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(54) Bezeichnung: Verfahren zur Oberflachenvergitung von Werkstoffen durch Aufbringen insbesondere transpa-

renter Schichten auf Basis von Polymethacrylaten

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung be-
schreibt ein Verfahren zur Oberflachenvergitung von
Werkstoffen durch Aufbringen spezieller Polymethacrylat-
schichten. Die Polymethacrylatschichten sind aufgebaut
aus Blends von mindestens zwei (Co)Polymerisaten von
Polymethacrylaten, wobei spezielle "Reaktiv-Monomere" in
einer polymerisierten Mischung, die die Polymethacrylat-
schicht bildet, vorhanden sind. Diese bilden bei der einge-
stellten Aufbringungstemperatur eine chemische und ggf.
zusatzliche physikalische Bindung zum Substrat aus und
wirken daher haftunterstiitzend.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung ist auf ein Verfah-
ren zur Herstellung von Verbundwerkstoffen gerich-
tet. Insbesondere beschéftigt sich die Erfindung mit
einem Verfahren zur Oberflachenverglitung von
Werkstoffen mittels Polymethacrylatschichten. Die
zur Oberflachenvergitung verwendeten Polymer-
schichten auf Basis von Polymethacrylaten werden
dabei aus bestimmten Polymethacrylat-Copolymeren
hergestellt und in einer bestimmten Art und Weise auf
die Substrate aufgebracht.

Stand der Technik

[0002] Oberflachenvergitete Gegenstande sind be-
kannte Fabrikationserzeugnisse, die fur viele diverse
Verwendungszwecke wiinschenswert sind, da sie
durch die vorteilhafte Kombination von physikali-
schen Eigenschaften gekennzeichnet sind, welche
die einzelnen Materialkomponenten nicht besitzen.

[0003] Von Polymethacrylaten ist bekannt, dass sie
bekanntlich den oberflachenvergiteten Materialien in
hohem MaRe erwiinschte Eigenschaften, insbeson-
dere hohe Transparenz, Kratzfestigkeit und Witte-
rungsbestandigkeit verleihen.

[0004] Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, z.B.
PMMA-beschichtete Materialien herzustellen. Einen
Problempunkt bei diesen Beschichtungen bildet je-
doch die Tatsache, dass oftmals keine oder nur eine
geringe Haftung zwischen den verschiedenartigen
Schichten besteht, was zur einer friihzeitigen Ablo-
sung der Schutzschicht oder zumindest zu einer ein-
geschrankten Verarbeitbarkeit der Verbundwerkstof-
fe fUhrt.

[0005] Eine ideale Schutzschicht haftet gut auf dem
Untergrund, ist gleichzeitig hart und flexibel, bestan-
dig gegen Witterungseinflisse, Lésungsmittel, Ab-
rieb und Hitze. Es ist schwierig, ein Optimum all die-
ser Eigenschaften zu erreichen, da die Verbesserung
einer Eigenschaft meist zu Lasten anderer geht. Ge-
rade bei der Bearbeitung und Formgebung von be-
reits oberflachenvergiiteten Substraten ist eine hohe
Elastizitat und Haftung wiinschenswert, um ein Ab-
platzen der Schutzschicht an den Knickstellen zu ver-
hindern.

[0006] Gleichzeitig sollte die Schutzschicht hart ge-
nug sein, um gegen mechanische Einwirkungen be-
standig zu sein.

[0007] Um eine ausreichende Haftung zwischen
den meist chemisch verschieden aufgebauten Werk-
stoffen und der Oberflachenvergutung zu gewahrleis-
ten, kann auf die Mithilfe von Klebern zurtickgegriffen
werden. Weiterhin hat es sich diesbezlglich als vor-
teilhaft erwiesen, zwischen dem Substrat und der
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Schutzschicht (genannt: Capstock) kovalente Bin-
dungen aufzubauen Schultz et al., J. Appl. Polym.
Science 1990, 40, 113-126; Avramova et al. 1989,
179, 1-4). Dies wird z.B. durch Einbau spezieller Mo-
nomere (Reaktiv-Monomere) in die Polymermatrix
der Schutzschicht erreicht, die fahig sind, mit den
Resten auf der Oberflache des Substrats oder dem
darauf haftenden Kleber zu reagieren.

[0008] In der EP 911148 werden Kleber vorgestellt,
die u.a mit ,Reaktiv-Monomeren" versehen sind und
sich fur die Anheftung von LCP-Filmen auf Polyethy-
lensubstraten eignen. Die Mehrfachfiime werden
Uber den Schmelzpunkt der hdchstschmelzenden
Einzelkomponente erwadrmt, um so eine innige Ver-
schmelzung der einzelnen Filme miteinander zu er-
reichen.

[0009] Die EP 271068 berichtet von Blends aus Po-
lyvinylfluoriden und PMMA-GMA-Copolymeren, wel-
che bei erhéhten Temperaturen auf modifizierte Sty-
rolpolymerplatten laminiert werden.

[0010] Inder DE 10010533 wird eine Mehrschichtfo-
lie vorgeschlagen, die aus zwei Schichten besteht,
wobei die erste Schicht aus Acrylharz ist und die
zweite Schicht jeweils ein Copolymer aus entweder
einem Acrylharz und einem Copolymer auf Olefinba-
sis, erhalten durch Copolymerisation eines Olefins
und mindestens eines Monomeren, ausgewahlt aus
z.B. ungesattigten Carbonsauren, Carbonsaureanhy-
driden oder glycidylgruppenenthaltenden Monome-
ren. Diese Folie soll eine ausgezeichnete Schmelz-
haftung auf Harzsubstraten auf Polyolefinbasis auf-
weisen.

[0011] Es werden bei diesem Verfahren also zwei
Polymerschichten aufeinanderlaminiert und anschlie-
Rend mit der die ,Reaktiv-Monomere"-enthaltenden
Seite auf das zu laminierende Polyolefinharz z.B. mit-
tels eines Klebformverfahrens aufgebracht.

[0012] In der DE 4337062 werden Metallbleche mit
Dreifachschichten aus themoplastischen Harzen der-
art laminiert, dass wahrend des Extrusionsbeschich-
tungsprozederes eine Temperatur von mindestens
30°C oberhalb der Glastemperatur der inneren Harz-
schicht eingestellt wird.

[0013] Die japanische Anmeldung H9-193189 be-
schreibt ebenso wie die DE 10010533 einen Mehr-
schichtverbund aus einer ersten Schicht, welche aus
einem thermoplastischen PMMA-Polymer besteht,
einer zweiten Schicht bestehend aus einem reak-
tiv-modifiziertem Polyolefin und einer dritten Schicht,
welche aus einem eingefarbtem Olefinpolymer auf-
gebaut ist.

[0014] Um die gewiinschten oben angesprochenen
vorteilhaften Eigenschaften der Materialien wie hohe
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und dauerhafte Verbundhaftung etc. zu erhalten, bie-
tet der bekannte Stand der Technik lediglich spezielle
Einzellésungen an, die sich nicht verallgemeinern
lassen oder die vom apparativen oder logistischen
Aufwand nachteilig erscheinen, wie insbesondere
das Verarbeiten von Mehrfachschichtmaterialien als
Schutzschicht. Ausgehend von diesem bekannten
Stand der Technik besteht deshalb immer noch ein
Bedirfnis an neuen Oberflachenvergutungstechni-
ken, welche fur technische Anwendungen oder in der
Herstellung Vorteile bieten.

Aufgabenstellung

[0015] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war da-
her die Angabe eines weiteren Verfahrens zur Ober-
flachenvergitung von Werkstoffen und der mittels
dieses Verfahrens hergestellten Verbundwerkstoffe.
Das Verfahren sollte es dem Fachmann insbesonde-
re ermoglichen, eine polymethacrylatbasierte
Schutzschicht (Capstock) in méglichst einfacher und
effizienter Weise auf eine moglichst groe Vielzahl
von Substratmaterialien aufbringen zu kénnen, wobei
die oben angesprochenen vorteilhaften und ge-
wunschten Eigenschaften nach Mdéglichkeit voll aus-
gebildet werden. Ein ganz besonderes Augenmerk
sollte darauf gerichtet sein, dass die Variabilitdt an
Substratmaterialien nicht zu Lasten der Effizienz und
Handhabbarkeit des erfindungsgemafl® im techni-
schen Malstab angewandeten Verfahrens gereicht.

[0016] Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren
mit den Merkmalen des vorliegenden Anspruchs 1.
Bevorzugte Ausfihrungsformen des erfindungsge-
mafen Verfahrens kénnen den von Anspruch 1 ab-
hangigen Unteranspriichen entnommen werden. An-
spruch 5 schitzt die dergestalt hergestellten Ver-
bundwerkstoffe.

[0017] Dadurch, dass in einem Verfahren zur Ober-
flachenvergutung von Werkstoffen, die Oberflachen-
verglutung auf mindestens einer thermoplastischen
Polymethacrylatschicht basiert, welche erhaltlich ist
durch:
Vermischen von Polymerisaten ausgehend von poly-
merisierten Monomermischungen a. und b.,
wobei a. aufweist:
A) 20 bis 100 Gew.-% Methylmethacrylat,
B) 0 bis 80 Gew.-% eines von Methylmethacrylat
verschiedenen (Meth)acrylats der Formel |,

(@]
R1

worin
R, fir Wasserstoff oder Methyl und
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R, fUr einen linearen oder verzweigten Alkylrest
oder Cycloalkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffato-
men oder fur Phenyl oder Naphthyl steht,
C) 0 bis 40 Gew.-% eines weiteren von a.A) und
a.B) verschiedenen mit diesen jedoch copolyme-
risierbaren ungesattigten Monomers und

wobei (a.A) bis (a.C) zusammen 100 Gew.-% erge-

ben, und zu 100 Gew.-Teilen dieser polymerisierten

Mischung 0-80 Gew.-Teile weiterer Polymere sowie

Ublich Zuschlage in Mengen von 0 bis 150 Gew.-Tei-

len zugegeben werden;

und b. aufweist:
A) 20 bis 99 Gew.-% eines Methyl(meth)acrylats
der Formel |,
worin
R, fur Wasserstoff oder Methyl und
R, fUr einen linearen oder verzweigten Alkylrest
oder Cycloalkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffato-
men oder fur Phenyl oder Naphthyl steht,
B) 1 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer ethyle-
nisch ungesattigter von b.A) unterschiedlicher mit
(b.A) copolymerisierbarer ,Reaktiv-Monomere",
wobei (b.A) und (b.B) zusammen 100 Gew.-% er-
geben und zu 100 Gew.-Teilen dieser polymeri-
sierten Mischung 0-80 Gew.-Teile weiterer Poly-
mere sowie Ubliche Zuschlage in Mengen von 0
bis 150 Gew.-Teilen zugegeben werden;
und man die Polymethacrylatschicht auf den
Werkstoff bei Temperaturen aufbringt, die es er-
lauben, eine chemische Verbindung der Polyme-
thacrylatschicht mit dem Werkstoff herzustellen,
gelangt man sehr vorteilhaft und Uberraschender-
weise aulerst elegant zur Losung der gestellten
Aufgabe. Das erfindungsgemafRe Verfahren er-
laubt die Oberflachenvergltung von einer Vielzahl
von Werkstoffen ohne Einsatz von Mehrschicht-
systemen oder die Verwendung von Klebern, in-
dem die Polymethacrylschicht aus einem Blend
von zwei Polymeren auf Poly(meth)acrylatbasis
aufgebaut ist, wobei der eine Bestandteil der
Oberflachenvergltung die Eigenschaften reinen
Polymethacrylats verleiht und der andere Teil das
entsprechende Mittel zur Anbindung dieser
Schicht an das Substrat bereithalt. Die Ausbildung
der aktiven chemischen Vernetzung der Polymer-
schicht mit dem Substrat erfolgt dabei durch die
erhéhte Temperatur beim Vergltungsprozess,
wobei neben dem Aufbau chemischer Bindungen
auch eine gewisse Interpenetration von Substrat
und Polymerschicht (insbesondere bei pordsen,
rauhen oder faserigen Substratmaterialien) haf-
tungsunterstutzend wirken kann.

[0018] Die Komponente a.A) ist eine essentielle
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Komponente. Es handelt sich um Methylmethacrylat,
welches 20 bis 100 Gewichtsprozent der polymeri-
sierbaren Mischung a. ausmacht, aus welchen die
Polymerschicht erhaltlich ist. Falls ihr Anteil 100 Ge-
wichtsprozent ausmacht handelt es sich bei dieser
Mischung um PMMA-Homopolymeres. Ist der Anteil
geringer als 100 Gewichtsprozent liegt ein Co- oder
Terpolymer aus 3 oder mehr Monomersorten vor. Die
polymerisierte Mischung a. ist dann ein Co- oder Ter-
polymerisat.

[0019] Die Komponente a.B) ist dementsprechend
optional. Es handelt sich um einen Acrylsaure- oder
Methacrylsaureester, welcher vom Methylme-
thacrylat verschieden ist. Unter linearen oder ver-
zweigtem (C,-C,;)-Alkylrest versteht sich ein Umfang
an Alkylresten, der angefangen bei Methyl- Uber
Ethyl- bis hin zu einem 18-C-Atome umfassenden
Radikal reicht. Mitumfasst sind auch samtliche Bin-
dungsisomere, welche innerhalb der Gruppe denkbar
sind. Besonders genannt seien das Butylmethacrylat,
2-Ethylhexylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat,
Phenylmethacrylat sowie das Naphthylmethacrylat.

[0020] Bevorzugt werden in den Mischungen a.B)
(Meth)acrylate eingesetzt, worin der Rest R, des
(Meth)acrylats der Formel | einen linearen oder ver-
zweigten (C,-C,)-Alkylrest umfasst. Hiervon wieder-
um sind der Methyl-, Ethyl- oder n-Butylrest fir R, be-
sonders geeignet.

[0021] Die Schreibweise "(Meth)acrylat" bedeutet
im Rahmen der Erfindung Acrylat und/oder Me-
thacrylat.

[0022] Die polymerisierbare Komponente a.C) zum
Erhalt der Polymethacrylatschicht ist optional. Unter
von a.A) und a.B) verschiedenen Monomeren ver-
steht der Fachmann z.B. Styrol und seine Derivate,
Vinylester wie z. B. Vinylacetat, Vinylpropionat, Viny-
lester hdherer Alkylsauren, Vinylchlorid, Vinylfluorid,
Olefine wie z. B. Ethen, Propen, Isobuten und der-
gleichen.

[0023] Weiterhin enthalten die polymerisierten Mi-
schungen a. bzw. b. gewdhnlich noch an sich be-
kannte Zuschlage in Mengen bis zu 150 Gew.-Teilen
(pro 100 Gew.-Teile a.A) — a.C) bzw. b.A) und b.B)).
Genannt seien beispielsweise Calciumcarbonat
(Kreide), Titandioxid, Titandioxid, Calciumoxid, Perlit,
gefallte und gecoatete Kreiden als rheologisch wirk-
same Additive, ferner ggf. Thixotropierungsmittel wie
z. B. pyrogene Kieselsaure. Die Korngrofie liegt
meist im Bereich 5 bis 25 ym. Die Mischung a. bzw.
b. kann anwendungsbedingt noch an sich bekannte
Hilfsstoffe wie Haftvermittler, Netzmittel, Stabilisato-
ren, Verlaufsmittel, Treibmittel in Anteilen von 0 bis 5
Gew.-% (bezogen auf die Mischungen a.A) bis a.C)
bzw. b.A) und b.B)) enthalten. Erwahnt sei z. B. Cal-
ciumstearat als Verlaufsmittel.
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[0024] Der Vollstandigkeit halber sei erwahnt, dass
den polymerisierten Mischungen a. und/oder b. auch
weitere Komponenten bzw. Polymere wie Schlag-
zahmodifikatoren und schlagzah-modifizierte PM-
MA-Formmassen zugemischt sein koénnen (DE
3842796 und DE 19813001). Vorzugsweise enthal-
ten die polymeren Mischungen a. und/oder b. auch
weitere in technischen Prozessen verwendete Poly-
mere, welche u.a. ausgewahlt sein kdbnnen aus der
Gruppe der Polyvinylidendifluoride (PVDF), PVC, Po-
lyethylene, Polyester, Polyamide. Ganz besonders
bevorzugt ist der Einsatz von Vinylidenfluoridbasie-
renden Fluorpolymeren in diesem Zusammenhang
(WO 0037237)

[0025] Die Komponente b.A) umfasst die Summe
der Komponenten a.A) und a.B).

[0026] Die Komponente b.B) in der Mischung b. ist
ein ,Reaktiv-Monomer", das haftungsverbessernde
Eigenschaften besitzt. Unter den haftungsverbes-
sernden Monomeren (Reaktiv-Monomere) als Be-
standteile der Polymethacrylate seien solche radika-
lisch polymerisierbaren Monomeren verstanden, wel-
che funktionelle Gruppen besitzen, die mit den Mate-
rialien, die beschichtet werden sollen, in Wechselwir-
kung treten kénnen. Eine derartige Wechselwirkung
soll zumindest durch eine chemische (kovalente) Bin-
dung bedingt sein. Sie kann zudem z. B. durch Was-
serstoffbriickenbildung, Komplexierung, Dipolkrafte
oder thermodynamische Vertraglichkeit (Verschlin-
gen der Polymerketten) u. a. unterstitzt werden. An
diesen Wechselwirkungen sind in der Regel Hetero-
atome wie Stickstoff oder Sauerstoff beteiligt. Ge-
nannt seien als funktionale Gruppen die Amino-, ins-
besondere die Dialkylamino-, (cyclische) Amid-,
Imid-, Hydroxy-, (Ep)Oxy-, Carboxyl-, (Iso)Cya-
no-Gruppe. Derartige Monomere sind an sich be-
kannt (vgl. H. Rauch Puntigam, Th. Vélker, Acryl- und
Methacrylverbindungen,  Springer-Verlag 1967,
Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology,
3rd. Ed., Vol. 1, pp. 394-400, J. Wiley 1978; DE-A 25
56 080; DE-A 26 34 003).

[0027] Vorzugsweise gehoren die haftungsverbes-
sernden Monomeren daher der Monomerklasse der
stickstoffhaltigen Vinylheterocyclen mit vorzugsweise
5-Ringen neben 6-Ringen, und/oder der copolymeri-
sierbaren vinylischen Carbonsauren und/oder der
Hydroxyalkyl-, Alkoxyalkyl-, Epoxy- und der Aminoal-
kyl-substituierten Ester oder Amiden der Fumar- oder
Malein- bzw. Itacon- oder Acryl- und Methacrylsaure
an.

[0028] Als Stickstoff-heterocyclische Monomere
seien insbesondere solche aus der Klasse der Vinyli-
midazole, der Vinyllactame, der Vinylcarbazole und
der Vinylpyridine genannt. Beispiele, die keinerlei Be-
schrankung darstellen sollen, fiir diese monomeren
Imidazolverbindungen sind N-Vinyl-imidazol (auch
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Vinyl-1-imidazol genannt), N-Vinyl-methyl-2-imida-
zol, N-Vinyl-ethyl-2-imidazol, N-Vinyl-phenyl-2-imida-
zol, N-Vinyl-dimethyl-2,4-imidazol, N-Vinyl-benzimi-
dazol, N-Vinylimidazolin (auch Vinyl-1-imidazolin ge-
nannt), N-Vinyl-methyl-2-imidazolin, N-Vinyl-phe-
nyl-2-imidazolin und Vinyl-2-imidazol.

[0029] Als Beispiele fur Monomere, die sich von den
Lactamen ableiten, lassen sich insbesondere Verbin-
dungen wie die folgenden anfihren: N-Vinylpyrroli-
don, N-Vinylmethyl-5-pyrrolidon, N-Vinylme-
thyl-3-pyrrolidon, N-Vinylathyl-5-pyrrolidon, N-Vinyl-
dimethyl-5,5-pyrrolidon, N-Vinylphenyl-5-pyrrolidon,
N-Allylpyrrolidon, N-Vinylthiopyrrolidon, N-Vinylpipe-
ridon, N-Vinyldiathyl-6,6-piperidon, N-Vinylcaprolac-
tam, N-Vinylmethyl-7-caprolactam, N-Vinyla-
thyl-7-caprolactam,  N-Vinyldimethyl-7,7-caprolac-
tam, N-Allylcaprolactam, N-Vinylcapryllactam.

[0030] Unter den Monomeren, die sich vom Carba-
zol ableiten, lassen sich insbesondere anfiihren:
N-Vinylcarbazol, N-Allylcarbazol, N-Butenylcarbazol,
N-Hexenylcarbazol und N-(Methyl-1-ethylen)carba-
zol. Unter den copolymerisierbaren vinylischen Car-
bonsauren seien insbesondere die Maleinsaure, Fu-
marsaure, ltaconsaure bzw. geeignete Salze, Ester
oder Amide derselben genannt.

[0031] Ferner seien die folgenden epoxy-, oxy- bzw.
alkoxysubstituierten Alkylester der (Meth)acrylsaure
angefuhrt: Glycidylmethacrylat, 2-Hydroxye-
thyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat, 2-Me-
thoxy-ethyl(meth)acrylat, 2-Ethoxye-
thyl(meth)acrylat, 2-Butoxyethyl(meth)acrylat,
2-(2-Butoxyethoxy)ethylmeth-acrylat, 2-(Ethoxyethy-
loxy)ethyl(meth)acrylat, 4-Hydroxybu-
tyl(meth)acrylat, 2-[2-(2-Ethoxy-ethoxy)etho-
xy]-ethyl(meth)acrylat, 3-Methoxybu-
tyl-1-(meth)acrylat, 2-Alkoxymethyle-
thyl(meth)acrylat, 2-Hexoxyethyl(meth)acrylat.

[0032] Weiterhin seien die folgenden aminsubstitu-
ierten Alkylester der (Meth)acrylsaure genannt:
2-Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, 2-Diethylamino-
ethyl-(meth)acrylat, 3-Dimethylamino-2,2-dimethyl-
propyl-1-(meth)acrylat, 3-Dimethylamino-2,2-dime-
thylpropyl-1-(meth)acrylat, 2-Morpholinoe-
thyl(meth)-acrylat, 2-tert.-Butylaminoe-
thyl(meth)acrylat, 3-(Dimethylamino)pro-
pyl-(meth)acrylat, 2-(Dimethylaminoethoxye-
thyl)-(meth)acrylat.

[0033] Als Vertreter der (Meth)acrylamide seien bei-
spielsweise die folgenden Monomeren genannt:

N-Methyl(meth)acrylamid, N-Dimethylaminoe-
thyl(meth)-acrylamid, N-Dimethylaminopro-
pyl(meth)acrylamid, N-Isopropyl(meth)acrylamid,
N-tert.-Butyl(meth)acrylamid, N-Isobutyl(meth)acryl-
amid, N-Decyl(meth)acrylamid, N-Cyclohe-
xyl(meth)acrylamid, N-[3-(Dimethylamino)2,2-dime-

5/11

2005.04.14

thylpropyl]-methacrylamid,
thyl](meth)-acrylamid.

N-[2-Hydroxye-

[0034] Vorteilhafterweise werden ,Reaktiv-Mono-
mere" ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend GMA
(Glycidylmethacrylat), Maleinsaurederivate, wie bei-
spielsweise  Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid
(MSA), Methylmaleinsdureanhydrid, Maleinimid, Me-
thylmaleinimid, Maleinsdureamide (MSA), Phenyl-
maleinimid und Cyclohexylmaleinimid, Fumarsaure-
derivate, Methacrylsaureanhydrid, Acrylsaureanhyd-
rid in der Mischung b. eingesetzt.

[0035] Das Verhaltnis der polymerisierten Mono-
mermischungen a. und b. in der polymethacrylatba-
sierten Oberflachenvergitung kann vom Fachmann
beliebig und angepasst auf den zu schiitzenden Un-
tergrund gewahlt werden. Im allgemeinen wird die
Komponente a. in der polymerisierten Schicht aus
Kostengriinden im Uberschuss vorhanden sein. Be-
sonders bevorzugt ist der Einsatz von 50-99 Gew.-%
der polymerisierten Mischung a. im Vergleich zu b.
Besonders bevorzugt sollte das Verhaltnis a.: b. bei
60-90 : 40-10 Gew.-% liegen. Ganz besonders be-
vorzugt wird eine Mischung der Polymeren a. zu b.
von 75-85 zu 25-15 Gew.-% herangezogen.

[0036] Im folgenden ist die Zusammensetzung wei-

terhin bevorzugter Polymerschichten dargestellt:
a.A: 20 - 100 Gew.-%, bevorzugt 30 — 100
Gew.-%, besonders bevorzugt 40 —99 Gew.-%
a.B: 0 — 80 Gew-%, bevorzugt 0 — 70 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt 1 — 60 Gew.-%
a.C: 0-40 Gew-%, bevorzugt 0 — 35 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt 0 — 32 Gew.-%

[0037] Zuschlagsstoffe zu a.: 0 — 150 Gew-Teile,
vorzugsweise 0 — 100 Gew.-Teile, besonders bevor-
zugt 0 — 50 Gew.-Teile.
b.A: 20 — 99 Gew-%, bevorzugt 30 — 99 Gew.-%,
besonders bevorzugt 40 — 98 Gew.-%
b.B: 1 - 80 Gew-%, bevorzugt 1 — 70 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt 2 — 60 Gew.-%

[0038] Zuschlagsstoffe zu b.: 1 — 150 Gew.-Teile,
vorzugsweise 0 — 100 Gew.-Teile, besonders bevor-
zugt 0 — 50 Gew.-Teile.

[0039] Die angesprochenen Polymermischungen
kénnen nach dem Fachmann bekannten Methoden
einzeln polymerisiert, vermengt und abschlieRend
zur Oberflachenvergitung verwendet werden. Die
Aufbringung der so hergestellten Polymerschicht auf
das Substrat kann wiederum nach dem Fachmann
bekannter Art und Weise erfolgen, wobei jedoch zur
ausreichenden Ausbildung der kovalenten Oberfla-
chenbindungen und der Interpenetration der Oberfla-
chenpolymerstrange in das Substrat eine ausrei-
chende Temperatur eingestellt wird. Diese liegt in der
Regel oberhalb der Glastemperatur der aufzubrin-
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genden Polymerschicht. Insbesondere ist es vorteil-
haft, wenn diese Temperatur signifikant oberhalb der
Glastemperatur (T;) eingestellt wird, d.h. eine Tem-
peratur von > T + 20°C, besonders bevorzugt von >
T + 50°C und ganz besonders bevorzugt von > T +
80°C.

[0040] Bevorzugte Verfahren zum Aufbringen der
Oberflachenvergitung koénnen dem allgemeinen
Fachwissen enthommen werden (Henson, Plastics
Extrusion Technology, Hanser Publishers, 2™ Edition,
1997). Bevorzugte Aufbringungsverfahren der Poly-
methacrylatschicht in Form einer Schmelze sind u.a.
das Coextrusionsbeschichten oder das Schmelzbe-
schichten. Fir das Aufbringen der Oberflachenvergu-
tung in Form einer Folie kann die Colamination, die
Extrusions-Kaschierung, das Verkleben, Coil-Coa-
ting, Ummantelung oder die Hochdrucklamination
durchgefiihrt werden.

[0041] Zusatzlich zu den beschriebenen MalRnah-
men kann es von Vorteil sein, zwischen der aufzu-
bringenden polymethacrylatbasierten Schutzschicht
und dem Werkstoff einen Kleber aufzubringen, d.h.,
dass man Schutzschichtseitig den Werkstoff vor Auf-
bringung der Schutzschicht mit einem Kleber behan-
delt. Dies ist insbesondere dann notwendig, wenn der
zu vergutende Werkstoff nur unzureichend oder
Uberhaupt nicht im Stande ist, chemische Bindungen
zur oberflachenvergutenden Polymethacrylatschicht
auszubilden. Erfindungsgemaf wird in solchen Fal-
len als zu vergutender Werkstoff der Ursprungswerk-
stoff samt Kleber verstanden.

[0042] Ein solcher Kleber sollte so beschaffen sein,
dass er mit der Schutzschicht reaktive Wechselwir-
kungen dergestalt eingeht, dass kovalente Bindun-
gen zwischen Schutzschicht und Kleber resultieren.

[0043] Derartige Kleber sind im Prinzip dem Fach-
mann bekannt.

[0044] Bevorzugte Klebermaterialien werden in
Roémpp Chemie Lexikon, Georg Thieme Verlag Stutt-
gart, 9. Auflage, 1990, band 3, S. 2252ff vorgeschla-
gen. Besonders bevorzugt im Rahmen der Erfindung
sind Kleber ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend
GMA-modifizierter Polyolefine, z.B. Elvalloy® AS, Fa.
Dupont, sowie Ethylen-Vinylacetat-Copolymere (z.B.
Mormelt® 902, Rohm and Haas Co.).

[0045] In einer weiteren Ausgestaltung der Erfin-
dung beschaftigt sich diese mit den erfindungsge-
maRl hergestellten Verbundwerkstoffen. Prinzipiell
kénnen die Polymerschichten erfindungsgemalf auf
alle, dem Fachmann fir diesen Zweck in Frage kom-
mende Werkstoffe aufgebracht werden. Als bevor-
zugt auszuwahlende Materialien kommen in Be-
tracht: Holz, Holzfunier, Papier, andere Polymerma-
terialien wie Polyolefine, Polystyrole, Polyvinyle, Po-
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lyester, Polyamide, kiinstlicher oder natirlicher Kaut-
schuke, Metalle, duroplastische Materialien wie
Hochdruckpressstoffplatten.

[0046] Die Substratmaterialien kénnen als Folie,
Folienzuschnitt, Platte oder Plattenzuschnitt vorlie-
gen. In diesem Zusammenhang besonders hervorzu-
heben sind Substratmaterialien wie Polyethylen-Ge-
webe, welche z.B. in der Foliengewachshausindust-
rie eingesetzt werden.

[0047] AuRerst bevorzugte erfindungsgemaR her-
gestellte Verbundwerkstoffe enthalten dekorative
Hochdruck-schichtpressstoffplatten (HPL) gemaf
EN 438-6, welche aus Schichten von Faserstoffbah-
nen (z.B. Papier), impragniert mit hartbaren Harzen,
bestehen, die mittels des nachfolgend beschriebe-
nen Hockdruckprozesses miteinander Verbunden
werden. Die Oberflachenschicht des Werkstoffes,
welche auf einer oder auf beiden Seiten dekorative
Farben oder Muster haben, werden mit Harzen auf
der Basis von Aminoplasten, z.B. Melaminharzen,
impragniert. Die wahrend des Hochdruckprozesses
in der Dekorschicht vorhandenen Amino- bzw. Me-
thylolaminogruppen dienen dann als Reaktionspart-
ner zur kovalenten Anbindung an die Polyme-
thacrylatschicht (in diesem Fall Folien) zur Oberfla-
chenvergitung.

[0048] Die erfindungsgemaf aufgebrachte Polyme-
thacrylatschicht wird wahrend des Hochdruckprozes-
ses mit der Dekorschicht dauerhaft verbunden. Auf-
grund der beim Prozess eingestellten Temperatur
und der damit verbundenen Interpenetration des me-
laminhazgetrankten Dekorpapiers in die Folie wird
die ausreichende Ausbildung von kovalenten Bindun-
gen und damit eine dauerhafte Anbindung an den
Werkstoff sichergestellt.

[0049] Der Hochdruckprozess ist definiert als die
gleichzeitige Anwendung von Warme (Temperatur
groRer/gleich 120°C) und hohem Druck (gro-
Rer/gleich 7 MPa), wodurch die hartbaren Harze flie-
Ren und anschlieflend ausharten, um einen homoge-
nen, nicht pordsen Werkstoff mit erhdhter Dichte
(mind. 1,35 g/lcm®) und der geforderten Oberflachen-
struktur herzustellen.

[0050] Eine geeignete, insbesondere transparente,
AuBenschicht oder Beschichtung zwecks Oberfla-
chenvergitung wird insbesondere bei Aullenanwen-
dungen hinzugefligt, um wetter- und lichtschitzende
Eigenschaften zu etablieren.

[0051] Bei den Polymerisaten und Copolymerisaten
die als Bestandteil der Polymethacrylatschicht ge-
maf der Erfindung einsetzbar sind, handelt es sich
um Substanzpolymerisate, Loésungspolymerisate,
Emulsions- oder Suspensionspolymerisate mit ggf.
bimodaler oder multimodaler Verteilung der Partikel-
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gréle.

[0052] Eine bi-, mehr- oder multimodale Verteilung
der Primarteilchengrofen der Polymethacrylat-
schicht im Sinne der Erfindung liegt dann vor, wenn
eine Probe des als oder im der Polymethacrylat-
schicht eingesetzten Polymers und Copolymers bei
einer Analyse nach der PIDS-Methode mit dem La-
serpartikelanalysator Coulter LS230 unter Bertick-
sichtigung der optischen Parameter der Partikel und
der Suspensionsflussigkeit (mindestens) zwei Peaks
im Verteilungsspektrum aufweist. Insbesondere wird
bei Bestimmung der PartikelgroRenverteilung die
GroRenverteilung von Primarteilchen in Dispersionen
zugrundegelegt. Nach Trocknung der Dispersionen
koénnen die Primarteilchen aus der Dispersion zu Se-
kundarteilchen mit einer anderen TeilchengréRenver-
teilung agglomeriert sein.

[0053] Die bi- oder multimodalen Substanzpolyme-
risate, Lé6sungspolymerisate, Emulsions- oder Sus-
pensionspolymerisate und -copolymerisate der Poly-
methacrylatschicht lassen sich grundsatzlich durch
Polymerisation von Monomeren zu Polymerisaten
mit bi- oder multimodaler PartikelgroRenverteilung
erhalten oder durch Mischen von zwei oder mehr ge-
eigneten monomodalen Substanzpolymerisaten, Lo6-
sungspolymerisaten, Emulsions- oder Suspensions-
polymerisaten, die sich hinsichtlich der Partikelgro-
Renverteilung unterscheiden. Bei den monomodalen
Polymerisaten wiederum kann es sich um Polymeri-
sate handeln, die unmittelbar durch Substanz-, L6-
sungs-, Emulsions- oder Suspensionspolymerisation
erhalten werden, es kdnnen aber auch Fraktionen
dieser Polymerisate eingesetzt werden, die beispiels-
weise durch Abtrennung, zum Beispiel in einem Sieb-
vorgang erhalten wurden.

[0054] Eine Variante zum Erhalt einer bi- oder multi-
modalen Polymermischung fir eine erfindungsgema-
Re Polymethacrylatschicht sieht somit das Mischen
von zwei oder mehr monomodal verteilten Dispersio-
nen vor. AnschlieBend kann die Dispersionsmi-
schung auf an sich bekannte Weise getrocknet wer-
den, beispielsweise durch Sprihtrocknung, um so
das Polymethacrylat zu isolieren. Alternativ kann es
von Vorteil sein, durch geeignete Wahl von unter-
schiedlichen Saatlatices die bendtigte Dispersion mit
Teilchen von bi- oder multimodaler GréRenverteilung
durch Aufwachsen von Monomer auf die unter-
schiedlichen Saatlatices direkt herzustellen. Auf-
grund der héheren Reproduzierbarkeit ist allerdings
das Mischen von monomodalen Dispersionen deut-
lich bevorzugt. Die Mischung der Dispersionen kann
zum Erhalt der Polymerisate und Copolymerisate z.
B. spriihgetrocknet werden. Auch andere Méglichkei-
ten, Partikel aus Dispersionen zu isolieren, kommen
selbstverstandlich in Frage. Daneben kénnen auch
isolierte Polymerisate und Copolymerisate aus mo-
nomodalen Dispersionen gemischt werden.
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[0055] Eine weitere Verbesserung der Eigenschaf-
ten erfindungsgemafer Polymethacrylatschichten
l&sst sich unter anderem auch durch das Molekular-
gewicht der eingesetzten reaktiven Polymere und
Copolymere erzielen. Eine bevorzugte Variante sieht
vor, dass das Gewichtsmittel des Molekulargewichts
M, der Polymerisate und/oder Copolymerisate der
,Reaktiv-Monomere"-enthaltenden (Meth)acrylate im
Bereich 10000 bis > 200000 g/mol ist.

[0056] Besonders vorteilhafte Eigenschaften der
Polymethacrylatschichten erhalt man, wenn das Ge-
wichtsmittel des Molekulargewichts M,, der reak-
tiv-modifizierten Polymerisate und Copolymerisate
im Bereich 15000 bis 150000 g/mol liegt.

[0057] Das Gewichtsmittel des Molekulargewichts
M, eines Polymeren wird fiir die Zwecke der Erfin-
dung mittels SEC oder GPC (size exclusion chroma-
tography oder gel permeations chromatography) ge-
genlber Standards aus Polystyrol bestimmt. Die
SEC oder GPC sind dem Polymerfachmann bekann-
te Analysenmethoden zur Bestimmung der Mittelwer-
te des Molekulargewichts.

[0058] Eine weitere im Rahmen der Erfindung an-
wendbare GrélRe zur Kennzeichnung der Molmasse
der eingesetzten Polymerisate und Copolymerisate
ist die Viskositatszahl VN. Die Viskositatszahl wird in
Anlehnung an ISO 1628 bestimmt.

[0059] Erfindungsgemaflle Polymethacrylatschich-
ten enthalten somit in bevorzugter Ausfihrungsform
Polymerisate und/oder Copolymerisate mit VN = 10,
vorzugsweise > 20, zweckmafRig > 30, besonders be-
vorzugt < 10000, ganz besonders bevorzugt < 80 und
aulerst bevorzugt < 70.

[0060] Das erfindungsgemalie Verfahren erlaubt
die Herstellung von neuen Verbundwerkstoffen auf
eine einfache und kostengunstige Art und Weise, wo-
bei jedoch die Haftung der Vergutungsschicht, deren
Transparenz und Witterungsbestandigkeit optimiert
erscheint. Zumindest die Summe dieser vorteilhaften
Eigenschaften mit dem beschriebenen Verfahren zu
erlangen, war durch den Stand der Technik in keins-
ter Weise nahegelegt.

Ausfihrungsbeispiel
Beispiel 1a) (erfindungsgeman):

Oberflachenvergitung von dekorativen Hoch-
druck-Schichtpref3platten

Herstellung eines Copolymerisats aus MMA-Sty-
rol-Maleinsaureanhydrid (75 : 15 : 10) (Komponente
b)

[0061] Eine Monomermischung aus 6279 g Methyl-
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methacrylat, 1256 g Styrol und 837 g Maleinsaurean-
hydrid wird mit 1,9 g tert.-Butylperneodecanoat und
0,84 g tert.-Butylperoxi-3,5,5-trimethylhexanoat als
Polymerisationsinitiatoren und 20,9 g 2-Mercaptoe-
thanol als Molekulargewichtsregler sowie mit 4,2 g
Palmitinsaure versetzt.

[0062] Das resultierende Gemisch wird in eine Poly-
merisationskammer gefullt und 10 Minuten entgast.
Danach wird im Wasserbad 6 Stunden bei 60°C,
nachfolgend 30 Stunden bei 55°C Wasserbadtempe-
ratur polymerisiert. Nach Entfernung der Polymerisa-
tionskammer aus dem Wasserbad wird das Polyme-
risat in der Polymerisationskammer noch 7 Stunden
bei 117°C im Luftschrank getempert.

[0063] Das resultierende Copolymerisat ist klar und
nahezu farblos und besitzt eine V.N. (LOsungsvisko-
sitatszahl nach 1ISO 1628-6, 25°C, Chloroform) von
44,4 ml/g. Die Molekulargewichtsbestimmung per
GPC unter Verwendung von PMMA-Eichstandards
ergab:

Mn = 34.200 g/mol, Mw = 86.300 g/mol, Mw/Mn =
2,52. Die Fliel3fahigkeit des Copolymerisats wurde
nach ISO 1133 bei 230°C und 3,8kg mit MVR = 4,85
¢cm3/10min bestimmt.

[0064] Dieses Copolymerisat wurde anschlief3end
mittels einem Einschneckenextruderprozel® granu-
liert und entgast.

[0065] Die Herstellung der Schlagzahen PM-
MA-Formmasse (Komponente a) erfolgt gemafl DE
3842 796, Beispiel 1.

Herstellung der erfindungsgemaRen Folie:

[0066] Dieses granulierte und entgaste Copolymeri-
sat (Komponente b.) wird mit Granulat einer Schlag-
zédhen PMMA-Formmasse auf Basis Emulsionspoly-
merisat (Komponente a.) im Verhaltnis 20 Teile Copo-
lymerisat/80 Teile schlagzahe Formmasse gemischt
und anschlielend zu einer 40 pm dicken Folie mittels
eines Einschneckenextruder und nachgeschalteter,
fur Folienextrusion ausgelegter Extrusionsdise, ex-
trudiert (Chill-Roll Extrusion).

Herstellung des erfindungsgemafien Verbundwerk-
stoffes:

[0067] Erfolgt mit dem auf den Seite 14 beschriebe-
nen Hochdruckprozess bei einer Temperatur von
140°C und einem Druck von 10 N/mm?2,

Bewertung der vorteilhaften Eigenschaften der Erfin-
dung:

Gitterschnitt gemaR 1SO 2409: keine Ablésung (GT
0), gerade Schnittkante
Kochtest (2h/100°C): keine Ablésung
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Warmwassertest (48h/65°C): keine Ablésung

[0068] Zusatzlich werden die vorteilhaften Eigen-
schaften der Erfindung durch rasterelektronenmikro-
skopische (REM)-Aufnahmen der Bruchkante eines
bei Raumtemperatur gebrochenen Probekérpers un-
termauert: REM-Aufnahmen Bilder 260 (Abb. 2) und
269 (Abb. 4); einwandfreie Haftung der 40 pm dicken
Folie

Beispiel 1b; Vergleichsbeispiel

[0069] Vorgehensweise analog Beispiel 1a), jedoch
Verzicht auf die Zugabe von Komponente b.

Eigenschaften hierzu im Vergleich:

Gitterschnitt: signifikante Ablésung (GT 2), ausge-
franste Schnittkante

Kochtest: deutliche Ablésung

Warmwassertest: deutliche Ablésung

[0070] Siehe hierzu REM-Aufnahmen 245 (Abb. 1)
und 254 (Abb. 3); deutlich sichtbare Ablésung der
Folie wahrend des Probekoérperbrechens

Beispiel 2, Oberflachenvergiitung von PE-basieren-
den Foliengeweben

Herstellung eines Copolymerisats aus MMA-Methyl-
acrylat-Methacrylsaure (88 : 4: 8):

[0071] Eine Monomermischung aus 7040 g Methyl-
methacrylat, 640 g Methacrylsadure und 320 g Methyl-
acrylat wird mit 2,4 g tert.-Butylperneodecanoat als
Polymerisationsinitiator und 44,0 g 2-Ethylhexylthio-
glycolat als Molekulargewichtsregler versetzt.

[0072] Das resultierende Gemisch wird in eine Poly-
merisationskammer gefillt und 10 Minuten entgast.
Danach wird im Wasserbad 30 Stunden bei 50°C
Wasserbadtemperatur polymerisiert. Nach Entfer-
nung der Polymerisationskammer aus dem Wasser-
bad wird das Polymerisat in der Polymerisationskam-
mer noch 10 Stunden bei 120°C im Luftschrank ge-
tempert.

[0073] Das resultierende Copolymerisat ist klar und
nahezu farblos und besitzt eine V.N. (Losungsvisko-
sitatszahl nach ISO 1628-6, 25°C, Chloroform) von
44,9 ml/g.

[0074] Dieses Copolymerisat (Komponente b.) wur-
de anschlielend mittels eines Einschneckenextru-
derprozesses granuliert und entgast.

[0075] Die Herstellung der Schlagzdhen PM-
MA-Formmasse (Komponente a) erfolgt gemaflt DE
3842 796, Beispiel 1.
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Herstellung der erfindungsgemafien Folie:

[0076] Dieses granulierte und entgaste Copolymeri-
sat (Komponente b) wird mit Granulat einer schlagza-
hen PMMA-Formmasse auf Basis eines Emulsions-
polymerisat (Komponente a) im Verhaltnis 40 Teile
Copolymerisat/60 Teile schlagzdhe Formmasse ge-
mischt und anschlie®end zu einer 45 pym dicken Folie
mittels eines Einschneckenextruder und nachge-
schalteter, flr Folienextrusion ausgelegter Extrusi-
onsduse, extrudiert (Chill-Roll Extrusion).

Herstellung des erfindungsgemafien Verbundwerk-
stoffes:

[0077] In einer fiir Folienbeschichtung und Folien-
colamination ausgelegten Extrusionsbeschichtungs-
anlage wurde die erfindungsgemafle Folie mit dem
PE-basierenden Foliengewebesubstrat mittles der
Verwendung des thermoplastischen Ethylen/Vinyla-
cetat-Copolymerbasierenden Hotmeltklebers Mor-
melt® 902 (Schmelzetemperatur von ca. 220°C) be-
schichtet.

[0078] Der hergestellte Folienverbundwerkstoff
zeigt in den unter Beispiel beschriebenen Haftungs-
untersuchungen keinerlei Delamination.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Oberflachenvergitung von
Werkstoffen, wobei die Oberflachenvergiitung aus
mindestens einer thermoplastischen  Polyme-
thacrylatschicht basiert, welche erhaltlich ist durch:
Vermischen von Polymerisaten ausgehend von poly-
merisierten Monomermischungen a. und b.,
wobei a. aufweist:

A) 20 bis 100 Gew.-% Methylmethacrylat,
B) 0 bis 80 Gew.-% eines von Methylmethacrylat ver-
schiedenen (Meth)acrylats der Formel |,

0O

y&o% "

R,

worin

R, fur Wasserstoff oder Methyl und

R, fUr einen linearen oder verzweigten Alkylrest oder
Cycloalkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen oder
fur Phenyl oder Naphthyl steht,

C) 0 bis 40 Gew.-% eines weiteren von a.A) und a.B)
verschiedenen mit diesen jedoch copolymerisierba-
ren ungesattigten Monomers und

wobei (a.A) bis (a.C) zusammen 100 Gew.-% erge-
ben, und zu 100 Gew.-Teilen dieser polymerisierten
Mischung 0-80 Gew.-Teile weiterer Polymere sowie
Ublich Zuschlage in Mengen von 0 bis 150 Gew.-Tei-
len zugegeben werden;

und b. aufweist:

2005.04.14

A) 20 bis 99 Gew.-% eines Methyl(meth)acrylats der
Formel I, worin

R, fur Wasserstoff oder Methyl und

R, fur einen linearen oder verzweigten Alkylrest oder
Cycloalkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen oder
fur Phenyl oder Naphthyl steht,

O

R,

B) 1 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer ethylenisch
ungesattigter von b.A) unterschiedlicher mit (b.A) co-
polymerisierbarer ,Reaktiv-Monomere", wobei (b.A)
und (b.B) zusammen 100 Gew.-% ergeben und zu
100 Gew.-Teilen dieser polymerisierten Mischung
0-80 Gew.-Teile weiterer Polymere sowie Ubliche Zu-
schlage in Mengen von 0 bis 150 Gew.-Teilen zuge-
geben werden;

und man die Polymethacrylatschicht auf den Werk-
stoff bei Temperaturen aufbringt, die es erlauben eine
chemische Verbindung der Polymethacrylatschicht
mit dem Werkstoff herzustellen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als weiteres Polymer solche aus-
gewahlt aus der Gruppe aufweisend Polyvinyliden-
difluorid, PVC, Polyethylen, Polyester, Polyamide.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und/oder 2, da-
durch gekennzeichnet, dass man die Oberflachen-
vergutung in Form einer Schmelze mittels Coextrusi-
onsbeschichten oder Schmelzbeschichten durch-
fuhrt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 und/oder 3, da-
durch gekennzeichnet, dass man die Oberflachen-
vergutung in Form einer Folie mittels Colamination,
Extrusions-Kaschierung, Verkleben, Coil-Coating,
Ummantelung oder Hochdrucklamination durchfthrt.

5. Verfahren einem oder mehreren der Anspri-
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man den
Werkstoff vor Aufbringung der Oberflachenvergutung
mit einem Kleber behandelt.

6. Verbundwerkstoffe hergestellt nach einem Ver-
fahren gemaf den vorhergehenden Ansprichen.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

Abb. 1:

| 00047245 30 pm ROHM

Abb. 2:

| 00047260 | — 30um ROHM
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| 00047254

e

| 00047269
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