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(54) Title: TRANSPARENT DECORATABLE MULTILAYER FILM
(54) Bezeichnung: TRANSPARENTE, DEKORIERBARE MEHRSCHICHTIGE FOLIE

(57) Abstract: The invention relates to a multilayer film containing the following layers: (I) An upper layer made of a polyamide
moulding compound that is transparent in the selected layer thickness, and (II) a lower layer made of a polyamide moulding com-
pound containing the following components: (a) 70 to 99 wt. % of a polyamide selected from &) polyamides that can be produced
from lactam monomers or the corresponding ?-aminocarboxylic acids with 6, 7, 8, 9, 10, 11 or 12 carbon atoms, (B) polyamides
based on diamine and dicarboxylic acids with between 6 and 18 carbon atoms in each case, ¥) polyamide elastomers that can be
produced from oligomeric difunctional building blocks based on one of the polyamides specified under (a) and (B) and a difunc-
tional oligoalkylene glycol, 8) copolyamides that can be produced from a component consisting of 50 to 99.9 mol. % of a lactam
monomer or the corresponding aminocarboxylic acid with 6, 7, 8, 9, 10, 11 or 12 carbon atoms or an essentially equimolar mixture
of a linear aliphatic diamine and a linear aliphatic or aromatic dicarboxylic acid with between 6 and 18 carbon atoms in each case,
and a component consisting of 0.1 to 50 mol. % of the combination of a diamine and a dicarboxylic acid, where either the diamine
or the dicarboxylic acid or both differ from, respectively, the diamine used in the other component and the dicarboxylic acid used in
the other component, or of another lactam; (b) 1 to 30 wt. % of a copolymer containing units of the following monomers: o) 20 to
94.5 wt. % of one or more olefins with between 2 and 12 carbon atoms, (8) 5 to 79.5 wt. % of one or more acrylic compounds, )
0 to 50 wt. % of an olefinically unsaturated epoxide, carboxylic anhydride, carboxylic imide, oxazoline or oxazinone. The film has
good printing compatibility, good bonding properties and good transparency, and can for example be used as a top coating for skis.

(57) Zusammenfassung: Eine mehrschichtige Folie, die folgende Schichten enthilt: 1. Eine obenliegende Schicht aus einer bei

@ der gewihlten Schichtdicke transparenten Polyamidformmasse sowie II. eine untenliegende Schicht aus einer Polyamidformmasse,

die folgende Komponenten enthilt: a) 70 bis 99 Gew.-% eines Polyamids ausgewdihlt aus o) Polyamiden, herstellbar aus Lactam-
monomeren oder den entsprechenden - Aminocarbonséuren mit 6, 7, 8, 9, 10, 11 oder 12 C-Atomen, §) Polyamiden auf Basis von
Diamin und Dicarbonsiduren mit jeweils 6 bis 18 C-Atomen, ¥) Polyamidelastomeren, herstellbar aus oligomeren, difunkt ionellen
Bausteinen auf Basis eines der unter o) und §) genannten Polyamide und eines difunktionellen Oligoalkylenglykols, 8) Copolyami-
den, herstellbar aus den Komponenten - 50 bis 99,9 Mol-% eines Lactammonomeren oder der entsprechenden - Aminocarbonséure

@O mit6,7,8,9, 10, 11 oder 12 C-Atomen oder eines im wesentlichen dquimolaren Gemisches aus einem linearen aliphatischen Dia-
& min mit einer linearen aliphatischen oder aromatischen Dicarbonsdure mit jeweils 6 bis 18 C-Atomen, und - 0,1 bis 50 Mol-% der
B Kombination eines Diamins und einer Dicarbonsidure, wobei entweder das Diamin oder die Dicarbonsdure oder beide sich von dem
& gegebenenfalls bei der anderen Komponente eingesetzten Diamin bzw. der gegebenenfalls bei der anderen Komponente eingesetz-
& ten Dicarbonsiure unterscheiden, oder eines anderen Lactams; b) 1 bis 30 Gew.-% eines Copolymeren, das Einheiten der folgenden
A Monomere enthiilt: o) 20 bis 94,5 Gew.-% eines oder mehrerer -Olefine mit 2 bis 12 C-Atomen, ) 5 bis 79,5 Gew.-% einer oder

mehrerer acrylischer Verbindungen, ¥) 0 bis 50 Gew.-% eines olefinisch ungesittigten Epoxids, Carbonsédureanhydrids, Carbonséu-
reimids, Oxazolins oder Oxazinons weist eine gute Bedruckbarkeit, Verklebbarkeit und Transparenz auf und kann beispielsweise als
Skioberbelag verwendet werden.
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1
Transparente, dekorierbare mehrschichtige Folie

Die Erfindung betrifft dekorierbare mehrschichtige Folien aus mindestens zwei verschiedenen

Polyamidformmassen.

Teilkristalline Polyamidformmassen kénnen zu Folien extrudiert werden und weisen in
Schichtdicken bis zu 1 mm eine gute Transparenz auf. Derartige Folien kénnen durch
Thermosublimationsdruck dekoriert werden; sie kénnen beispielsweise zur Dekoration von
Snowboards, Skiern, Tennisschldgern, Automobilteilen, Mébeln, Haushaltsgegenstéinden und
dergleichen in Schichtdicken von etwa 0,05 bis 1 mm verwendet werden. Der Stand der
Technik wird im Artikel von M. Beyer und J. Lohmar, Kunststoffe 90 (2000) 1, S. 98 — 101,

bezogen auf entsprechende Formmassen der Degussa AG, dargestellt.

Eine preiswertere und vielseitigere Methode zur Dekoration von Folien stellt der Siebdruck
dar. Siebdruckfarben sind in einer Variante l&semittelbasierende Farben. Eine typische
Rezeptur einer Siebdruckfarbe setzt sich zusammen aus dem Pigment, Additiven, Lsemitteln
und Bindemitteln. Durch die geeignete Wahl des Lisemittels 1dsst sich die Farbhaftung zur
bedruckten Matrix beeinflussen, d. h. durch Anlosen der Matrix, in diesem Fall des
Kunststoffes, durch das Losemittel entsteht ein direkter Verbund zwischen Matrix und

Farbfilm. Daher muss das Losemittel auf die zu bedruckende Matrix abgestimmt werden.

Teilkristalline Polyamide konnen durch losemittelhaltige Siebdruckfarben aufgrund ihrer
hervorragenden Bestindigkeit gegen Losemittel im allgemeinen nicht ausreichend gut
bedruckt werden. Daher werden auch zum Beispiel Siebdruckgewebe aus Polyamiden

hergestellt.

Durch die Verringerung der Kristallinitit, z. B. durch den Einbau von Comonomeren, kann
die Anldsbarkeit von Polyamiden durch die Losemittel in Siebdruckfarben verbessert werden.
Auflerdem wird durch die Verringerung der Kristallinitit gleichzeitig die Transparenz

verbessert.

Der Moglichkeit, durch den Einbau von Comonomeren die Siebbedruckbarkeit und die

Transparenz von Polyamidfolien zu verbessern, sind allerdings in der Praxis sehr enge
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Grenzen gesetzt, da die iiblichen Losemittel in Siebdruckfarben, etwa Nitroverdiinnung,
Ethylacetat oder Methylethylketon, zu Spannungsrissbildung auf dem modifizierten Polyamid
fiihren. Dies fiihrt zu unerwiinschten Farbeffekten (Mattierung) und zu einer Versprodung der
Folie. Vor allem die Versprodung kann bei der Weiterverarbeitung, d. h. dem Verpressen mit

dem zu dekorierenden Artikel, zu einem mechanischen Versagen der Folie fiihren.

Es bestand daher die Aufgabe, eine transparente Folie zu entwickeln, die eine gute Haftung zu

Siebdruckfarben aufweist, ohne beim Dekorieren oder der Weiterverarbeitung zu versproden.

Diese Aufgabe wird geldst durch eine mehrschichtige Folie, die folgende Schichten enthalt:

I. Eine obenliegende Schicht aus einer bei der gewihlten Schichtdicke transparenten
Polyamidformmasse sowie
II. eine untenliegende Schicht aus einer Polyamidformmasse, die folgende Komponenten

enthalt:

a) 70 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 80 bis 98 Gew.-% und besonders bevorzugt 90 bis 97

Gew.-% eines Polyamids ausgewéhlt aus

) Polyamiden, herstellbar aus Lactammonomeren oder den entsprechenden ®-

Aminocarbonsduren mit 6, 7, 8, 9, 10, 11 oder 12 C-Atomen,

B) Polyamiden auf Basis von Diamin und Dicarbonsduren mit jeweils 6 bis 18 C-
Atomen, wie beispielsweise PA6, PA66, PA68, PA610, PA612, PA8S, PA810,
PA1010, PA1012 oder PA1212,

Y) Polyamidelastomeren, herstellbar aus oligomeren, difunktionellen Bausteinen
auf Basis eines der unter o) und ) genannten Polyamide (M, = 200 bis 10 000,
bevorzugt 600 bis 7 000 und besonders bevorzugt 800 bis 5 000) und eines
difunktionellen Oligoalkylenglykols (M, = 120 bis 6 000, bevorzugt 200 bis
4 000 und besonders bevorzugt 250 bis 2 500),
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8) Copolyamiden, herstellbar aus den Komponenten

50 bis 99,9 Mol-%, bevorzugt 60 bis 99 Mol-%, besonders bevorzugt 70 bis
98 Mol-%, insbesondere bevorzugt 80 bis 97 Mol-% und ganz besonders
bevorzugt 85 bis 96 Mol-% oder 90 bis 95 Mol-% eines Lactams oder der
entsprechenden @-Aminocarbonsdure mit 6, 7, 8, 9, 10, 11 oder 12 C-Atomen
oder eines im wesentlichen dquimolaren Gemisches aus einem Diamin mit
einer Dicarbonsdure mit jeweils 6 bis 18 C-Atomen, wobei Diamin und
Dicarbonséure bei der Berechnung der Zusammensetzung jeweils einzeln

gezahlt werden und

0,1 bis 50 Mol-%, bevorzugt 1 bis 40 Mol-%, besonders bevorzugt 2 bis 30
Mol-%, insbesondere bevorzugt 3 bis 20 Mol-% und ganz besonders
bevorzugt 4 bis 15 Mol-% oder 4 bis 10 Mol-% eines im wesentlichen
dquimolaren Gemisches aus einem Diamin und einer Dicarbonsdure, wobei
entweder das Diamin oder die Dicarbonséure oder beide sich von dem
gegebenenfalls bei der anderen Komponente eingesetzten Diamin bzw. der
gegebenenfalls bei der anderen Komponente eingesetzten Dicarbonsdure
unterscheiden, oder eines Lactams bzw. der entsprechenden -
Aminocarbonsdure, die sich vom gegebenenfalls verwendeten Lactam bzw.
der entsprechenden = ®-Aminocarbonsdure der = Hauptkomponente
unterscheiden. Diamin und Dicarbonsdure werden auch hier bei der
Berechnung der Zusammensetzung jeweils einzeln gezdhlt. In einer
moglichen Ausfiihrungsform sind entweder das Diamin oder die

Dicarbonséure oder beide linear, verzweigt, cycloaliphatisch oder aromatisch;

b) 1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt 3 bis 10

Gew.-% eines Copolymeren, das Einheiten der folgenden Monomere enthalt:

o) 20 bis 94,5 Gew.-% eines oder mehrerer (-Olefine mit 2 bis 12 C-Atomen,

B) 5 bis 79,5 Gew.-% einer oder mehrerer acrylischer Verbindungen, ausgewahlt

aus
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- Acrylsdure bzw. Methacrylsdure bzw. deren Salzen,

- Estern von Acrylsdure bzw. Methacrylsdure mit einem C;- bis C;,-Alkohol,
die gegebenenfalls eine freie Hydroxyl- oder Epoxidfunktion tragen kénnen,

- Acrylnitril bzw. Methacrylnitril,

- Acrylamiden bzw. Methacrylamiden,

Y) 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 30 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,5 bis
20 Gew.-% eines olefinisch ungesittigten Epoxids, Carbonsdureanhydrids,

Carbonsdureimids, Oxazolins oder Oxazinons.

Die Polyamidformmasse der Schicht gemid I. kann entweder transparent oder soweit
transluzent sein, dass sie bei der gewéhlten Schichtdicke transparent erscheint. Transparenz
bedeutet hier, dass beim Hinterdrucken eine ausreichende Konturschirfe bei Aufsicht von
oben gegeben ist. Hierfiir kann jedes bekannte transparente oder transluzente Polyamid
eingesetzt werden. Um eine ausreichende Losemittel- und Spannungsrissbestidndigkeit zu

gewibhrleisten, ist die Polyamidformmasse der Schicht gemiB 1. bevorzugt teilkristallin.

Das Polyamid der Schicht gemiB 1. kann beispielsweise aus folgender Monomeren-

kombination hergestellt werden:

o) 50 bis 99,9 Mol-%, bevorzugt 60 bis 99 Mol-%, besonders bevorzugt 70 bis 98 Mol-%,
insbesondere bevorzugt 80 bis 97 Mol-% und ganz besonders bevorzugt 85 bis 96 Mol-%
oder 90 bis 96 Mol-% eines Lactams oder der entsprechenden m-Aminocarbonsdure mit
6,7,8,9,10, 11 oder 12 C-Atomen oder eines im wesentlichen dquimolaren Gemisches
aus einem linearen aliphatischen Diamin mit einer linearen aliphatischen oder
aromatischen Dicarbonsdure, wobei Diamin und Dicarbonséure jeweils 6 bis 18 C-Atome
enthalten und bei der Berechnung der Zusammensetzung jeweils einzeln gezdhlt werden

und

B) 0,1 bis 50 Mol-%, bevorzugt 1 bis 40 Mol-%, besonders bevorzugt 2 bis 30 Mol-%,
insbesondere bevorzugt 3 bis 20 Mol-% und ganz besonders bevorzugt 4 bis 15 Mol-%

oder 4 bis 10 Mol-% eines im wesentlichen dquimolaren Gemisches aus einem Diamin
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und einer Dicarbonsdure, wobei entweder das Diamin oder die Dicarbonséure oder beide
sich von dem gegebenenfalls unter (t) eingesetzten Diamin bzw. der gegebenenfalls unter
o) eingesetzten Dicarbonsdure unterscheiden, oder eines Lactams bzw. der
entsprechenden ®w-Aminocarbonséure, die sich vom gegebenenfalls verwendeten Lactam
bzw. der entsprechenden -Aminocarbonsdure der Komponente ) unterscheiden.
Diamin und Dicarbonsdure werden auch hier bei der Berechnung der Zusammensetzung
jeweils einzeln gezdhlt. In einer mdglichen Ausfiihrungsform sind entweder das Diamin

oder die Dicarbonsiure oder beide linear, verzweigt, cycloaliphatisch oder aromatisch.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform hiervon sind im Monomerengemisch der Komponente
gemill o) pro Monomer im Mittel 8 bis 12 und besonders bevorzugt 9 bis 12 C-Atome

enthalten.

Geeignete Diamine der Komponente [3) haben 4 bis 40 C-Atome; beispielsweise kommen hier
1.6-Hexamethylendiamin, 2-Methyl-1.5-diaminopentan, 2.2.4- bzw. 2.4.4-Trimethyl-
hexamethylendiamin, 1.9-Nonamethylendiamin, 1.10-Decamethylendiamin, 4.4‘-Diamino-
dicyclohexylmethan, 3.3¢-Dimethyl-4.4¢-diaminodicyclohexylmethan, 4.4*-Diamino-
dicyclohexylpropan, 1.4-Diaminocyclohexan, 1.4-Bis(aminomethyl)cyclohexan, 2.6-
Bis(aminomethyl)norbornan und 3-Aminomethyl-3.5.5-trimethylcyclohexylamin in Frage. Es

konnen auch Mischungen verschiedener Diamine eingesetzt werden.

Geeignete Dicarbonsduren der Komponente [3) haben ebenfalls 4 bis 40 C-Atome; Beispiele
hierfiir sind Adipinséure, 2.2.4- bzw. 2.4.4-Trimethyladipinsiure, Azelainsdure, Sebacinsiure,
1.12-Dodecandisdure, Cyclohexan-1.4-dicarbonséure, 4.4°‘-Dicarboxydicyclohexylmethan,
3.3*-Dimethyl-4.4‘-dicarboxydicyclohexylmethan, 4.4¢‘-Dicarboxydicyclohexylpropan und
1.4-Bis(carboxymethyl)cyclohexan. Es koénnen auch Mischungen verschiedener

Dicarbonséduren eingesetzt werden.

Geeignete andere Lactame bzw. entsprechende m-Aminocarbonsiuren sind diejenigen mit 6,

7,8,9,10, 11 oder 12 C-Atomen.

Ein anderes Beispiel fiir das Polyamid der Schicht gemé8 I. sind Polyamide, herstellbar aus
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- linearen aliphatischen Dicarbonséduren mit 6 bis 14 C-Atomen und

- einer Diaminkomponente, die zusammengesetzt ist aus
a) 35 bis 60 Mol-% trans,trans-Bis(4-aminocyclohexyl)methan
und
b) 65 bis 40 Mol-% anderer, aliphatischer, cycloaliphatischer, araliphatischer oder

aromatischer Diamine.

Derartige Polyamide sind in der EP 0 619 336 A2 offenbart, auf die hiermit ausdriicklich
Bezug genommen wird. Als Diaminkomponente wird insbesondere das Isomerengemisch des

Bis(4-aminocyclohexyl)methans eingesetzt.

Die Formmasse der Schicht geméB I. kann auch ein Blend aus verschiedenen, miteinander
kompatiblen Polyamiden sein, beispielsweise aus PA12 und PA1012 oder aus einem
amorphen und einem teilkristallinen Polyamid. Geeignet ist beispielsweise eine Mischung aus
PAG66 und PAGIT, die bei geeigneten Mischungsverhéltnissen transparent und teilkristallin ist.
PAGIT ist das Copolyamid aus Hexamethylendiamin, Isophthalsdure und Terephthalséure.

Die Formmasse der Schicht gemidB I. ist bevorzugt teilkristallin mit einem
Kristallitschmelzpunkt T, im Bereich von 100 bis 270 °C, bevorzugt 120 bis 220 °C und
besonders bevorzugt 140 bis 200 °C. Die Schmelzenthalpie der Formmasse betrigt bevorzugt
mindestens 10 J/g und besonders bevorzugt mindestens 15 J/g, mindestens 20 J/g, mindestens
25 J/g, mindestens 30 J/g, mindestens 35 J/g, mindestens 40 J/g, mindestens 45 J/g,
mindestens 50 J/g oder mindestens 55 J/g. T,, und Schmelzenthalpie werden durch DDK
gemil ISO 11357 in der 2. Aufheizkurve mit einer Heizrate von 20 K/min bestimmt.

Die Dicke der Schicht geméaB I. liegt in der Regel im Bereich von 0,02 bis 1 mm, bevorzugt
im Bereich von 0,05 bis 0,8 mm, besonders bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 0,6 mm,
insbesondere bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 0,5 mm und ganz besonders bevorzugt im

Bereich von 0,3 bis 0,5 mm.

Die Polyamide bzw. Copolyamide und Polyamidelastomere der Schicht II. und ihre
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Herstellung sind Stand der Technik.

Das Polyamid gemiB II. a) o) basiert vorzugsweise auf Monomeren mit 8, 9, 10, 11 oder 12

C-Atomen.

Beim Polyamid gemiB II. a) ) enthalten die Monomereinheiten im Mittel vorzugsweise 8 bis

12 und besonders bevorzugt 9 bis 12 C-Atome.

Das Polyamidelastomere gemdBl II. a) y) kann insbesondere ein Polyetheramid oder ein
Polyetheresteramid sein. Das Polyetheramid ist herstellbar entweder aus Polyamid-Bausteinen
mit zwei Carboxylendgruppen und Oligoalkylenglykol mit zwei Aminoendgruppen oder aus
Polyamid-Bausteinen mit zwei Aminoendgruppen und Oligoalkylenglykol mit zwei
Carboxylendgruppen. Entsprechend konnen Polyetheresteramide durch Umsetzung eines
Polyamid-Bausteins mit zwei Carboxylendgruppen und Oligoalkylenglykol mit zwei
Hydroxylendgruppen hergestellt werden. Im Oligoalkylenglykol bedeutet das Alkylen in der
Regel Ethylen, 1.2-Propylen, 1.3-Propylen, 1.2-Butylen oder 1.4-Butylen, wobei das
Oligoalkylenglykol ein Homopolymerisat oder ein Copolymerisat sein kann. In einer
bevorzugten Ausfiihrungsform besitzt das Oligoalkylenglykol mehr als durchschnittlich 2,3
C-Atome pro Sauerstoffatom. Hinsichtlich geeigneter Polyamidelastomere sei beispielsweise

aufdie EP 1 329 481 A2, die DE-OS 103 33 005 sowie die dort genannte Literatur verwiesen.

Beim Copolyamid geméB II. a) d) enthalten die Monomereneinheiten der Hauptkomponente

im Mittel vorzugsweise 8 bis 12 und besonders bevorzugt 9 bis 12 C-Atome.

Geeignete Diamine der zweiten Komponente haben 4 bis 40 C-Atome; beispielsweise
kommen hier 1.6-Hexamethylendiamin, 2-Methyl-1.5-diaminopentan, 2.2.4- bzw. 2.4.4-
Trimethylhexamethylendiamin, 1.9-Nonamethylendiamin, 1.10-Decamethylendiamin, 4.4°-
Diaminodicyclohexylmethan, 3.3¢-Dimethyl-4.4¢-diaminodicyclohexylmethan, 4.4‘-Diamino-
dicyclohexylpropan, 1.4-Diaminocyclohexan, 1.4-Bis(aminomethyl)cyclohexan,  2.6-
Bis(aminomethyl)norbornan und 3-Aminomethyl-3.5.5-trimethylcyclohexylamin in Frage. Es

kdnnen auch Mischungen verschiedener Diamine eingesetzt werden.
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Geeignete Dicarbonsduren der zweiten Komponente haben ebenfalls 4 bis 40 C-Atome;
Beispiele hierfiir sind Adipinséure, 2.2.4- bzw. 2.4.4-Trimethyladipinsiure, Azelainsiure,
Sebacinsdure, 1.12-Dodecandisdure, Cyclohexan-1.4-dicarbonsédure, 4.4‘-Dicarboxydicyclo-
hexylmethan, 3.3°‘-Dimethyl-4.4¢-dicarboxydicyclohexylmethan, 4.4‘-Dicarboxydicyclo-
hexylpropan und 1.4-Bis(carboxymethyl)cyclohexan. Es konnen auch Mischungen

verschiedener Dicarbonsduren eingesetzt werden.

Selbstverstindlich kann die Formmasse der Schicht gema8 II. auch eine Polyamidmischung in
jedem beliebigen Mischungsverhéltnis enthalten, beispielsweise der Typen geméB o) und [3)
(etwa PA12 und PA1012), der Typen gemiB ) und 7), der Typen geméB ) und Y) oder der
Typen gemaB J) und v).

Das Copolymere gemiB II. b) ist beispielsweise aus folgenden Monomeren zusammengesetzt,

wobei diese Aufzdhlung nicht erschépfend ist:

a) «-Olefine wie beispielsweise Ethylen, Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Octen, 1-
Decen oder 1-Dodecen;

b) Acrylsdure, Methacrylsiure oder deren Salze, beispielsweise mit Na® oder Zn’® als
Gegenion; Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Propylacrylat, n-Butylacrylat, Isobutylacrylat,
n-Hexylacrylat, n-Octylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Isononylacrylat, Dodecylacrylat,
Methylmethacrylat,  Ethylmethacrylat, n-Propylmethacrylat, n-Butylmethacrylat,
Isobutylmethacrylat,  2-Ethylhexylmethacrylat, Hydroxyethylacrylat, 4-Hydroxy-
butylmethacrylat, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Acrylnitril, Methacrylnitril,
Acrylamid, N-Methylacrylamid, N,N-Dimethylacrylamid, N-Ethylacrylamid, N-
Hydroxyethylacrylamid, N-Propylacrylamid, N-Butylacrylamid, N-(2-Ethyl-
hexyl)acrylamid, = Methacrylamid, = N-Methylmethacrylamid, = N,N-Dimethylmeth-
acrylamid, = N-Ethylmethacrylamid, = N-Hydroxyethylmethacrylamid, = N-Propyl-
methacrylamid, N-Butylmethacrylamid, N,N-Dibutylmethacrylamid, N-(2-
Ethylhexyl)methacrylamid;

¢) Vinyloxiran, Allyloxiran, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Maleinsdureanhydrid,
Aconitsdureanhydrid, Itaconsidureanhydrid, ferner die aus diesen Anhydriden durch
Reaktion mit Wasser entstehenden Dicarbonsduren; Maleinimid, N-Methylmaleinimid,

N-Ethylmaleinimid, N-Butylmaleinimid, N-Phenylmaleinimid, Aconitséureimid, N-
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Methylaconitséureimid, N-Phenylaconitséureimid, Itaconsdureimid, N-
Methylitaconsdureimid, =~ N-Phenylitaconsdureimid, = N-Acryloylcaprolactam,  N-
Methacryloylcaprolactam, N-Acryloyllaurinlactam, N-Methacryloyllaurinlactam,
Vinyloxazolin, Isopropenyloxazolin, Allyloxazolin, Vinyloxazinon oder
Isopropenyloxazinon. Bei einer Verwendung von  Glycidylacrylat oder
Glycidylmethacrylat fungieren diese gleichzeitig auch als acrylische Verbindung b), so
dass bei ausreichender Menge des Glycidyl(meth)acrylats keine weitere acrylische

Verbindung enthalten zu sein braucht.

In dieser speziellen Ausfiihrungsform hat das Copolymere die Zusammensetzung
a) 20 bis 94,5 Gew.-% eines oder mehrerer (-Olefine mit 2 bis 12 C-Atomen,
b) 0 bis 79,5 Gew.-% einer oder mehrerer acrylischer Verbindungen, ausgewahlt aus
- Acrylsdure bzw. Methacrylsdure bzw. deren Salzen,
- Estern von Acrylsdure bzw. Methacrylsdure mit einem C;- bis Ci»-
Alkohol,
- Acrylnitril bzw. Methacrylnitril,
- Acrylamiden bzw. Methacrylamiden,
¢) 0,5 bis 80 Gew.-% eines Esters von Acrylsdure oder Methacrylsdure, der eine

Epoxidgruppe enthilt,
wobei die Summe von b) und ¢) mindestens 5,5 Gew.-% ergibt.

Dariiber hinaus kann das Copolymere in kleiner Menge weitere einpolymerisierte Monomere
enthalten, sofern diese die Eigenschaften nicht nennenswert beeintrichtigen, wie
beispielsweise Maleinsduredimethylester, Fumarsduredibutylester, Itaconsdurediethylester

oder Styrol.

Die Herstellung derartiger Copolymerer ist Stand der Technik. Eine Vielzahl verschiedener
Typen hiervon ist als Handelsprodukt erhiltlich, beispielsweise unter der Bezeichnung
LOTADER® (EIf Atochem; Ethylen/Acrylat/Terkomponente bzw. Ethylen/Glycidyl-
methacrylat).
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Die Schicht gemaB II. hat in der Regel eine Dicke von 0,02 bis 0,6 mm, bevorzugt von 0,05
bis 0,4 mm, besonders bevorzugt von 0,1 bis 0,3 mm und insbesondere bevorzugt von 0,1 bis

0,2 mm. Bei dieser Dicke besitzt die Formmasse eine gute Transparenz.

Die Formmassen der Schicht geméd I. und II. kdnnen weitere Zusétze enthalten, sofern
dadurch die Transparenz nicht wesentlich beeintrichtigt wird, beispielsweise Kautschuke wie
etwa isorefraktive Acrylatkautschuke sowie iibliche Hilfs- und Zusatzstoffe in den fiir
Polyamidformmassen iiblichen Mengen, beispielsweise Stabilisatoren, Gleitmittel, Farbstoffe
oder Nucleierungsmittel, die vorzugsweise ausgewahlt sind aus nanoskaligen Fiillstoffen und
Metallsalzen, Metalloxiden oder Metallhydroxiden, die mit den in der Formmasse

vorliegenden Carboxylgruppen reagieren konnen.

Die Folie kann dariiber hinaus weitere Schichten enthalten, beispielsweise eine
Haftvermittlerschicht zur Anbindung an das Substrat oder zur Verbindung innerhalb des
mehrschichtigen Folienaufbaus. Bei Bedarf, etwa bei erhdhten Anforderungen an die
Kratzfestigkeit, kann die Deckschicht gegebenenfalls noch mit einer Schutzschicht versehen
sein, beispielsweise mit einem Klarlack auf Polyurethanbasis. Sie kann auch gegebenenfalls
mit einer Montagefolie abgedeckt sein, die nach der Herstellung des Fertigteils abgezogen

wird.

Die erfindungsgeméBe Folie ldsst sich ausgezeichnet durch Drucken dekorieren, bevorzugt

mittels Sieb- oder Offsetdruck auf der nach auBlen weisenden Seite der Schicht geméBs II.

Die Folie kann beispielsweise als Schutzfolie gegen Verschmutzung, UV-Strahlung,
Witterungseinfliisse, Chemikalien oder Abrieb verwendet werden, als Sperrfolie an
Fahrzeugen, im Haushalt, an Boden, Tunnels, Zelten und Geb&uden oder als Dekortriger etwa
fiir Oberbeldge von Sportgerdten, Innen- oder AuBendekorationen an Kraftfahrzeugen,
Booten, im Haushalt oder an Gebduden. Die stoffschliissige Verbindung der Folie zum
Substrat kann beispielsweise durch Verkleben, Verpressen, Laminieren, Coextrusion oder
Hinterspritzen hergestellt werden. Zum Erreichen einer verbesserten Haftung kann die Folie

zuvor beispielsweise beflammt oder mit einem Plasma behandelt werden.
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird die erfindungsgeméBe Folie als Oberbelag fiir

Schneebretter aller Art, wie Skier oder Snowboards, verwendet.
Die Erfindung wird nachfolgend beispielhaft illustriert.

Vergleichsbeispiel 1:

Ein Copolyamid aus Laurinlactam (85 Mol-%), Isophorondiamin (7,5 Mol-%) und 1.12-
Dodecandisdure (7,5 Mol-%) mit einem Kristallitschmelzpunkt T, von 163 °C zeigte als 0,4
mm dicke Monofolie eine gute Haftung zu Siebdruckfarben und Epoxidharzverklebemassen
sowie eine gute Transparenz. Die Folie versprodete allerdings beim Bedrucken bzw. bei der

Behandlung mit der Verklebemasse.

Vergleichsbeispiel 2:

FEine Formmasse aus 66,5 Gew.-% eines Polyetheresteramids mit einem T, von 171 °C,
zusammengesetzt aus PA12-Blocken mit einer zahlenmittleren Molmasse von etwa 4300 und
Oligotetrahydrofuran-Blocken mit einer zahlenmittleren Molmasse von etwa 1000, 28,5
Gew.-% eines PA12 und 5 Gew.-% eines Ethylen-co-Acrylsiure-Copolymers (ESCOR® 5200
der Exxon Mobil Chemicals) mit einem Acrylsdureanteil von 15 Gew.-% zeigte als 0,4 mm
starke Monofolie eine gute Haftung zu Siebdruckfarben und Epoxidharzverklebemassen
sowie keinerlei Versprodung beim Bedrucken bzw. bei der Behandlung mit der
Verklebemasse. Die Transparenz der Folie war allerdings allenfalls mit ,,ausreichend” zu

bewerten.

Beispiel 1:

Es wurde eine Zweischichtfolie hergestellt aus dem Copolyamid des Vergleichsbeispiels 1
(Schichtdicke 0,3 mm) sowie der Formmasse des Vergleichsbeispiels 2 (Schichtdicke 0,1
mm). Die Folie wies eine gute Transparenz auf; nach Bedrucken mittels Siebdruck und
Verkleben mit Epoxidharzverklebemasse (beides auf der Seite der Formmasse des
Vergleichsbeispiels 2) zeigte sich eine gute Haftung zu den Siebdruckfarben und der

Epoxidharzverklebemasse und keinerlei Versprédung.

Die Beispiele zeigen, dass mit Hilfe der erfindungsgeméfen Mehrschichtfolie ein
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ausgezeichneter Kompromiss zwischen Bedruckbarkeit und Verklebbarkeit einerseits und

Transparenz andererseits erzielt werden kann.
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Patentanspriiche:

1.

Mehrschichtige Folie, die folgende Schichten enthélt:

II.

Eine obenliegende Schicht aus einer bei der gewdhlten Schichtdicke transparenten

Polyamidformmasse sowie

eine untenliegende Schicht aus einer Polyamidformmasse, die folgende

Komponenten enthélt:

a) 70 bis 99 Gew.-% eines Polyamids ausgewahlt aus

)

)

7)

%)

Polyamiden, herstellbar aus Lactammonomeren oder den entsprechenden ®-

Aminocarbonsduren mit 6, 7, 8, 9, 10, 11 oder 12 C-Atomen,

Polyamiden auf Basis von Diamin und Dicarbonséuren mit jeweils 6 bis 18

C-Atomen,

Polyamidelastomeren, herstellbar aus oligomeren, difunktionellen
Bausteinen auf Basis eines der unter ) und ) genannten Polyamide und

eines difunktionellen Oligoalkylenglykols,

Copolyamiden, herstellbar aus den Komponenten
- 50 bis 99,9 Mol-% eines Lactammonomeren oder der entsprechenden -
Aminocarbonsdure mit 6, 7, 8, 9, 10, 11 oder 12 C-Atomen oder eines im
wesentlichen dquimolaren Gemisches aus einem linearen aliphatischen
Diamin und einer linearen aliphatischen oder aromatischen Dicarbonséure

mit jeweils 6 bis 18 C-Atomen, und

0,1 bis 50 Mol-% der Kombination eines Diamins und einer

Dicarbonséure,

wobei Diamin und Dicarbonsdure bei der Berechnung des molaren Anteils

jeweils einzeln gezdhlt werden und wobei entweder das Diamin oder die
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Dicarbonsédure oder beide sich von dem gegebenenfalls bei der anderen
Komponente eingesetzten Diamin bzw. der gegebenenfalls bei der anderen
Komponente eingesetzten Dicarbonsdure unterscheiden, oder eines Lactams
bzw. der entsprechenden ®w-Aminocarbonséure, die sich vom gegebenenfalls
verwendeten Lactam bzw. der entsprechenden ®-Aminocarbonsdure der

Hauptkomponente unterscheiden.

b) 1 bis 30 Gew.-% eines Copolymeren, das Einheiten der folgenden Monomere
enthélt:

) 20 bis 94,5 Gew.-% eines oder mehrerer o-Olefine mit 2 bis 12 C-Atomen,

B) 5 bis 79,5 Gew.-% einer oder mehrerer acrylischer Verbindungen,
ausgewahlt aus

- Acrylséure bzw. Methacrylsdure bzw. deren Salzen,

- Estern von Acrylsdure bzw. Methacrylsdure mit einem C;- bis Ci»-
Alkohol, die gegebenenfalls eine freie Hydroxyl- oder Epoxidfunktion
tragen konnen,

- Acrylnitril bzw. Methacrylnitril,

- Acrylamiden bzw. Methacrylamiden,

Y) 0 bis 50 Gew.-% eines olefinisch ungeséttigten Epoxids, Carbonsdure-

anhydrids, Carbonsdureimids, Oxazolins oder Oxazinons.

2. Folie gemaB Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Schicht gemaB I. eine Dicke von 0,02 bis 1 mm und die Schicht gema8 II. eine
Dicke von 0,02 bis 0,6 mm aufweist.

3. Folie gemiB einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass sie ein Oberbelag fiir Skier oder Snowboards ist.
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