymer/Monomer-Mischung, welche haufig als Sirup bezeichnet wird und welche etwa 30
bis 50% Polymerumsatz bzw. -umsetzung aufweist, bei einer kontrollierten Temperatur zwischen zwei Edel-
stahlbandern geflhrt. Die Polymerumsetzung ist in dem sich kontinuierlich bewegenden Band abgeschlossen.
In einem Emulsionsverfahren sind die Hauptkomponenten Monomere, Wasser, Emulgatoren, wasserldsliche
Initiatoren (Starter) und kettenlibertragende Mittel. Das Wasser/Monomer-Verhaltnis wird zwischen 70 : 30 und
40 : 60 eingestellt. Eine Kern/Hulle-Partikelstruktur kann durch Pfropfen mittels eines solchen Emulsionsver-
fahren erreicht werden, welches haufig ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung von schlagzéhigkeitsmodi-
fizierenden Reglersubstanzen darstellt.

[0027] Die stark vernetzten Partikel kdnnen mit Hilfe eines Suspsensionsverfahrens hergestellt werden.

[0028] Dem Fachmann sind vernetzende Monomere, welche zur Verwendung in den kugelférmigen Polymer-
partikeln (Kérnchen) geeignet sind, wohlbekannt; es handelt sich im allgemeinen um mit vorliegenden Mono-
meren copolymerisierbare Monomere, welche mindestens zwei oder mehrere ungesattigte Vinylgruppen ent-
halten, die in etwa gleiche oder verschiedene Reaktivitdten aufweisen, wie Divinylbenzol, Glykoldi- und -trime-
thacrylat und -acrylate, Ethylenglykoldimethylacrylat, Allylmethacrylate, Diallylmaleat, Allylacryloxypropionate,
Butylenglykoldiacrylate etc. Bevorzugte Vernetzungsmittel sind Ethylenglykoldimethacrylat, Divinylbenzol und
Allylmethacrylat. Besonders bevorzugt ist Allylmethacrylat.

[0029] "Stark vernetzt" hei’t, dall das teilchen- bzw. partikelférmige Material in keiner Weise in einem starken
organischen Ldsemittel, wie Tetrahydrofuran (THF) oder Methylenchlorid (MDC), gelést werden kann. Die
Messung des Schwellverhaltnisses, welche die Anderung der PartikelgréRe in einem organischen Lésemittel
nach einer bestimmten Zeit erfal’t, ist ein Ubliches Testverfahren zur Bestimmung des Vernetzungsgrades. Ein
kleines Schwellverhaltnis, das Fehlen einer geldsten Fraktion in einem MDC/THF-Lsemittel und die Beibehal-
tung der Partikelintegritat sind Anzeichen fir ein stark vernetztes Acrylpolymer. Der Vernetzungsgrad kann
gleichermallen mittels Messungen der Oberflachenharte und des Oberflachenglanzes erfal3t werden. Hiermit
in Beziehung stehende Testverfahren sind die amerikanischen Standardtestverfahren ASTM D785 und ASTM
D2457.

[0030] Die Koérnchen weisen eine Teilchengréfe von 25 bis 55 Mikrometern und eine TeilchengréRenvertei-
lung zwischen 100 und 110 Mikrometern auf. Die Teilchengréf3e kann Uber die Rihrgeschwindigkeit, Reakti-
onszeit und Menge und Typ der Suspensionsmittel eingestellt werden. Die "mittlere Teilchengrofie" ist ein Ge-
wichtsmittel. Wie hier und in den folgenden Abschnitten und in den nachfolgenden Anspriichen verwendet, be-
schreibt der Ausdruck "Gewichtsmittel" oder "Gewichtsprozent" den gewichtsbezogenen Durchschnitt oder die
Gewichtsprozente eines jeweiligen Bestandteils, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung. Die
zur Bestimmung der TeilchengréRe verwendeten Lichtstreuungsverfahren sind ASTM:D4464, B822 und
1SO13321:1996 (E).

[0031] Die Zusammensetzung der Polymerpartikel kann mittels eines Pyrolyse-GC/MS-Spektrometers be-
stimmt werden, wobei das Polymermaterial bei einer erhéhten Temperatur pyrolysiert wird und die zerfallenen
Bestandteile zur quantitativen Bestimmung weiter analysiert werden.

[0032] Bei dem mit der Mischung des Harzes und der Partikel hergestellten Gegenstand, welcher mattiert
werden soll, ist der Brechungsindex der vernetzten Partikel von dem des Matrixmaterials verschieden. Die Dif-
ferenz in bezug auf den Brechungsindex sollte An > 0,02 sein. Die vernetzten kugelférmigen Partikel haben
versetzte bzw. verschobene Brechungsindizes zu zahlreichen thermoplastischen Polymeren, wie beispielswei-
se, jedoch nicht hierauf beschrankt, Acrylpolymeren (wie oben definiert), Polycarbonat, Poylvinylchlorid und
dergleichen, Polystyrol, PET, PETG, Methylmethacrylatimidpolymeren, Acrylnitril/Styrol-Copolymer und
MMA/Styrol-Copolymer.

[0033] Die kugelférmigen Kérnchen kénnen mit Hilfe eines Suspensionsverfahrens hergestellt werden, wobei
das Wasser als kontinuierliche Phase dient, die ein Warmeulbertragungsmedium darstellt, und die Polymerisa-
tion findet in Monomertropfen statt. Bei einem Suspensionsverfahren ist die Veranderung der Viskositat wah-
rend des Polymerumsatzes sehr gering; daher ist die Warmetbertragung sehr effizient. Die Riihrgeschwindig-
keit, die Zusammensetzung und die Menge des Suspensionsmittels sind kritische Faktoren in bezug auf die
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Festlegung der TeilchengréRenverteilung. Die Ubliche TeilchengroRe aus der Suspension betragt etwa 10 bis
1.000 Mikrometer. Detailliertere Informationen in bezug auf das Suspensionsverfahren kénnen in dem US-Pa-
tent 5 705 580, EP 0 683 182 A2 und EP 0 774 471 A1 gefunden werden. Ubliche Beispiele in bezug auf die
Verwendung des Suspensionsverfahren fir kugelformige Partikel sind in den Beispielen 1, 2A, 2B bzw. 2C dar-
gestellt.

[0034] Es liegt im Rahmen der vorliegenden Erfindung, die vernetzten Kérnchen wahrend des Suspensions-
verfahren zu farben bzw. einzufarben. Der Vorteil der Verwendung von gefarbten bzw. eingefarbten Kérnchen
gegeniber einem eingefarbten Matrixmaterial sind Flexibilitat in bezug auf Herstellung, Verringerung der Kos-
ten, bessere Farbverteilung, verringerter Oberflachenglanz, tiefe/natirliche Farbverteilung und eine Reduzie-
rung des Reinigungsverfahrens der Betriebsanlagen zwischen dem Wechsel des Produktes.

[0035] Eine besonders bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen, oberflachenstrukturierten und
mattierten Gegenstandes besitzt die folgende Zusammensetzung:

a) 70 bis 85% polymethylmethacrylatbasierte Matrix; und

b) 15 bis 30% stark vernetzte kugelférmige Kérnchen, aufweisend:

15 bis 35%, vorzugsweise 24,9%, Styrol;

65 bis 85%, vorzugsweise 74,0%, Methylmethacrylat; und

0,5 bis 1,5%, vorzugsweise 0,9%, Allyimethacrylat.

[0036] Der erfindungsgemafle Gegenstand wird mittels Strangprel3mischen (Extrusionskompoundieren) zu-
sammen mit den durch das Suspensionsverfahren hergestellten Partikeln (Kérnchen), den gegebenenfalls vor-
handenen Reglersubstanzen und der Polymermatrix mit einem Einfach- oder Doppelschneckenextruder her-
gestellt, um einen Gegenstand mit strukturierter Oberflache und mattiertem Aussehen zu erzeugen.

[0037] Ein Beispiel fiir das Herstellungsverfahren eines erfindungsgemafen Gegenstandes lautet wie folgt:

[0038] Die vernetzten kugelférmigen Kérnchen kdnnen in einem Heillluftofen getrocknet werden, bevor sie in
eine thermoplastische Matrix kompoundiert werden, z. B. mittels eines Killion®-Extruders, der mit einer zwei-
stufigen, mittleren Arbeitsschnecke und einem Vakuumentliftungssystem ausgestattet ist. Gleichermalien
kann ein WP®-Doppelschneckenextruder fiir die Kompoundierung eingesetzt werden. Die Kérnchen, das Po-
lymer und die Additive werden in den Extruder Uber verschiedene, an dem Extruder vorhandene Speise- bzw.
Zufuhrvorrichtungen zugegeben. Das Foérdersystem fir die kugelférmigen Kornchen sollte ein geschlossenes
System sein, um Sicherheits- und Staubgefahrdungen zu vermeiden. Die Kérnchen werden in den Killion®-Ex-
truder mittels eines K-TRON®-Trichters mit einer Einzugsschnecke durch gravimetrische oder volumetrische
Zufuhrkontrolle gefuhrt. Das Temperaturprofil, welches zur Herstellung des mattierten Gegenstandes verwen-
det werden kann, sofern die Zusammensetzung 10 bis 35% Suspensionskdrnchen, hergestellt nach Beispiel
2C, und 65 bis 90% PMMA, hergestellt durch ein Verfahren mit freier radikalischer Polymerisation, kann wie
folgt sein:

[0039] Typische Verfahrensbedingungen fir den StrangprefRextruder:

Zufuhrzone 235°C
Kompressions- bzw. Verdichtungszone 245°C
Dosierzone 250°C
UPM (Umdrehungen pro Minute): 70 bis 100

[0040] Vor der weiteren Verwendung wird der extrudierte Gegenstand in einem Ofen getrocknet.

[0041] Der mattierte Gegenstand kann wie herkdmmliche Thermoplaste zu verschiedenen Endprodukten
weiterverarbeitet werden, wie beispielsweise mittels Profilextrusion, Platten- bzw. Folienextrusion, Spritzgie-
Ren und Spritzpressen etc. Das aus der Platten- bzw. Folien- oder Profilextrusion resultierende Produkt weist
eine strukturierte Oberflache und ein mattiertes Aussehen auf, wahrend das Produkt, welches aus dem Spritz-
gieflen stammt, ein mattiertes Aussehen besitzt.

[0042] Der mattierte Gegenstand (beispielsweise ein platten- bzw. folienextrudiertes Produkt) kann gleicher-
malien hergestellt werden, indem die vernetzten Partikel direkt mit den Matrixharzen einen Platten- bzw. Foli-
enextruder oder einer SpritzguRmaschine zum Wegfall des Kompoundierungsschritts zugefiihrt werden. Das
prakompoundierte Harz wird vorzugsweise fir kommerzielle und anwenderfreundliche Anwendungen einge-
setzt, da die direkte Zufuhr der Kdrnchen spezielle Vorrichtungen erfordert, um die glatten bzw. glitschigen
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Kornchen handzuhaben.

[0043] Die vernetzten Kérnchen aus dem Suspensionsverfahren kénnen gleichermalen in andere Polymere,
wie PC, PET, PS, ABS-Terpolymer, ASA-Copolymer, HIPS, SAN, PVC, modifiziertes PVC, ABS-Copolymer
etc. extrusionskompoundiert werden, um einen vergleichbaren bzw. ahnlichen Effekt zu erreichen.

[0044] Im Gegensatz zu anderen oberflachenbehandelten Produkten, kann das mattierte Aussehen und die
strukturierte Oberflache aus dieser Erfindung durch Thermoformen (Warmeformgebung), Biegen bzw. Wélben
und andere Nachbehandlungen erhalten werden. Die "strukturierte Oberflache" kann mittels herkdmmlichen
Extrusions- oder Profil- bzw. Folienextrusionsvorrichtungen hergestellt werden, ohne eine spezielle, gemuster-
te Rolle bzw. Walze oder Polier- bzw. Schleifvorrichtungen zu bendtigen, was zu einer Verfahrensflexibilitat fir
den Endverbraucher fihrt.

[0045] Der Ausdruck "strukturierte Oberflache", wie er hier verwendet wird, beschreibt eine minimale bzw.
kleinste Oberflachenrauhigkeit von 0,5 Mikrometern bis zu 30 Mikrometern oder grof3er. Die Oberflachenrau-
higkeit wird mittels einer Tencor® Alpha-Step 500 OberflachenprofilmeRgerates bestimmt, die Referenzmetho-
dennummer lautet ASME: B46.1.1, B46.1.2, B46.1.12, ASME Y14.36. ASME ist eine Abkulrzung fir die Ame-
rican Society of Mechanic Engineering.

[0046] Einer der Vorteile der vorliegenden Erfindung besteht darin, daf} die Gesamtweillichttransmission (To-
tal Weight Light Transmission (TWLT)) viel groRer ist als bei ahnlichen kommerziellen Produkten, die mit an-
organischen Fullstoffen, wie Bariumsulfat oder Farbkonzentrat, zur Erreichung eines mattierten Aussehens
versehen sind. Beispielsweise weist bariumsulfatpigmentiertes PMMA einen TWLT-Wert von 47% auf, wah-
rend das erfindungsgemafe mattierte Produkt einen TWLT-Wert von 84% aufweist und beide Produkte ein ver-
gleichbares mattiertes Aussehen aufweisen. Die aus Suspensionskdrnchen gemaR Beispiel 2C hergestellte
Probe ermdglicht eine héhere Lichttransmission in Bezug auf Licht- bzw. Beleuchtungsanwendungen.

[0047] Der TWLT-Wert wird mittels eines Hunterlab-Colorimeter-D25-Modells, ASTM: E1331 und E1164, ge-
messen. Das mattierte Aussehen kann mittels einer Opazitats- bzw. Lichtundurchlassigkeitsmessung (Mes-
sung der Tribung) bestimmt werden. Je héher der Opazitatswert, desto besser ist die Deckkraft bzw. das Un-
kenntlichkeitsvermdgen der thermoplastischen Probe. Um ein mattiertes Aussehen zu erreichen, sollte die
kleinste Opazitat bei etwa 10% liegen. Die Beladung der Suspensionskérnchen und der Versatz bzw. die Ver-
schiebung des Brechungsindex zwischen Kérnchen und dem Matrixmaterial beeinfluf3t die Deckkraft der Pro-
be, welche mit der Opazitatszahl ausgedrickt wird. Die entsprechenden Standardverfahren fiir diese Messun-
gen sind ASTM D2805-80, ASTM D589-65, TAPPI T-425, TAPPI T-519.

[0048] Die erfindungsgemale Zusammensetzung kann fir Profil- und Platten- bzw. Folienextrusion verwen-
det werden, um das hergestellte Endprodukt fiir Beleuchtungen, Zeichen bzw. Symbole, Verkaufsstellen und
Kosmetikverkaufsstander, Behaltnisse, Heim- und Blirodekorationen, Mébelanwendungen, Duschtiiren und
Birotiren, bei denen eine Abgrenzung bzw. Privatsphare ohne Lichtverlust gewahrleistet ist, zu verwenden.

[0049] Die vorliegende Erfindung wird nun anhand der folgenden, nichtlimitierenden Beispiele exemplarisch
veranschaulicht.

Beispiel 1

[0050] Die folgende Auflistung ist ein typisches Rezeptur fiir eine Suspensionspolymerisation, welche eine
gewichtsbezogene mittlere TeilchengréRe von etwa 35 Mikrometern ergibt.

[0051] Die folgenden Inhaltsstoffe werden gemischt und zur Reaktion gebracht, um P(MMA/Styrol/AL-
MA)-Partikel zu bilden.
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Entionisiertes Wasser 1.772 Gramm
p-Dimethyldiallylammoniumchlorid 32 Gramm
NaOH 0,048 Gramm
NaCl 72 Gramm
Gelatine 2,16 Gramm
entionisiertes Wasser fiir Gelatine (90°C) 144 Gramm
MMA 465,5 Gramm
Styrol 134,5 Gramm
ALMA 4,86 Gramm
Butylperoctoat 6 Gramm

[0052] In dieser Rezeptur weist die Wasserphase erstionisiertes Wasser, p-Dimethyldiallylammoniumchlorid,
Natriumhydroxid, Natriumchlorid und Gelatine auf.

[0053] Die organische Phase umfalit Styrol, MMA, Allylmethacrylat und Butylperoctoat. p-Dimethyldiallylam-
moniumchlorid und erstionisiertes Wasser werden in einen Reaktor gegeben und NaOH und NaCl werden zur
Veranderung des pH-Wertes in diese Mischung gegeben. Der gewiinschte pH-Wert liegt im Bereich von 9,5
bis 10,5. Der Sauerstoff wird mittels Durchflihrung bzw. Durchspilen von Stickstoffgas durch den Reaktor und
Erwarmung der Lésung auf 90°C entfernt. 2,16 g Gelatine werden in 144 g entionisiertem Wasser bei 75°C
unter konstantem Ruhren bis zum Eintritt des vollstdndigen Lésens in einem separaten Behalter geldst. Die
Gelatinelésung wird anschlieend in den Reaktor gegeben.

[0054] Die Reaktortemperatur wird auf 80°C eingestellt und die Monomermischung, welche MMA, Styrol, Al-
lylmethacrylat und t-Butylperoctoat enthalt, wird in den Reaktor unter Rihren mit 350 UPM gefiihrt. Der Reak-
tor wird graduell auf 90 °C fiir zwei Stunden erwarmt und die Polymerumsetzung ist innerhalb von etwa 4 Stun-
den vollstandig abgelaufen. Das Polymer in Form feiner Partikel wird erhalten. Die vernetzten Kérnchen wer-
den anschlief3end zentrifugiert, gewaschen und in einem Ofen fiir die Extrusionskompoundierung getrocknet.
Die resultierenden Teilchen sind stark vernetzt und enthalten 0,81% ALMA in ihrer Zusammensetzung und ha-
ben eine gewichtsbezogene mittlere GréRRe von 35 Mikrometern.

Beispiel 2A
Herstellung von vernetzten Mikrokdrnchen mittels eines Suspensionsverfahrens

[0055] Die vernetzten Kérnchen mit einer gewichtsbezogenen mittleren TeilchengréRe von 20 bis 50 Mikro-
metern kdnnen mit dem folgenden Verfahren und der folgenden Rezeptur hergestellt werden:

entionisiertes H,0 245 Teile

Polyvinylalkohol 5 Teile

Monomermischung
74 Teile Methylmethacrylat
24,6 Teile Styrol
0,8 Teile Allylmethacrylat
0,6 Teile Laurylperoxid

[0056] Samtliche Komponenten werden gewichtsbezogen eingesetzt.

[0057] 254 Teile entionisiertes Wasser und 5 Teile Polyvinylalkohol werden bei 40°C in einen gerihrten, tem-
perierten und drucksicheren Reaktor gegeben. Der Reaktor wird mit Hilfe eines Stickstofflusses deoxigeniert
und bis zur vollstandigen Auflésung des Polyvinylalkohols gerthrt. Die zuvor beschriebene Monomermischung
wird anschlieRend in den Reaktor gegeben. Der Reaktor wird unter Stickstoffatmosphéare abgedichtet und mit
100 KPa unter Druck gesetzt. Die Mischung wird graduell auf 110°C fir 120 Minuten erwarmt und bei dieser
Temperatur fur 15 Minuten belassen und anschlieBend zur Entladung abgekuhlt. Nach Zentrifugation, Wa-
schen und Trocknen kdénnen die Mikrokdrnchen mit einer mittleren TeilchengréfRe von 20 bis 30 Mikrometern
zur Probenherstellung vom Abwasser getrennt werden.
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Beispiel 2B
Herstellung von Kérnchen mittels eines polymeres Suspensionsmittels
[0058] Die vernetzten Kérnchen kénnen gleichermalen unter Verwendung einer Mischung eines polymeren
Suspensionsmittels und Siebwasser, welches von vorhergehenden Suspensionsverfahren erhalten wird, her-
gestellt werden, um die Freisetzung von Abwasser in die Umwelt zu verringern. Dieses Verfahren verbessert
die Trennfahigkeit der Mikrokérnchen von der Suspensionslésung und erhoht die Ausbeute in Bezug auf die
Rohstoffe.
Schritt 1

Herstellung des Suspensionsmittels

Rohmaterialien

NaOH (99,0%) 48 Teile
entionisiertes H,0 702 Teile
AMPS 250 Teile
(2-Acrylamido-2'-methylpropansulfonsaure)

Kaliumpersulfat 0,075 Teile
Natriummetabisulfit 0,025 Teile

[0059] 48 Gewichtsteile NaOH und 702 Gewichtsteile entionisiertes Wasser werden in einen Reaktor gege-
ben und solange gerihrt, bis das NaOH gel6st ist. 250 Gewichtsteile AMPS werden langsam in den Reaktor
gegeben und anschlieflend wird der pH-Wert zwischen 7 und 8 mittels Zugabe entweder von NaOH oder
AMPS eingestellt. Sauerstoff wird aus dem Reaktor mittels Stickstofflu® und Erwdrmung des Reaktors auf
50°C entfernt. In den Reaktor werden 0,075 Teile Natriumpersulfat und 0,025 Teile Natriummetabisulfit gege-
ben. Nach 60 Minuten sollte die Reaktion vollstandig sein und 4.000 Gewichtsteile entionisiertes Wasser wer-
den in den Reaktor gegeben, was zu einer Verdinnung der Losung auf etwa 5,0% Feststoffgehalt fuhrt. Die
hergestellte Lésung ist als Suspensionsmittel zur Herstellung von Mikrokdrnchen in dem nachfolgenden Schritt
verwendungsfertig.

Schritt 2

Herstellung der vernetzten Kérnchen

Ausgangsmaterial

Entionisiertes Wasser 193 Teile
AMPS-L3sung aus Schritt 1 7 Teile
Monomermischung (unten angefihrt) 100 Teile
MMA 74 Teile
Styrol 24,95 Teile
Allylmethacrylat 0,8 Teile
t-Butylperoxy-2-ethylhexanoat 0,25 Teile

[0060] 193 Gewichtsteile entionisiertes Wasser und 7 Gewichtsteile der L6sung aus Schritt 1 werden unter
Ruhren in einen Reaktor gegeben. Sauerstoff wird aus dem Reaktor mittels Stickstoffflull entfernt. Der Reaktor
wird abgedichtet und unter einen Druck von 100 KPa gesetzt und auf 110°C innerhalb von 150 Minuten er-
warmt. Die Ruhrgeschwindigkeit sollte bei 100 UPM oder héher beibehalten werden. Nachdem die Reaktion
vollstandig ist, wird die Reaktortemperatur bei 110°C fur weitere 15 Minuten belassen, um die Restmonomere
vor dem Abkuhlen zur Entnahme zu verringern. Die Mikrokdrnchen mit einer gewichtsbezogenen Teilchengro-
Re von etwa 35 bis 60 Mikrometern werden durch Zentrifugation, Waschen und Trocknung in einem Ofen ab-
getrennt und kdnnen zur Herstellung einer mattierten Acrylprobe verwendet werden. Das Abwasser, welches
einen Gesamttrockenrest von 0,62% (bei 160°C), welcher 0,2 Gew.-% Suspensionsmittel und Fraktionen von
Kdrnchen enthalt, die kleiner als ein paar Mikrometer sind, kann als das Suspensionsmittel fir das nachfolgen-
de Verfahren verwendet werden.
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Beispiel 2C
Herstellung von vernetzten Kérnchen unter Verwendung von Abwasser
[0061] Die Mikrokérnchen kénnen gleichermalien unter Verwendung von Abwasser aus Beispiel 2B herge-

stellt werden. Die folgenden Ausgangsmaterialien werden in einen Reaktor gegeben, um stark vernetzte Par-
tikel fur die Herstellung von mattierten Acrylproben zu erhalten.

Abwasser (aus Beispiel 2B) 300 Teile

Monomermischung 100 Teile

aufweisend: 74 Teile MM
24,6 Teile Styrol
0,8 Teile ALMA

0,6 Teile Laurylperoxid

[0062] 300 Teile Abwasser aus Beispiel 2B werden in den unter Druck gesetzten Reaktor gegeben und auf
80°C erwarmt und anschlieffiend werden 100 Teile der Monomermischung in denselben Reaktor unter kontinu-
ierlichem Ruhren gegeben. Der Sauerstoff wird aus dem Reaktor mittels eines Stickstofflusses entfernt. Der
Reaktor wird auf einen Druck von 100 KPa gesetzt und abgedichtet. Der Reaktor wird graduell auf 110°C in-
nerhalb von 150 Minuten erwarmt. Nach kompletter Umwandlung wird die Reaktortemperatur bei 110°C fur
weitere 15 Minuten belassen und dann zur Entnahme abgekihlt. Mikrokérnchen mit einer gewichtsbezogenen
TeilchengréfRe von 50 Mikrometern werden aus der Lésung mittels Zentrifugation, Waschen und Trocknung im
Ofen abgetrennt.

Beispiel 3

[0063] Zur Bestimmung des Effektes der Zusammensetzung der verschiedenen Partikel in thermoplastischen
Matrizes werden Proben zur Bestimmung ihres Aussehens, der Lichtdurchldssigkeit und Oberflachenstruktur-
effekt mit Hilfe der folgenden Verfahren hergestellt.

[0064] Die Bsp. llI-A-Probe wird durch Kompoundierung von 25% Suspensionskdrnchen, welche eine Zu-
sammensetzung von 74,3% Methylmethacrylat, 24,8 Styrol und 0,9% Allylmethacrylat aufweisen, in 75% einer
schlagzahigkeitsmodifizierten PMMA-Matrix (MMA/BA/Styrol/ALMA) in einem Killion®-Extruder hergestellt, der
mit einer zweistufigen mittleren Arbeitsschnecke und einer Vakuumentliftung zur Entfernung von Mono-
mer/Feuchtigkeit ausgestattet ist.

[0065] Die Bsp. lll-B-Probe (Vergleichsbeispiel) wird hergestellt durch Kompoundierung in einem Killion®-Ex-
truder von 25% Suspensionskdrnchen, welche eine Zusammensetzung von 79,3% Methylmethacrylat, 19,8
Butylacrylat und 0,9% Allylmethacrylat aufweisen, in 75% einer schlagzahigkeitsmodifzierten PMMA-Matrix
(MMA/BA/Styrol/ALMA).

[0066] Die Bsp. IlI-C-Probe (Vergleichsbeispiel) wird hergestellt durch Kompoundieren in einem Killion®-Ex-
truder von 20% anorganischen Kdérnchen, Scotchlite Glasperlen, vertrieben von 3M, in 80% einer schlag-
zédhmodifizierten PMMA-Matrix (MMA/BA/Styrol/ALMA).

[0067] Die in diesem Beispiel verwendeten Proben werden durch ein zweistufiges Extrusionsverfahren her-
gestellt: Kompoundieren der verschiedenen Partikel mit schlagzéhigkeitsmodifizierter PMMA-Matrix zur Her-
stellung eines Harzes; und Durchlaufen des Harzes durch einen Platten- bzw. Folienextruder zur Herstellung
von Platten bzw. Folien mit einer Dicke von 3,2 mm zur weiteren Untersuchung. Die fiir die Harzkompoundie-
rung und Platten- bzw. Folienextrusion verwendeten Temperaturprofile sind in der folgenden Tabelle darge-
stellt:

Bedingungen der Harzkompoundierung

Zufuhrzone Verdichtungszone Dosierzone Trocknungszone UPM
235°C 245 °C 250 °C 275 °C 85
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Bedingungen der Platten- bzw. Folienextrusion

Zufuhrzone | Verdichtungs- | Dosierzone Trocknungszone UPM Walz-
zone temperatur
225 °C 240 °C 240 °C 260 °C 85 82 °C
Probe | Beladung | Kornchentyp | Mittlere Aussehen Gesamt- Ober
Gew.-% Partikel- weifllicht- flichen-
grofe ! transmission rauhig-
(TWLT)? keit
Bsp. 25 vernetztes 31,8 transluzent/ 83,5% 9,6 um
m-A Sty/MMA/ strukturierte
ALMA Oberfliche
Bsp. 25 vernetztes 57,1 weille 78,9 4,3 um
II-B BA/MMA/ Agglomerate/
ALMA tritbe Ober-
flachenstruktur
Bsp. 20 anorganische 55 opak/ nicht be- nicht be-
m-C Glasperlen Herstellung stimmbar stimm-
problematisch/ bar
briichig, in-
kompatibel

'Bestimmung der gewichtsbezogenen Partikelgroe wurde das Lichtstreuungsverfahren eingesetzt.

Zwurde mit einem Hunterlab-Colorimeter-D25 Modell, ASTM: E1331 und E 1164 gemessen.
3Oberflachenrauhigkeit wurde mit einem Tencor® Alpha-Step 500 OberflachenprofiimeRgerat, ASTM: Verfah-
ren B46.1.1, B361.2 und Y14.36, bestimmt.

[0068] Schlul¥folgerungen: Die Suspensionskdérnchen gemaf Bsp. IlI-A ergeben die besten Ergebnisse flr
mattiertes Harz. Die Suspensionspartikel gemaf Bsp. IlI-A sind einfacher in eine thermoplastische Matrix zu
dispergieren als die anderen beiden Zusammensetzungen, Bsp. IlI-B und Bsp. IlI-C. Obwohl die Glasperlen
gemal Bsp. llI-C eine vergleichbare Partikelgrofienverteilung aufweisen, kann die gewilinschte Oberflachen-
struktur und Lichtdurchlassigkeitsfahigkeit bzw. Lichttransmissionsfahigkeit nicht hergestellt werden. Die Glas-
perlen sind nicht mit den thermoplastischen Material bei hoherer Beladung kompatibel und verschlechtern die
physikalischen Eigenschaften des Polymers. Die in Bsp. IlI-C hergestellten Teile sind sehr briichig und kénnen
den visuellen Test nicht bestehen.

Beispiel 4

[0069] Die nachfolgende Tabelle zeigt die Ergebnisse der Verwendung der vernetzten kugelférmigen Partikel,
die gemal dem Verfahren von Beispiel 2C hergestellt sind, flir andere thermoplastische Matrizes. Das Ausse-
hen der Probe, die Oberflachenrauhigkeit und die Gesamtweillichttransmission werden fiir verschiedene Pro-
ben gemessen. Die Proben werden durch Extrusionskompoundierung der vernetzten Kérnchen mit PVC (Ver-
gleichsbeispiel), PC (Vergleichsbeispiel), Polystyrol (Vergleichsbeispiel) und PMMA-Polymermaterial in 20%
Suspensionspartikel und 80% Polymermatrixmaterial in einem Killion®-Extruder mit einer zweistufigen mittle-
ren Arbeitsschnecke und Vakuumentliftung hergestellt. Die Harze werden anschlieend durch einen Platten-
bzw. Folienextruder gefihrt.

[0070] Die nachfolgenden Bedingungen werden zur Probenherstellung eingesetzt.
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Zufuhrzone | Verdichtungs- | Dosierzone Trock- UPM
zone nungszone
PVC-1 182 °C 182 °C 182 °C 182 °C 100
PC-1 249 °C 271 °C 265 °C 265 °C 80
PSY-1 238 °C 238 °C 243 °C 243 °C 100
PMMA-1 220 °C 230 °C 235°C 240 °C 100

[0071] Die Bedingungen der Platten- bzw. Folienextrusion sind fiir die jeweiligen Proben in der folgenden Ta-
belle aufgezeigt:

Temperaturprofil fir die Platten- bzw. Folienextrusion

Zufuhrzone | Verdich- | Dosierzone | Trocknungs-| UPM Walz-

tungszone zZone temperatur
PVC-1 182 °C 182 °C 182 °C 193 °C 100 82 °C
PC-1 249 °C 260 °C 260 °C 265 °C 80 82 °C
PSY-1 226 °C 232 °C 232°C 232 °C 100 82 °C
PMMA-1 210 °C 225 °C 230 °C 240 °C 100 82 °C

[0072] Die Probe zur Messung der Oberflachenrauhigkeit wird mittels Platten- bzw. Folienextrusion mit einer
Dicke von 3,2 mm (0,125") und die Probe fiir die Gesamtweilllichttransmission (TWLT) wird mit einer Spritz-
giemaschine mit demselben Temperaturprofil wie bei der Platten- bzw. Folienextrusion hergestellt. Die Giel3-
temperaturen lauten wie folgt: PVC-1 bei 65,5°C; PC-1 bei 71°C; PSY-1 bei 60°C, PMMA-1 bei 65°C.

[0073] Schlulfolgerung: Die Copolymerkérnchen, welche mittels eines Suspensionsverfahren hergestellt
werden, kénnen flr verschiedene thermoplastische Matrizes bei einer Beladung von 5 bis 35% verwendet wer-
den. Samtliche Proben ergeben ein mattiertes, nicht glanzendes Aussehen und eine strukturierte Oberflache
und die guten physikalischen Eigenschaften der Proben bleiben erhalten. Die PMMA-1-Probe ergibt bessere
Lichteigenschaften und eine bessere Oberflachenstruktur. Es ist zur bemerken, daf3 die Beladung der Koérn-
chen in Polycarbonat geringer sein sollte, um eine bessere Lichtdurchlassigkeit zu erhalten. Samtliche Proben
weisen eine gute Deckkraft (Unkenntlichkeitsvermogen), eine hohe Lichtdurchlassigkeit und eine geringe Ob-
jekterkennung auf.

[0074] Samtliche Zusammensetzungen beinhalten 20% Kdrnchen mit 74,3% MMA/24,8% Styrol/0,9% ALMA
und haben eine gewichtsbezogene TeilchengréRe von 57 Mikrometern. Die Kérnchen wurden gemaf Beispiel
2C hergestellt.
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Daten der mattierten Matrixpolymere

Matrixpolymer Gesamtweifllicht- Oberflachenrauhigkeit Aussehen der
transmission (TWLT) 3 Probe
2
PVC 77,1 % 13,5 um strukturiert
transluzent
PC 28,9 % 4,3 um strukturiert
transluzent
P-Styrol 56,4 % 15,5 um strukturiert
transluzent
PMMA ! 85,7 % 12,8 um strukturiert
transluzent

"Matrixpolymer besitzt eine MMA/EA-Zusammensetzung von 96 %/4%.

wird mit einem Hunterlab-Colorimeter bestimmt und das ASTM-Verfahren entspricht E1331 und E1164.
®Die Oberflachenrauhigkeit wird mittels einen Tencor® Alpha-Step 500-OberflachenprofiimeRgerates bestimmt
und das ASTM-Verfahren entspricht B46.1.1, B361 2 und Y14.36.

Beispiel 5
Effekt verschiedener Konzentrationen von Styrol/MMA/ALMA-vernetzten Kérnchen in einer PMMA-Matrix

[0075] Dieses Experiment wird zur Bestimmung des Konzentrationseffektes der Partikel in Bezug auf Ober-
flachenstruktur, Gesamtlichttransmission, Aussehen, Deckkraft und mechanischen Festig- bzw. Zahigkeitsei-
genschaften des Endprodukts durchgefiihrt. Die Bestimmung der Oberflachenrauhigkeit wird mit Hilfe eines
Tencor®-Alpha-Step 500 OberflachenprofiimeRgerates durchgefiihrt. Das Aussehen wird visuell bestimmt. Die
Gesamtlichttransmission wird anhand der Beleuchtungsfahigkeit bzw. Lichtgebungseffizienz gemessen.

[0076] Die SchmelzflieRrate, die seitens des Fachmanns haufig verwendet wird, ermdglicht eine Aussage
Uber das FlieRverhalten der Probe. Der Dynatup-Einschlagfest bzw. Festigkeitstest wird zur Bestimmung der
mechanischen Festigkeitseigenschaften verwendet.

[0077] Um die beste Beladungshdhe der kugelférmigen Partikel, die mit dem Suspensionsverfahren herge-
stellt sind, zu ermitteln, werden Proben mit Platten- bzw. Folienextrusion- und SpritzguRverfahren unter Ver-
wendung einer gummimodifizierten PMMA-Matrix (MMA/EA/BA/Styrol) hergestellt. Die Suspensionkdrnchen
werden in das gummimaodifizierte Matrixmaterial in einem Killion®-Extruder, der mit einer zweistufigen mittleren
Arbeitsschnecke ausgestattet ist, unter den folgenden Bedingungen kompoundiert:

Zufuhrzone

Verdichtungszone

Dosierzone

Trocknungszone

UPM

225 °C

235 °C

235 °C

240 °C

100

[0078] Das Harz wird anschliefend, wie es dem Fachmann bekannt ist, zur Analyse der Lichttransmission
und der mechanischen Eigenschaften in Teile spritzgegossen und in eine Plattenprobe mit einer Dicke von 3,2
mm (0,125") zur Analyse der Oberflachenstruktur extrudiert.
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Probe | Kornchen- | Dynatup | Aussehen Oberfld- | Gesamt- | Gesamtwei}- MFR®
ID | konzentration 2 chen- lichtre- licht-
in%! rauhigkeit| flexion | transmission
(TWLT)
FST-0 0 11,3J | Klar/gldnzend | 0,128 um | 7,41 % 90,4 % 1,76
8,3FT"
Ib) 4
FST-5 5 9,887J glinzend/ | 4,36 um | 7,46 % 88,9 % 1,23
(7,29 ft* | transparent
1b)
FST-10 10 9,547 matt/ 585um | 7,44 % 85,8 % 1,10
(7,04 ft* | transparent
1b)
FST-15 15 8,27 | strukturiert/ | 6,38 um nicht 84,5 % 0,95
(6,10 ft" gut gemes-
1b) sen
FST-20 20 7,737 strukturiert/ | 8,92um | 8,16 % 83,4 % 0,81
(5,70 ft © | ausgezeichnet
1b)

'Kérnchenzusammensetzung ist 74,3% MMA/24,8% Styrol/0,9% ALMA. Der Vernetzungsgrad betragt 0,9%
(Partikel ist stark vernetzt) und die gewichtsbezogene mittlere Partikelgréf3e betragt 48 um. Die Kérnchen wur-
den wie in Beispiel 2B hergestellt.

Schlagfestigkeit bzw. Schlagzéhigkeit wird mittels eines Dynatup-Einschlagtestgerates (Modell SFS), herge-
stellt von General Electric Research, ermittelt (ASTM D3763).

%ist eine Abkirzung flr Melt Flow Rate (SchmelzfluRrate), (ASTM D-1238, bei 230 °C, 3,8 kg), Bedingung "I"
und Verfahren "A".

“Die Bedeutung von Probe FST-0 mit 0% Kérnchen, welche einen IFSD-Wert von 11,3 J (8,3 ft/lb) aufweist,
wahrend Probe FST-20 mit 20% Kdrnchen einen ISFD-Wert von 7,73 J (5,7 ft/lb) aufweist, ist, dal das PM-
MA-Standardpolymer ohne Gummimaodifizierung eine Schlagzahigkeit (Dynatup-Verfahren) von 1,36 J (1,0
ft/lb) aufweist und dal das gummimodifizierte PMMA-Polymer eine Fallbolzenschlagfestigkeit von 11,3 bis
13,6 J (8,3 bis 10,0 ft/Ib) aufweist. Somit weist die Probe mit 20% Kérnchen immer noch eine sehr hohe Schlag-
zahigkeit auf, verglichen zu dem PMMA-Standardmaterial (7,73 J gegentber 1,36 J (5,7 ft/lb gegenuber 1,0
ft/Ib)).

[0079] SchluBfolgerung: Probe FST-20 hat die strukturierteste Oberflache und das beste Aussehen unter
samtlichen hergestellten Proben. Die Schlagzahigkeit dieser Probe zeigt, dafl das Material gute Schlagzahig-
keitseigenschaften aufweist.

Beispiel 6

[0080] Dieses Beispiel betrifft den Effekt der Kérnchenkonzentration auf die Deckkraft bzw. das Unkenntlich-
keitsvermogen. Die Opazitatsergebnisse sind in Prozenteinheiten angegeben. Die fiir dieses Experiment ver-
wendeten Proben sind die gleichen, wie die in Beispiel 5 verwendeten Proben. Die getesteten Proben sind
FST-05, d. h. 5% Kornchen, 45% Acrylregelungssubstanz, 50% PMMA, FST-10, d. h. 10% K&rnchen, 43%
Acrylregelungssubstanz, 47% PMA, FST-15, d. h. 15% Kérnchen, 40% Acrylregelungssubstanz, 44% PMMA,
FST-20, d. h. 20% Koérnchen, 38,4% Acrylregelungssubstanz, 41,6% PMMA.

[0081] Die Kornchen haben eine gewichtsbezogene mittlere TeilchengréfRe von 57,1 Mikrometern. Die Pro-
ben werden auf eine Dicke von 3,2 mm (0,125") spritzgegossen. Die spritzgegossenen Proben weisen Ubli-
cherweise eine sehr glatte Oberflache auf. Die FST-20-Probe weist eine Opazitat von 21,5% aufgrund ihrer
strukturierten Oberflache auf, wenn sie zu einer plattenférmigen Probe mit einer Dicke von 3,2 mm (0,125")
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extrudiert wird. Das gleiche Probenmaterial weist eine Opazitat von 17,68% aufgrund der glatten Oberflache
auf, wenn es spritzgegossen ist.

Probe Opazitit (ASTM D2805-80, Transmission, Triibung
ASTM D589-65) (ASTM D1003)
FST-05 11,14 % 96,52 %
FST-10 12,14 % 98,03 %
FST-15 14,20 % 98,19 %
FST-20 17,68 % 98,31 %

[0082] Damit eine Probe (bei einer Dicke von 3,2 mm (0,125")) ein mattiertes Aussehen hat, mul} die Trans-
missionszahl bzw. -grofte mindestens 90% Transmission, bestimmt gemafl ASTM D 1003, oder mindestens
eine Opazitat von 10%, bestimmt gemalk ASTM D2805-80, aufweisen.

[0083] Weitere Proben wurden vermessen:

Opazitat
20% Kornchen in Polycarbonat 85,3%
20% Kornchen in PVC 18,41%
20% Kornchen in Polystyrol 36,41%

Beispiel 7

Effekt des Vernetzungsgrades der Partikel auf das Endprodukt

[0084] Die Suspensionspartikel, die fiir dieses Experiment verwendet werden, werden gemal der in Beispiel
2B beschriebenen Methode unter Variation des Allyimethacrylatgehaltes in jeder Probe hergestellt. Die Partikel
weisen eine gewichtsbezogene mittlere PartikelgréRe von 33 Mikrometern auf. Die Partikel mit verschiedenen
Vernetzungsgraden werden in eine gummimodifizierte PMMA-Matrix in einem Killion®-Extruder kompoundiert
und anschlieend durch einen Platten- bzw. Folienextruder gefiihrt, um die Proben fir die Bestimmung zu er-
halten.

[0085] Die Beladung der Partikel betragt in jeder Probe 20% Koérnchen und 80% gummimodifizierte PM-
MA-Matrix. Nach mehrmaligen Durchfiihren durch den Extruder kénnen die Partikel mit dem geringeren Ver-
netzungsgrad ihre Integritat nicht beibehalten und werden deformiert, was ein einfluBnehmender Faktor auf
eine nichthomogene Oberflachenstruktur auf den Plattenproben ist. Die besseren Proben werden von Partikeln
mit mindestens 0,6% Vernetzungsmittel hergestellt. Die Probe VI-D fiihrt zu den besten Ergebnissen unter den
getesteten Proben. Die einwandfreie Vernetzung in den Suspensionspartikeln scheint in bezug auf das end-
glltige Aussehen des Produktes kritisch zu sein.

Proben Gehalt an verwende- Oberflachenaussehen Partikelaussehen
tem Vernetzter
VI-A 0,2 % glinzend deformiert
VI-B 0,4 % glinzend deformiert
VI-C 0,6 % akzeptabel teilweise deformiert
VI-D 0,8 % strukturiert Integritit beibehalten
Patentanspriiche

1. Extrudierter polymerer Gegenstand, umfassend eine Polymermatrix und Polymerpartikel, die im wesent-
lichen kugelférmig und stark vernetzt sind und eine mittlere Teilchengrdf3e von 25 bis 55 Mikrometern und eine
TeilchengréReverteilung zwischen 10 und 110 Mikrometern besitzen, wobei der Gegenstand eine mattierte und
strukturierte Oberflachenbeschaffenheit aufweist, wobei das mattierte Aussehen durch den Versatz (Verschie-
bung) der Brechungsindizes der Polymerpartikel und der Polymermatrix von mehr als 0,02 erreicht wird, und
wobei das als Polymermatrix verwendete Polymer ein Acrylpolymer ist und die Polymerpartikel 10 bis 50% Sty-
rol, 90 bis 50% Methylmethacrylat und 0,1 bis 2,5% Vernetzer (Vernetzungsmittel) umfassen.

2. Gegenstand nach Anspruch 1, aufweisend
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a) 20 bis 90% Polymethylmethacrylat- oder Alkylmethylacrylat/Alkylacrylat-Copolymer-basierte Matrix;
b) 0 bis 50% Modifizierungsmittel; und
¢) 5 bis 60% stark vernetzte kugelférmige Kérnchen.

3. Gegenstand nach Anspruch 2, aufweisend 5 bis 30% stark vernetzte kugelfdrmige Kérnchen.

4. Gegenstand nach Anspruch 1, aufweisend
a) 70 bis 85% polymethylmethacrylatbasierte Matrix; und
b) 15 bis 30% stark vernetzte kugelformige Kérnchen aufweisend: 15 bis 35% Styrol;
65 bis 85% Methylmethacrylat; und
0,5 bis 1,5% Allylmethacrylat.

5. Gegenstand nach einem der Anspriche 1 bis 3, wobei das Vernetzungsmittel Ethylenglykoldimetha-
cylat, Divinylbenzol oder Allylmethacrylat ist.

6. Gegenstand nach Anspruch 5, wobei das Vernetzungsmittel Divinylbenzol ist.

7. Extrudierbares Harz, aufweisend
a) 20 bis 90% polymethylmethacrylatbasierte Matrix;
b) 5 bis 50% Modifizierungsmittel; und
¢) 5 bis 30% stark vernetzte kugelférmige Kérnchen, aufweisend: 10 bis 50% Styrol;
90 bis 50% Methylmethacrylat; und
0,1 bis 2,5% Vernetzungsmittel,
wobei die Kérnchen einen mittleren Durchmesser von 25 bis 55 Mikrometern und eine TeilchengréReverteilung
zwischen 10 und 110 Mikrometern aufweisen, wobei ein Versatz (Verschiebung) der Brechungsindizes der
stark vernetzten kugelférmigen Kérnchen und der polymethylmethacrylatbasierten Matrix von mehr als 0,2 be-
steht.

8. Harz nach Anspruch 7, wobei das Vernetzungsmittel Ethylenglykoldimethacrylat, Divinylbenzol oder Al-
lylmethacrylat ist.

9. Harz nach Anspruch 8, wobei das Vernetzungsmittel Allylmethacryl ist.

10. Harz nach einem der Anspriiche 7 bis 9, wobei die Kdrnchen einen Farbstoff bzw. ein Farbemittel ent-
halten.

11. Extrudierbares Harz, aufweisend
a) 70 bis 85% polymethylmethacrylatbasierte Matrix; und
b) 15 bis 30% stark vernetzte kugelformige Kérnchen, aufweisend: 15 bis 35% Styrol;
65 bis 85% Methylmethacrylat; und
0,5 bis 1,0% Allylmethacrylat,
wobei die Kérnchen einen mittleren Teilchendurchmesser von 25 bis 55 Mikrometern und eine TeilchengréRe-
verteilung von 10 bis 110 Mikrometern aufweisen, wobei ein Versatz (Verschiebung) der Brechungsindizes der
stark vernetzten kugelformigen Kérnchen und der polymethylmethacrylat-basierten Matrix von mehr als 0,2 be-
steht.

12. Verwendung einer Polymermatrix und von Polymerpartikeln, wie in einem der vorangehenden Anspru-
che definiert, zur Herstellung eines Gegenstandes mit mattierter und strukturierter Oberflachenbeschaffenheit.

13. Verwendung eines Harzes, wie in einem der Anspriiche 7 bis 11 definiert, zur Herstellung eines Gegen-
standes mit mattierter und strukturierter Oberflachenbeschaffenheit.

14. Verwendung eines Gegenstandes, wie in einem der Anspruche 1 bis 6 definiert, oder eines Harzes, wie
in einem der Anspruche 7 bis 11 definiert, zur Herstellung von (Bau-)Teilen fur Beleuchtung, Zeichen bzw. Sym-
bole, Verkaufsstellen oder Kosmetikverkaufsstadnder, Behaltnisse, Heim- oder Blrodekorationen, Mdbelan-
wendungen, Duschtiiren und Burotiren.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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