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PMMA/PVDEF-Folie mit besonders hoher
Witterungsbestandigkeit und hoher UV-

Schutzwirkung

Gebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft eine transparente ein- oder mehrschichtige (mehrlagige)
Kunststofffolie, umfassend Polymethyl(meth)acrylat (PMMA) und
Polyvinylidenfluorid (PVDF) jeweils in wenigstens einer Lage oder PMMA und
PVDF in Mischung in wenigstens einer Lage. Die neue Folie weist eine
besonders hohe UV-Stabilitat auf und verflgt Gber eine sehr hohe
Witterungsstabilitat. Verwendung findet die erfindungsgemafie Folie
beispielsweise als Oberflachenschutzfolie fur Polyvinychlorid (PVC) —
Fensterprofile. Ferner betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von
PMMA/PVDEF-Folien mit besonders hoher Witterungsbestandigkeit und hoher
UV-Schutzwirkung.

Stand der Technik

Polymethyl(meth)acrylat weist eine sehr hohe Witterungsbestandigkeit auf und
eignet sich daher besonders fur alle Anwendungen in bewitterten

AuRenbereichen. Aus diesem Grund haben sich PMMA-Folien fur den Einsatz
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als Oberflachenschutzfolien fur farbige Polyvinylchlorid (PVC) - Fensterprofile
am Markt etabliert.

Das fertige Profil muss einen Anforderungstest gemaf der RAL-
Gutegemeinschaft bestehen, der unter anderem eine Prifung der
Witterungsbestandigkeit vorsieht. Am Markt erhaltliche Standardprodukte, die
beispielsweise von der R6hm GmbH unter der Bezeichnung Plexiglas © Folie
farblos 99845 vertrieben werden, zeigen in Dauertests (beispielsweise dem
Xenotest nach ISO 4892-2), dass ihre Bewitterungsstabilitat zwar den
derzeitigen Anforderungen entspricht, aber noch zu verbessern ist.

Darlber hinaus gibt es eine steigende Nachfrage nach
Oberflachenschutzfolien, die die bestehenden Anforderungen an die
Bewitterungsstabilitat der Oberflachenschutzfolien deutlich Gbertreffen. Die
bisher am Markt erhaltlichen Folien setzen zur Stabilisierung gegen UV-
Strahlen (Wellenlangen zwischen 300 und 400 nm) meist UV-Absorber des
Benztriazol-Typs ein. Diese UV-Absorber werden beispielsweise unter der
Marke Tinuvin P (2-(2'-Hydroxy-5-methylphenyl)-benzotriazol)) von Ciba
Specialty Chemicals Inc. vertrieben. Von diesen UV-Absorbern ist bekannt,
dass sie Uber einen Zeitraum von 10 Jahren ihre Wirksamkeit signifikant
einblfen. Die damit ausgerUsteten Witterungsschutzfolien werden erst matt,
dann bilden sich Mikrorisse und dann Risse. Allerdings haben diese UV-
Absorber auch vorteilhafte Eigenschaften: sie sind farbneutral (geringer
Gelbwert), schwerfllichtig (wichtig fur die Extrusion der Folien) und preiswert.

JP 2005-97351 (Mitsubishi Rayon) beschreibt eine Folie aus PMMA, die eine
ausgezeichnete Stabilitat gegenuber Parfimen und in der Haarpflege und -
kosmetik eingesetzten Verbindungen aufweist. Der Effekt wird durch die
Verwendung einer Mischung aus UV-Absorbern mit einem Schmelzpunkt nicht

unter 180 ° Celsius mit einem sterisch gehinderten Amin (HALS = ,hindered
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amine light stabilizer®) erreicht. Im Vordergrund stehen die gute
Alterungsbestandigkeit der Folie bei thermischer Belastung und ihre hohe
Losungsmittelbestandigkeit. Die Folie besteht dabei aus mehreren Lagen
unterschiedlicher Zusammensetzungen. Der UV-Absorber kann sowohl ein
Benztriazol als auch ein Triazin sein. Vorteile hinsichtlich der
Witterungsbestandigkeit werden durch die Anmeldung nicht beschrieben.

JP-OS 2004-338222 beschreibt eine Acrylat-Folie mit erhohter
Fluoreszenzdauer. Man verwendet dazu eine Folie, die mit einem spezifischen
UV-Absorber ausgerustet ist und ordnet Uber der Folie eine weitere Folie an,
die mit einem Fluoreszenzfarbstoff ausgerustet ist. Fluoreszenzfarbstoffe sind
bekanntermafien wenig stabil gegen UV-Strahlung. Als UV-Absorber kommen
Benztriazole, Triazole und Benzophenone oder Kombinationen dieser Absorber
in Frage. Positive Einflisse auf die Eigenstabilitat des PMMA oder auf nicht-
fluoreszierende Farben wurden nicht offenbart.

EP 1 022 311 A1 beschreibt eine Acryl-Folie mit unter Erhalt der
Losemittelbestandigkeit erndhter Bruchdehnung und verbesserter Bestandigkeit
gegen Trabung unter dem Einfluld von heillem Wasser. Die erhdhte
Bruchdehnung soll die Folie dazu befahigen, auch bei sehr geringen
Biegeradien und/oder hohen Verformungsgeschwindigkeiten ohne Bruch
verformbar zu sein. Dazu wird eine spezielle Rezeptur verwendet, die unter
anderem eine acrylbasierte thermoplastische Komponente mit einer
GlasUbergangstemperatur kleiner oder gleich 65°C und einem mittlerem
Molekulargewicht zwischen 100.000 und 300.000 beinhaltet.

Ciba empfiehlt in ihren Firmenschriften die Kombination von UV-Absorbern mit
HALS-Verbindungen zur Stabilisierung von PMMA.
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Aufgabe

Es bestand die Aufgabe, eine Folie basierend auf PMMA zu schaffen, welche
die bisher am Markt befindlichen Folienqualitaten in der Bewitterungsstabilitat
ubertrifft. Insbesondere soll die Stabilitat tber einen langeren Zeitraum (>10
Jahre = Langzeitstabilitat) verbessert werden. Unter Stabilitat wird sowohl die
Eigenstabilitat der Folie gegen UV- und Witterungseinflisse als auch die
Stabilitat der UV-Schutzwirkung (abzulesen beispielsweise an der Stabilitat des
Farborts einer mit der Schutzfolie abgedeckten Farbschicht) verstanden.

e DarUber hinaus soll die stabilere Folie mit einem madglichst
farbneutralen UV-Paket stabilisiert sein.

¢ Daneben sollen die einzelnen Komponenten zur Herstellung der Folie
bei der Verarbeitung in einer Extrusionsanlage in moglichst geringem
Ausmal} ausgasen.

e Die zur Stabilisierung der Folie eingesetzten Additive sollen ebenso
wie die Gesamtfolie moglichst kostenglnstig sein.

e Die Migration einer oder mehrerer Komponenten des UV-Pakets an
die Oberflache der Folie soll moglich sein.

e Ein moglichst breites Wellenlangenspektrum (300 nm — 400 nm) soll
abgedeckt werden.

e Die Folie soll weitgehend frei von Weiltknick sein.

e Es sollen Komponenten zum Einsatz kommen, die einen
wirtschaftlichen Betrieb einer Extrusionsanlage ermdéglichen.

e Die Folie soll Gber eine ausgezeichnete Witterungsbestandigkeit
verfugen.

e Die Folie soll eine sehr gute Chemikalienbestandigkeit,

beispielsweise gegen handelsubliche Reinigungsmittel, aufweisen.
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e Die Folie soll, um die Reinigung zu erleichtern, schmutzabweisende

Eigenschaften aufweisen.

Lésung

Gelbst werden die vorstehend diskutierten Aufgaben sowie weitere nicht einzeln
genannte, jedoch ohne weiteres fur den Fachmann aus der einleitenden
Diskussion ableitbare Aufgaben durch eine Folie mit allen Merkmalen des
unabhangigen Produktanspruchs. Bevorzugte Ausfihrungsformen der
erfindungsgemalfen Folie sind Gegenstand der auf den unabhangigen
Produktanspruch bezogenen abhangigen Anspriche. Ein Verfahren zur
Herstellung der erfindungsgemafien Folie wird im unabhangigen Anspruch der
Verfahrenskategorie unter Schutz gestellt. Bevorzugte
Verfahrensmodifikationen entnimmt man den abhangigen
Verfahrensansprichen. Schliefdlich werden bevorzugte Einsatzbereiche der

erfindungsgemalfen Folie in den Verwendungsansprichen offenbart.

Dadurch, dass eine Folie aus Kunststoff

a) Poly(meth)acrylat und Polyvinylidenfluorid in einem Verhaltnis
von 1:0,01 bis 1 : 1 (w/w);
und

b) eine Mischung aus UV-Stabilisatoren und UV-Absorbern

umfafdt, gelingt es auf eine fir den Fachmann nicht ohne weiteres absehbare
Weise, eine transparente Folie mit verbessertem Witterungsschutz und erhéhter
Eigenbestandigkeit bereitzustellen, die zudem noch Uber eine Reihe weiterer
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Vorteile verfugt. Hierzu gehdren unter anderem

e Eine verbesserte Bewitterungsstabilitat gegentber bisher am Markt
befindlichen Folienqualitaten.

e Eine verbesserte Langzeitbewitterungsstabilitat.

e Eine verbesserte Eigenstabilitat der Folie gegen UV- und
WitterungseinflUsse.

e Eine verbesserte Stabilitat der UV-Schutzwirkung (abzulesen
beispielsweise an der Stabilitdt des Farborts einer mit der Schutzfolie
abgedeckten Farbschicht).

e Hohe Farbneutralitat der stabilen Folie unter anderem aufgrund eines
aulerst farbneutralen UV-Pakets.

e GuUnstige Verarbeitungseigenschaften bei einer Extrusion, da die
einzelnen Komponenten zur Herstellung der Folie bei der Verarbeitung in
einer Extrusionsanlage nicht oder nur dulRerst wenig ausgasen.

e Die zur Stabilisierung der Folie eingesetzten Additive sind kostengunstig.

¢ Die Gesamtfolie ist sehr kostengunstig.

e Die Migration einer oder mehrerer Komponenten des UV-Pakets an die
Oberflache der Folie ist moglich.

e Es wird ein moglichst breites Wellenlangenspektrum (300 nm — 400 nm)
abgedeckt.

¢ Die Folie ist frei von Weillknick.

Im Hinblick auf das Verfahren werden die der Erfindung zugrunde liegenden
Aufgaben einerseits geldst durch ein Verfahren zur Herstellung einer
transparenten Folie aus Kunststoff mit erhdhtem Witterungsschutz und
verbesserter Eigenbestandigkeit,

bei welchem Verfahren man

aus einer Zusammensetzung umfassend
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a) Poly(meth)acrylat und Polyvinylidenfluorid in einem Verhaltnis von 1 : 0,01
bis 1: 1 (w/w);

und

b) eine Mischung aus UV-Stabilisatoren und UV-Absorbern

eine Folie in einem Folienformungsverfahren, vorzugsweise nach dem an sich
bekannten Chill-Roll Verfahren, formt.

Andererseits werden die der Erfindung zugrunde liegenden Aufgaben in
verfahrenstechnischer Hinsicht gel0st durch ein Verfahren zur Herstellung einer
transparenten mehrlagigen Folie aus Kunststoff mit erhéhtem Witterungsschutz
und verbesserter Eigenbestandigkeit,

bei welchem Verfahren man

eine Poly(meth)acrylat-Folie und eine Polyvinylidenfluorid-Folie miteinander
kaschiert oder coextrudiert, wobei eine oder beide der Folien eine Mischung
aus UV-Stabilisatoren und UV-Absorbern enthalten, oder wobei eine der Folien
wenigstens einen UV-Stabilisator und die andere der Folien wenigstens einen
UV-Absorber enthalt und wobei die kaschierte oder coextrudierte
Mehrlagenfolie das Poly(meth)acrylat und Polyvinylidenfluorid in einem
Verhaltnis von 1 : 0,01 bis 1 : 1 (w/w) aufweist.

Die PMMA/PVDEF-Folie kann demnach einlagig (erste Verfahrensvariante) oder
mehrlagig (zweite Verfahrensvariante) erhalten werden, wobei nach beiden
Varianten alle beim Produkt genannten Vorteile realisierbar sind.

Im Hinblick auf die Verwendung des Produkts sind die erfindungsgemafien
PMMA/PVDF Folien besonders vorteilhaft zum Beschichten von

Kunststoffformkorpern einzusetzen.
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Dabei werden die PMMA/PVDF-Folien der Erfindung zweckmafig zur
Gestaltung einer hochwertigen und dauerhaften Oberflachenvergltung von

Substratwerkstoffen eingesetzt.

Durchflhrung der Erfindung

Herstellung der PMMA-Kunststoffe

Polymethylmethacrylat-Kunststoffe werden im allgemeinen durch radikalische
Polymerisation von Mischungen erhalten, die Methylmethacrylat enthalten. Im
allgemeinen enthalten diese Mischungen mindestens 40 Gew.-%, vorzugsweise
mindestens 60 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 80 Gew.-%,
bezogen auf das Gewicht der Monomere, Methylmethacrylat.

Daneben konnen diese Mischungen zur Herstellung von
Polymethylmethacrylaten weitere (Meth)acrylate enthalten, die mit
Methylmethacrylat copolymerisierbar sind. Der Ausdruck (Meth)acrylate umfaldt
Methacrylate und Acrylate sowie Mischungen aus beiden. Diese Monomere
sind weithin bekannt. Zu diesen gehdren unter anderem (Meth)acrylate, die sich
von gesattigten Alkoholen ableiten, wie beispielsweise Methylacrylat,
Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, tert.-
Butyl(meth)acrylat, iso-Butyl-(meth)acrylat, Pentyl(meth)acrylat und
2-Ethylhexyl(meth)acrylat; ferner (Meth)acrylate, die sich von ungesattigten
Alkoholen ableiten, wie z. B. Oleyl(meth)acrylat, 2-Propinyl(meth)acrylat,
Allyl(meth)acrylat, Vinyl(meth)acrylat; weiter Aryl(meth)acrylate, wie
Benzyl(meth)acrylat oder Phenyl(meth)acrylat, wobei die Arylreste jeweils

unsubstituiert oder bis zu vierfach substituiert sein kénnen;
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Cycloalkyl(meth)acrylate, wie 3-Vinylcyclohexyl(meth)acrylat,
Bornyl(meth)acrylat; Hydroxylalkyl(meth)acrylate, wie 3-
Hydroxypropyl(meth)acrylat, 3,4-Dihydroxybutyl(meth)acrylat, 2-
Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat;
Glycoldi(meth)acrylate, wie 1,4-Butandiol(meth)acrylat, (Meth)acrylate von
Etheralkoholen, wie Tetrahydrofurfuryl(meth)acrylat,
Vinyloxyethoxyethyl(meth)acrylat; Amide und Nitrile der (Meth)acrylsaure, wie
N-(3-Dimethylaminopropyl)(meth)acrylamid,
N-(Diethylphosphono)(meth)acrylamid, 1-Methacryloylamido-2-methyl-2-
propanol; schwefelhaltige Methacrylate, wie Ethylsulfinylethyl(meth)acrylat, 4-
Thiocyanatobutyl(meth)acrylat, Ethylsulfonylethyl(meth)acrylat,
Thiocyanatomethyl(meth)acrylat, Methylsulfinylmethyl(meth)acrylat,
Bis((meth)acryloyloxyethyl)sulfid; mehrwertige (Meth)acrylate, wie
Trimethyloylpropantri(meth)acrylat.

Radikalinitiatoren

Die Polymerisation wird im allgemeinen mit bekannten Radikalinitiatoren
gestartet. Zu den bevorzugten Initiatoren gehdren unter anderem die in der
Fachwelt weithin bekannten Azoinitiatoren, wie AIBN und
1,1-Azobiscyclohexancarbonitril, sowie Peroxyverbindungen, wie
Methylethylketonperoxid, Acetylacetonperoxid, Dilaurylperoxyd, tert.-Butylper-2-
ethylhexanoat, Ketonperoxid, Methylisobutylketonperoxid,
Cyclohexanonperoxid, Dibenzoylperoxid, tert.-Butylperoxybenzoat, tert.-
Butylperoxyisopropylcarbonat, 2,5-Bis(2-ethylhexanoyl-peroxy)-2,5-
dimethylhexan, tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat, tert.-Butylperoxy-3,5,5-
trimethylhexanoat, Dicumylperoxid, 1,1-Bis(tert.-butylperoxy)cyclohexan,
1,1-Bis(tert.-butylperoxy)3,3,5-trimethylcyclohexan, Cumylhydroperoxid, tert.-
Butylhydroperoxid, Bis(4-tert.-butylcyclohexyl)peroxydicarbonat, Mischungen

von zwei oder mehr der vorgenannten Verbindungen miteinander sowie
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Mischungen der vorgenannten Verbindungen mit nicht genannten

Verbindungen, die ebenfalls Radikale bilden kénnen.

Weitere Monomere

Neben den zuvor dargelegten (Meth)acrylaten kdnnen die zu polymerisierenden
Zusammensetzungen auch weitere ungesattigte Monomere aufweisen, die mit
Methylmethacrylat und den zuvor genannten (Meth)acrylaten copolymerisierbar
sind. Hierzu gehoren unter anderem 1-Alkene, wie Hexen-1, Hepten-1;
verzweigte Alkene, wie beispielsweise Vinylcyclohexan, 3,3-Dimethyl-1-propen,
3-Methyl-1-diisobutylen, 4-Methylpenten-1; Acrylnitril; Vinylester, wie
beispielsweise Vinylacetat; Styrol, substituierte Styrole mit einem
Alkylsubstituenten in der Seitenkette, wie z. B. a-Methylstyrol und o-Ethylstyrol,
substituierte Styrole mit einem Alkylsubstituenten am Ring, wie beispielsweise
Vinyltoluol und p-Methylstyrol, halogenierte Styrole, wie beispielsweise
Monochlorstyrole, Dichlorstyrole, Tribromstyrole und Tetrabromstyrole;
Heterocyclische Vinylverbindungen, wie 2-Vinylpyridin, 3-Vinylpyridin, 2-Methyl-
5-vinylpyridin, 3-Ethyl-4-vinylpyridin, 2,3-Dimethyl-5-vinylpyridin, Vinylpyrimidin,
Vinylpiperidin, 9-Vinylcarbazol, 3-Vinylcarbazol, 4-Vinylcarbazol,
1-Vinylimidazol, 2-Methyl-1-vinylimidazol, N-Vinylpyrrolidon, 2-Vinylpyrrolidon,
N-Vinylpyrrolidin, 3-Vinylpyrrolidin, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylbutyrolactam,
Vinyloxolan, Vinylfuran, Vinylthiophen, Vinylthiolan, Vinylthiazole und hydrierte
Vinylthiazole, Vinyloxazole und hydrierte Vinyloxazole; Vinyl- und
Isoprenylether; Maleinsdurederivate, wie beispielsweise Maleinsaureanhydrid,
Methylmaleinsaureanhydrid, Maleinimid, Methylmaleinimid; und Diene, wie

beispielsweise Divinylbenzol.

Im allgemeinen werden diese Comonomere in einer Menge von 0 Gew.-%

bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 0 Gew.-% bis 40 Gew.-% und besonders
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bevorzugt 0 Gew.-% bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Monomeren,
eingesetzt, wobei die Verbindungen einzeln oder als Mischung verwendet

werden kdénnen.

Die erfindungsgemafe Folie lasst sich in besonders Uberzeugender Weise mit
einem Poly(meth)acrylat verwirklichen polymerisierbare Bestandteile:
a. > 50 Gew.-% bis 99,9 Gew.-% Methylmethacrylat,
b. 0,1 Gew.-% bis < 50 Gew.-% eines Acrylats mit einem Esterrest
stammend von einem C1 — C4 Alkohol,
c. 0 Gew.-% bis 10 Gew.-% mit den Monomeren a. und b.

copolymerisierbare Monomere.

Noch mehr bevorzugt ist eine Folie mit einem Poly(meth)acrylat, welches durch
Polymerisation einer Zusammensetzung erhaltlich ist aufweisend als
polymerisierbare Bestandteile:
a. 88 Gew.-% bis 92 Gew.-% Methylmethacrylat,
b. 8 Gew.-% bis12 Gew.-% eines Acrylats mit einem Esterrest
stammend von einem C1 — C4 Alkohol,
c. 0 Gew.-% bis 10 Gew.-% mit den Monomeren a. und b.

copolymerisierbare Monomere.

Uberraschenderweise hat sich herausgestellt, dass es mit einem
Coacrylatanteil im Bereich von 8 bis 12 Gewichtsprozent, vorzugsweise mit
einem n-Butylacrylat in dieser Menge, gelingt, die Eigenstabilitat der Folie
deutlich Uber das bislang bekannte Mal} hinaus zu steigern. Dies war so nicht
ohne weiteres absehbar gewesen. Je hoher der Coacrylatanteil gewahlt wird,
desto hoher wird die Stabilitat der Folie. Daruber hinaus ist eine Erhéhung tber
die Grenzwerte hinaus wiederum nachteilig, da die zusatzlichen Anteile an
Coacrylat keine nennenswerte zusatzliche Unterdrickung der RiRbildung

bewirken.
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Regler

Die Einstellung der Kettenlangen der Polymerisate kann durch Polymerisation
des Monomerengemisches in Gegenwart von Molekulargewichtsreglern
erfolgen, wie insbesondere von den dafur bekannten Mercaptanen, wie
beispielsweise n-Butylmercaptan, n-Dodecylmercaptan, 2-Mercaptoethanol
oder 2-Ethylhexylthioglycolat, Pentaerythrittetrathioglycolat; wobei die
Molekulargewichtsregler im allgemeinen in Mengen von 0,05 bis 5 Gew.-%
bezogen auf das Monomerengemisch, bevorzugt in Mengen von 0,1 bis 2
Gew.-% und besonders bevorzugt in Mengen von 0,2 bis 1 Gew.-% auf das
Monomerengemisch eingesetzt werden (vgl. beispielsweise H. Rauch-
Puntigam, Th. Vélker, "Acryl- und Methacrylverbindungen”, Springer,
Heidelberg, 1967; Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie,

Bd. XIV/1, Seite 66, Georg Thieme, Heidelberg, 1961 oder Kirk-Othmer,
Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. 1, Seiten 296ff, J. Wiley, New York,
1978).

Schlagzahmodifizierter Poly(meth)acrylat-Kunststoff

Das Poly(meth)acrylat a) ist bevorzugt schlagzah mit einem
Schlagzahmodjifizierer ausgerustet.

In einer bevorzugten Variante ist die Menge an Schlagzahmodifizierer zwischen
1 Gew.-% und 50 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus Poly(meth)acrylat und
Schlagzahmodifizierer.

In noch einer bevorzugten Variante besteht der schlagzah modifizierte
Poly(meth)acrylat-Kunststoff aus 20 Gew.-% bis 80 Gew.-%, bevorzugt 30
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Gew.-% bis 70 Gew.-% einer Poly(meth)acrylat-Matrix und 80 Gew.-% bis 20
Gew.-%, bevorzugt 70 Gew.-% bis 30 Gew.-% Elastomerteilchen mit einem
mittleren Teilchendurchmesser von 10 bis 150 nm (Messungen z. B. mit der
Ultrazentrifugenmethode).

Vorzugsweise stammen das Poly(meth)acrylat a) und der
Schlagzahmodifizierer aus einem Kern-Schale Polymerisat, wobei die Schale in
der spateren Folie eine Matrix aus Polymer ausbildet.

Bevorzugt weisen die in der Poly(meth)acrylat-Matrix verteilten
Elastomerteilchen einen Kern mit einer weichen Elastomerphase und einer

daran gebundenen Hartphase auf.

Der schlagzahmodifizierte Poly(meth)acrylat-Kunststoff (sz-PMMA) besteht aus
einem Anteil Matrixpolymer, polymerisiert aus mindestens 80 Gew.-% Einheiten
Methylmethacrylat sowie gegebenenfalls 0 Gew.-% bis 20 Gew.-% Einheiten
von mit Methylmethacrylat copolymerisierbaren Monomeren und einem in der
Matrix verteilten Anteil an Schlagzahmodifizierungsmitteln auf Basis von
vernetzten Poly(meth)acrylaten.

Das Matrixpolymer besteht insbesondere aus 80 Gew.-%, bis 100 Gew.-%,
vorzugsweise zu 90 Gew.-% bis 99,5 Gew.-%, aus radikalisch polymerisierten
Methylmethacrylat-Einheiten und gegebenenfalls zu 0 Gew.-% bis 20 Gew.-%,
bevorzugt zu 0,5 Gew.-% bis 12 Gew.-% aus weiteren radikalisch
polymerisierbaren Comonomeren, z. B. C- bis C4-Alkyl(meth)acrylaten,
insbesondere Methylacrylat, Ethylacrylat oder Butylacrylat. Je héher das
Molekulargewicht der Matrixpolymere ist, desto besser ist die
Witterungsbestandigkeit der UV-Schutzfolie.

In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung kennzeichnet sich die Folie

dadurch, dass das Poly(meth)acrylat ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts



WO 2009/000566 PCT/EP2008/053147
14

M,, von = 80.000 g/mol aufweist, bestimmt mittels
Gelpermeationschromatographie (GPC). Noch mehr bevorzugt verflgt das
Poly(meth)acrylat Gber ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts M,, von =
120.000 g/mol, bestimmt ebenfalls mittels Gelpermeationschromatographie
(GPC). Noch witterungsbestandigere Folien lassen sich im Rahmen der
Erfindung dann erzielen, wenn das Poly(meth)acrylat Gber ein Gewichtsmittel
des Molekulargewichts M,, von = 140.000 g/mol verfugt, bestimmt mittels
Gelpermeationschromatographie (GPC). Das mittlere Molekulargewicht M,
(Gewichtsmittel) der Matrix liegt generell im Bereich von 80.000 g/mol bis
200.000 g/mol (Bestimmung von M,, mittels Gelpermeationschromatographie
unter Bezug auf Polymethylmethacrylat als Eichstandard, wie bei allen Mw
Bestimmungen des Matrix-PMMAs) entsprechen. Besonders gute
Bewitterungsstabilitaten werden allerdings von Folien erreicht, deren
Matrixpolymerisat ein mittlere Molekulargewicht M,, (Gewichtsmittel) im Bereich
von 80.000 g/mol bis 180.000 g/mol, vorzugsweise im Bereich von 108.000
g/mol bis 180.000 g/mol aufweist, noch mehr bevorzugt im Bereich von 122.000
g/mol bis 180.000 g/mol, bestimmt jeweils mittels GPC gegen PMMA
Eichstandards. Die Bestimmung des Molekulargewichts M,, kann neben der
GPC-Methode beispielsweise auch per Streulichtmethode erfolgen (siehe z. B.
H. F. Mark et al., Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, 2nd.
Edition, Vol. 10, Seiten 1 ff., J. Wiley, 1989).

Bevorzugt ist ein Copolymer aus 85 Gew.-% bis 99,5 Gew.-%
Methylmethacrylat und 0,5 Gew.-% bis 15 Gew.-% Methylacrylat, das
gegebenenfalls einen optionalen Anteil an Butylacrylat von 0 — 12 Gew.-%
aufweist, wobei sich die Mengen auf 100 Gew.-% der polymerisierbaren
Bestandteile beziehen. Besonders zweckmalig sind Copolymere, die erhaltlich
sind durch Copolymerisation von 90 Gew.-% bis 99,5 Gew.-%
Methylmethacrylat und 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-% Methylacrylat, das

gegebenenfalls einen optionalen Anteil an Butylacrylat von 0 Gew.-% — 10
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Gew.-% aufweist, wobei sich die Mengen auf 100 Gew.-% der
polymerisierbaren Bestandteile beziehen. Noch mehr bevorzugt sind
Copolymere, die erhaltlich sind aus 92,5 Gew.-% bis 97,5 Gew.-%
Methylmethacrylat und 2,5 Gew.-% bis 7,5 Gew.-% Methylacrylat, das
gegebenenfalls einen optionalen Anteil an Butylacrylat von 0 Gew.-% — 7 Gew.-
% aufweist, wobei sich die Mengen auf 100 Gew.-% der polymerisierbaren
Bestandteile beziehen. Die Vicaterweichungstemperaturen VET (ISO 306-B50)
kénnen im Bereich von mindestens 90° C, bevorzugt von 95° C bis 112 °C

liegen.

Im Extruder kdbnnen das Schlagzahmodifizierungsmittel und Matrixpolymerisat
zu schlagzahmodifizierten Polymethacrylat-Formmassen in der Schmelze
vermischt werden. Das ausgetragene Material wird in der Regel zunachst zu
Granulat geschnitten. Dieses kann mittels Extrusion oder Spritzgul} zu
Formkdorpern, wie Platten, Folien oder SpritzgufRteilen weiterverarbeitet werden.

Das Schlagzahmodifizierungsmittel

Die Polymethacrylat-Matrix enthalt ein Schlagzahmodifizierungsmittel, welches
z. B. ein zwei- oder dreischalig aufgebautes Kern-Schale-Polymerisat sein
kann, bevorzugt werden zweischalige Schlagzahmodifizierungsmittel

eingesetzt.

Schlagzahmodifizierungsmittel fur Polymethacrylat-Kunststoffe sind hinlanglich
bekannt. Herstellung und Aufbau von schlagzahmodifizierten Polymethacrylat-
Formmassen sind z. B. in EP-A 0 113 924, EP-A 0 522 351, EP-A 0 465 049
und EP-A 0 683 028 beschrieben.
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In der Polymethacrylat-Matrix sind 1 Gew.-% bis 35 Gew.-%, bevorzugt 2 Gew.-
% bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 Gew.-% bis 15 Gew.-%,
insbesondere 5 Gew.-% bis 12 Gew.-% eines Schlagzdhmodifizierungsmittels,
das eine Elastomerphase aus vernetzten Polymerisatteilchen ist, enthalten. Das
Schlagzahmodifizierungsmittel wird in an sich bekannter Weise durch

Perlpolymerisation oder durch Emulsionspolymerisation erhalten.

Im einfachsten Fall handelt es sich um mittels Perlpolymerisation erhaltliche,
vernetzte Teilchen mit einer mittleren Teilchengrofde im Bereich von 10 nm bis
150 nm, bevorzugt 20 nm bis 100 nm, insbesondere 30 nm bis 90 nm. Diese
bestehen in der Regel aus mindestens 40 Gew.-%, bevorzugt 50 Gew.-% bis 70
Gew.-% Methylmethacrylat, 20 Gew.-% bis 40 Gew.-%, bevorzugt 25 Gew.-%
bis 35 Gew.-% Butylacrylat sowie 0,1 Gew.-% bis 2 Gew.-%, bevorzugt 0,5
Gew.-% bis 1 Gew.-% eines vernetzenden Monomeren, z. B. einem
mehrfunktionellen (Meth)acrylat wie z. B. Allyimethacrylat und gegebenenfalls
weiteren Monomeren wie z. B. 0 Gew.-% bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 Gew.-%
bis 5 Gew.-% an C1-Cs-Alkylmethacrylaten, wie Ethylacrylat oder
Butylmethacrylat, bevorzugt Methylacrylat, oder anderen vinylisch

polymerisierbaren Monomeren wie z. B. Styrol.

Bevorzugte Schlagzahmodifizierungsmittel sind Polymerisatteilchen, die einen
zwei- oder einen dreischichtigen Kern-Schale-Aufbau aufweisen konnen und
durch Emulsionspolymerisation erhalten werden (s. z. B. EP-A 0 113 924, EP-A
0 522 351, EP-A 0 465 049 und EP-A 0 683 028). Geeignete Teilchengrofien
dieser Emulsionspolymerisate miussen jedoch fur die Zwecke der Erfindung im
Bereich von 10 nm bis 150 nm, bevorzugt 20 nm bis 120 nm, besonders

bevorzugt 50 nm bis 100 nm.

Ein dreischichtiger bzw. dreiphasiger Aufbau mit einem Kern und zwei Schalen

kann wie folgt beschaffen sein. Eine innerste (harte) Schale kann z. B im
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wesentlichen aus Methylmethacrylat, geringen Anteilen von Comonomeren, wie
z. B. Ethylacrylat und einem Vernetzeranteil, z. B. Allyimethacrylat, bestehen.
Die mittlere (weiche) Schale kann z. B. aus Butylacrylat und gegebenenfalls
Styrol aufgebaut sein, wahrend die aul3erste (harte) Schale im wesentlichen
meist dem Matrixpolymerisat entspricht, wodurch die Vertraglichkeit und gute
Anbindung an die Matrix bewirkt wird. Der Polybutylacrylat-Anteil am
Schlagzahmodifizierungsmittel ist entscheidend fur die schlagzahe Wirkung und
liegt bevorzugt im Bereich von 20 Gew.-% bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt
im Bereich von 25 Gew.-% bis 35 Gew.-%.

Zweiphasiger Schlagzahmodifier gemafl EP 0 528 196 A1

Bevorzugt, insbesondere zur Folienherstellung, jedoch nicht auf diese
beschrankt, wird ein, im Prinzip aus EP 0 528 196 A1 bekanntes System

verwendet, das ein zweiphasiges, schlagzahmodifiziertes Polymerisat ist aus:

al) 10 Gew.-% bis 95 Gew.-% einer zusammenhangenden Hartphase

mit einer Glasubergangstemperatur Tmg Uber 70 °C, aufgebaut aus

a11) 80 Gew.-% bis 100 Gew.-% (bezogen auf a1)
Methylmethacrylat und

a12) 0 Gew.-% bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer weiterer
ethylenisch ungesattigter, radikalisch polymerisierbarer

Monomeren, und

a2) 90 Gew.-% bis 5 Gew.-% einer in der Hartphase verteilten
Zahphase mit einer Glastbergangstemperatur T unter -10 °C,
aufgebaut aus
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a21) 50 Gew.-% bis 99,5 Gew.-% eines C,-C,,-Alkylacrylats
(bezogen auf a2)

a22) 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% eines vernetzenden Monomeren
mit zwei oder mehr ethylenisch ungesattigten, radikalisch
polymerisierbaren Resten, und

a23) gegebenenfalls weiteren ethylenisch ungesattigten,
radikalisch polymerisierbaren Monomeren,

wobei wenigstens 15 Gew.-% der Hartphase a1) mit der Zahphase a2) kovalent
verknupft sind.

Das zweiphasige Schlagzahmodifizierungsmittel kann durch eine zweistufige
Emulsionspolymerisation in Wasser erzeugt werden, wie z. B. in DE-A 38 42
796 beschrieben. In der ersten Stufe wird die Zéahphase a2) erzeugt, die zu
mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr als 80 Gew.-%, aus niederen
Alkylacrylaten aufgebaut ist, woraus sich eine Glasubergangstemperatur Tmg
dieser Phase von unter -10 °C ergibt. Als vernetzende Monomere a22) werden
(Meth)acrylester von Diolen, wie beispielsweise Ethylenglykoldimethacrylat oder
1,4-Butandioldimethacrylat, aromatische Verbindungen mit zwei Vinyl- oder
Allylgruppen, wie beispielsweise Divinylbenzol, oder andere Vernetzer mit zwei
ethylenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Resten, wie z. B.
Allylmethacrylat als Pfropfvernetzer, eingesetzt. Als Vernetzer mit drei oder
mehr ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Gruppen, wie Allylgruppen
oder (Meth)acrylgruppen, seien beispielhaft Triallylcyanurat, Trimethylolpropan-
triacrylat und -trimethacrylat sowie Pentaerythrit-tetraacrylat und -
tetramethacrylat genannt. Weitere Beispiele sind hierzu in US 4,513,118

angegeben.
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Die unter a23) genannten ethylenisch ungesattigten, radikalisch
polymerisierbaren Monomeren kénnen beispielsweise Acryl- bzw.
Methacrylsaure sowie deren Alkylester mit 1 - 20 Kohlenstoffatomen, sofern
noch nicht genannt, sein, wobei der Alkylrest linear, verzweigt oder cyclisch
sein kann. Des Weiteren kann a23) weitere radikalisch polymerisierbare
aliphatische Comonomere, die mit den Alkylacrylaten a21) copolymerisierbar
sind, umfassen. Jedoch sollen nennenswerte Anteile an aromatischen
Comonomeren, wie Styrol, alpha-Methylstyrol oder Vinyltoluol ausgeschlossen
bleiben, da sie - vor allem bei Bewitterung - zu unerwlnschten Eigenschaften

der Formmasse flhren.

Bei der Erzeugung der Zahphase in der ersten Stufe mul} die Einstellung der
TeilchengrofRe und deren Uneinheitlichkeit genau beachtet werden. Dabei hangt
die TeilchengrolRe der Zahphase im wesentlichen von der Konzentration des
Emulgators ab. Vorteilhafterweise kann die Teilchengrof3e durch den Einsatz
eines Saatlatex gesteuert werden. Teilchen mit einer mittleren Teilchengrofle
(Gewichtsmittel) unter 130 nm, vorzugsweise unter 70 nm, und mit einer
Uneinheitlichkeit Uy, der Teilchengrolie unter 0,5, (Ug, wird aus einer integralen
Betrachtung der TeilchengroéRenverteilung, die per Ultrazentrifuge bestimmt
wird, ermittelt. Es gilt: Ugp = [(roo — r10) / rso] — 1, wobei rqg, rso, rgo = mittlerer
integraler Teilchenradius fUr den gilt 10,50,90 % der Teilchenradien liegen unter
und 90,50,10 % der Teilchenradien liegen Uber diesem Wert) vorzugsweise
unter 0,2, werden mit Emulgatorkonzentrationen von 0,15 bis 1,0 Gew.-%,
bezogen auf die Wasserphase, erreicht. Dies gilt vor allem flr anionische
Emulgatoren, wie beispielsweise die besonders bevorzugten alkoxylierten und
sulfatierten Paraffine. Als Polymerisationsinitiatoren werden z. B. 0,01 Gew.-%
bis 0,5 Gew.-% Alkali- oder Ammoniumperoxodisulfat, bezogen auf die
Wasserphase eingesetzt und die Polymerisation wird bei Temperaturen von 20

bis 100 °C ausgel6st. Bevorzugt werden Redox-Systeme, beispielsweise eine
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Kombination aus 0,01 Gew.-% bis 0,05 Gew.-% organischem Hydroperoxid und
0,05 bis 0,15 Gew.-% Natriumhydroxymethylsulfinat, bei Temperaturen von 20
bis 80 °C verwendet.

Die mit der Zdhphase a2) zumindest zu 15 Gew.-% kovalent verbundene
Hartphase a1) weist eine Glasubergangstemperatur von wenigstens 70 °C auf
und kann ausschlieRlich aus Methylmethacrylat aufgebaut sein. Als
Comonomere a12) kénnen bis zu 20 Gew.-% eines oder mehrerer weiterer
ethylenisch ungesattigter, radikalisch polymerisierbarer Monomerer in der
Hartphase enthalten sein, wobei Alkyl(meth)acrylate, vorzugsweise
Alkylacrylate mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, in solchen Mengen eingesetzt
werden, dal} die oben genannte Glaslbergangstemperatur nicht unterschritten

wird.

Die Polymerisation der Hartphase a1) verlauft in einer zweiten Stufe ebenfalls in
Emulsion unter Verwendung der tblichen Hilfsmittel, wie sie beispielsweise

auch zur Polymerisation der Zahphase a2) verwandt werden.

PVDF Polymere

Bei den im Rahmen der Erfindung zum Einsatz kommenden PVDF Polymeren
handelt es sich um Polyvinylidenfluoride, das sind in der Regel transparente,
teilkristalline, thermoplastische Fluorkunststoffe. Grundbaustein flr das
Polyvinylidenfluorid ist Vinylidenfluorid, welches in hochreinem Wasser unter
kontrollierten Druck- und Temperaturbedingungen mittels eines speziellen
Katalysators zu Polyvinylidenfluorid umgesetzt (polymerisiert) wird. Das
Vinylidenfluorid wiederum ist beispielsweise aus den Grundmaterialien
Fluorwasserstoff und Methylchloroform, Gber die Zwischenstufe
Chlordifluorethan zuganglich. Im Rahmen der Erfindung sind prinzipiell alle am

Markt befindlichen Typen von PVDF mit sehr gutem Erfolg einsetzbar. Hierzu
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gehodren unter anderem Kynar® - Typen des Herstellers Arkema, Dyneon® -
Typen des Herstellers Dyneon sowie Solef® - Typen des Herstellers Solvay.

Die Kombination von PMMA/PVDF in einer erfindungsgemafen Folie im
erfindungsgemafen Mengenbereich Poly(meth)acrylat und Polyvinylidenfluorid
in einem Verhaltnis von 1 : 0,01 bis 1 : 1 (w/w) ermoglicht in Verbindung mit
dem erfindungsgemafien UV-Stabilisator und UV-Absorber - Paket eine aullerst

leistungsfahige Bewitterungsschutzfolie.

In einer bevorzugten Variante ist die erfindungsgemafie Folie einschichtig.
Diese kostengunstige Variante zeichnet sich durch einen Blend von PMMA und

PVDF in einer einzigen Schicht aus.

FUr den Fall der Ausfuhrung als einschichtige Bewitterungsschutzfolie sind
solche Ausflhrungsformen von ganz besonderem Interesse. Noch mehr
bevorzugt sind solche Modifikationen, bei denen die Folie eine Mischung von
Poly(meth)acrylat und Polyvinylidenfluorid im Verhaltnis von 1 : 0,15 bis 1 : 0,40
(w/w) umfaldt, bevorzugt ist das Verhaltnis von 1 : 0,15 bis 1 : 0,30 (w/w).

In einer weiteren bevorzugten Variante ist die erfindungsgemale Folie
mehrschichtig. Das bedeutet, dass sie mehr als eine Lage aufweist, wobei die
mindestens zwei Lagen in der Zusammensetzung der individuellen Lage
voneinander abweichen. So kann eine Schicht PMMA aufweisen, eine andere
Schicht PVDF. Es sind auch alle denkbaren Kombinationen zur Erfindung
gehorig, beispielsweise eine Schicht kann einen Blend aus PMMA/PVDF
aufweisen, wahrend eine zweite Schicht des Verbunds nur PMMA oder nur
PVDF enthalten kann. Daneben kdnnen die Eigenschaften weitergehend durch
Hinzuflgung weiterer Schichten aus verschiedenen Materialien angepal3t

werden.
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Fir den Fall der Ausfuhrung als mehrschichtige Bewitterungsschutzfolie sind
solche Ausfluhrungsformen von ganz besonderem Interesse, die sich dadurch
auszeichnen, dass die Folie wenigstens zwei Lagen umfaldt, von denen
wenigstens eine aus Poly(meth)acrylat besteht und wenigstens eine andere aus
Polyvinylidenfluorid. Noch mehr bevorzugt sind solche Folien, bei denen die
Folie aus zwei Lagen besteht, von denen eine Poly(methyl)methacrylatschicht

und die andere eine Polyvinylidenfluoridschicht ist.

Die genannten Folienverbunde aus mehr als einer Lage sind nach an sich
bekannten Folienbildungsverfahren erhaltlich. In einer bevorzugten
Ausflhrungsform sind die Verbunde durch Coextrusion erhaltlich. Es sind aber
auch Kaschierverfahren denkbar, beispielsweise mit oder ohne den Einsatz von

Haftvermittlern.

Bevorzugt sind insbesondere solche Folienverbunde (mehrschichtige Folien)
bei denen die PVDF- Folie als Haftvermittler selbst wirkt, beispielsweise zu den

zU beschichtenden Substraten aus z.B. PVC.

Es sind daneben auch solche Folienverbunde bevorzugt, bei denen zur
Steigerung der Haftung untereinander beide Schichten einen Blend aufweisen.
So kann eine aullere PMMA-Schicht einen untergeordneten Anteil an PVDF
aufweisen, um eine gute Haftung zu einer reinen PVDF-Schicht zu
gewahrleisten. Die PVDF-Schicht wiederum dient zum direkten Kontakt mit

einer vorzugsweise PVC-haltigen Substratschicht.

Das Stabilisatorpaket (Lichtschutzmittel)
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Lichtschutzmittel sind hinlanglich bekannt und werden beispielsweise in Hans
Zweifel, Plastics Additives Handbook, Hanser Verlag, 5. Ausgabe, 2001, S. 141
ff ausfuhrlich beschrieben. Unter Lichtschutzmitteln sollen UV-Absorber, UV-
Stabilisatoren und Radikalfanger verstanden werden.

UV-Absorber kdnnen beispielsweise aus der Gruppe der substituierten
Benzophenone, Salicylsaureester, Zimtsaureester, Oxalanilide, Benzoxazinone,

Hydroxyphenylbenztriazole, Triazine oder Benzyliden-Malonat stammen.

Den bekanntesten Vertreter der UV-Stabilisatoren / Radikalfanger stellt die
Gruppe der sterisch gehinderten Amine (Hindered Amine Light Stabilizer,
HALS) dar.

Das erfindungsgemafe Stabilisatorpaket besteht aus folgenden Komponenten:

e Komponente A: einem UV-Absorber vom Benztriazol-Typ,
e Komponente B: einem UV-Absorber vom Triazin-Typ

e Komponente C: einem UV-Stabilisator (HALS-Verbindung)

Die einzelnen Komponenten kénnen als Einzelsubstanz oder in Mischungen

eingesetzt werden.

Einpolymerisierbare UV-Absorber

Typische Monomere dieser Art enthalten Gruppen mit hoher Absorption im
Wellenlangenbereich von 290 bis 370 nm. Bevorzugt sind Monomere, deren
UV-Absorption in Form einer 5 mm dicken Schicht einer Losung in Chloroform
(Spektroskopie-Qualitat) bei einer Konzentration von 0,002 Gew.-% wenigstens

10 % betragt. Geeignet sind z.B. Derivate des 2-Hydroxybenzophenons, des
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Hydroxyacetophenons, des Cyano-B,B-diphenyls, der
Hydroxybenzoesaureester, des Oxanilids, der para-Aminobenzoesaureester
oder der 6,8-Dialkyl-4-oxo-5-chromanylverbindung. Als ethylenisch
ungesattigte, radikalisch polymerisierbare Gruppen enthalten diese Monomeren

vorzugsweise Acryl-, Methacryl-, Allyl- oder Vinylgruppen.

Beispiele geeigneter Monomere sind: 2-(Cyano-f,3-diphenylacryloyloxy)ethyl-1-
methacrylat, 2-(2’-Hydroxy-3'-methacrylamidomethyl-5'-octylphenyl)-benztriazol,
2-Hydroxy-4-(2-hydroxy-3-methacrylolyloxy)propoxybenzophenon, 2-(alpha-
Cyano-B,B-diphenylacryloyloxy)ethyl-2-methacrylamid, 2-Hydroxy-4-
methacryloyloxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-acryloyloxyethyloxybenzophenon,
N-(4-Methacryloylphenol)-N’-(2-ethylphenyl)oxalsaurediamid, 4-Ethyl-alpha-
cyano-B-phenylzimtsaure-vinylester, 2-(2-Hydroxy-5-vinylphenyl)-2-benztriazol.

Der Anteil des UV-Absorbierenden Monomeren an dem Polymethylmethacrylat
kann vorteilhaft so hoch gewahlt werden, dass die Folienschicht wenigstens 98
% der einfallenden UV-Strahlung einer Wellenlange von 290 bis 370 nm
absorbiert. Die dafur erforderliche Konzentration hangt von der Schichtdicke
und der Wirksamkeit des Monomeren ab. Sie liegt in der Regel zwischen 0,1
Gew.-%, und 2 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Monomeren, die zur

Herstellung der Polymethyl(meth)acrylate eingesetzt werden.

Einpolymerisierbare UV-Absorber haben den Nachteil, nicht zu migrieren. Im
Lauf der Bewitterung verarmt die obere, dem UV-Licht und dem Wetter
ausgesetzte Schicht zunehmend an UV-Absorber, durch die Immobilisierung
des Molekuls als Bestandteil des Polymers kann aber kein unverbrauchter UV-
Absorber nachdiffundieren, die Schicht ist den Angriffen der UV-Strahlung und

des Wetters schutzlos ausgeliefert.
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Die Verwendung nicht-einpolymerisierter UV-Absorber ermdglicht hingegen das
Nachmigrieren des UV-Absorbers an die Oberflache. Gleichzeitig méchte man
aber vermeiden, dass der migrationsfahige UV-Absorber wahrend der
Verarbeitung wie z.B. im Extrusionsprozess aus dem Kunststoffformkorper
entweicht. Deshalb ist hier der Einsatz von schwerfllichtigen Lichtschutzmitteln
bevorzugt. Die Fllchtigkeit kann Uber den Gewichtsverlust in der TGA gemal
DIN I1SO 11358 bestimmt werden. Bevorzugt sind hierbei Lichtschutzmittel, die
bei dieser Messung an der reinen Substanz und einer Aufheizrate von 20
°C/min in Luft einen Gewichtsverlust von 2 % bei einer Temperatur von gréer
als 240 °C, bevorzugt grofer als 270 °C und besonders bevorzugt von grofier
als 300 °C aufweisen.

Komponente A: UV-Absorber vom Benztriazol-Typ

Als UV-Absorber vom Benztriazol-Typ kdnnen beispielsweise 2-(2-Hydroxy-5-
methylphenyl)-benztriazol, 2-[2-Hydroxy-3,5-di-(alpha,alpha-dimethyl-benzyl)-
phenyl]-benztriazol, 2-(2-Hydroxy-3,5-di-t-butylphenyl)-benztriazol, 2-(2-
Hydroxy-3-5-butyl-5-methylphenyl)-5-chlorbenztriazol, 2-(2-Hydroxy-3,5-di-t-
butylphenyl)-5-chlorbenztriazol, 2-(2-Hydroxy-3,5-di-t-amylphenyl)-benztriazol,
2-(2-Hydroxy-5-t-butylphenyl)-benztriazol, 2-(2-Hydroxy-3-sek-butyl-5-t-
butylphenyl)-benztriazol und 2-(2-Hydroxy-5-t-octylphenyl)-benztriazol, Phenol,
2,2 -methylenbis[6-(2H-benztriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3,-tetramethylbutyl)] verwendet

werden.

Die UV-Absorber vom Benztriazol-Typ werden in Mengen zwischen 0,1 Gew.-%
und 10 Gew.-% eingesetzt, bevorzugt in Mengen zwischen 0,2 Gew.-% und 6
Gew.-% und ganz besonders bevorzugt in Mengen zwischen 0,5 Gew.-% und 4
Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Monomeren, die zur Herstellung der
Polymethyl(meth)acrylate eingesetzt werden. Es kbnnen auch Mischungen

unterschiedlicher UV-Absorber vom Benztriazol-Typ eingesetzt werden.
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Komponente B: UV-Absorber vom Triazin-Typ

Ferner kdnnen in der Mischung auch Triazine, wie beispielsweise das 2-(4,6-
Diphenyl-1,3,5-triazin-2-yl)-5-hexyloxy-phenol, als UV-Stabilisatoren eingesetzt

werden.

Die Triazine werden in Mengen zwischen 0,0 Gew.-% und 5 Gew.-%
eingesetzt, bevorzugt in Mengen zwischen 0,2 Gew.-% und 3 Gew.-% und ganz
besonders bevorzugt in Mengen zwischen 0,5 Gew.-% und 2 Gew.-%, bezogen
auf das Gewicht der Monomeren, die zur Herstellung der
Polymethyl(meth)acrylate eingesetzt werden. Es kbnnen auch Mischungen

unterschiedlicher Triazine eingesetzt werden.

Komponente C: UV-Stabilisatoren

Als Beispiel fur Radikalfanger/UV-Stabilisatoren seien hier sterisch gehinderte
Amine, die unter dem Namen HALS (Hindered Amine Light Stabilizer) bekannt
sind genannt. Sie konnen fur die Inhibierung von Alterungsvorgangen in Lacken
und Kunststoffen, vor allem in Polyolefinkunststoffen, eingesetzt werden
(Kunststoffe, 74 (1984) 10, S. 620 bis 623; Farbe + Lack, 96 Jahrgang, 9/1990,
S. 689 bis 693). Fur die Stabilisierungswirkung der HALS-Verbindungen ist die
darin enthaltene Tetramethylpiperidingruppe verantwortlich. Diese
Verbindungsklasse kann am Piperidinstickstoff sowohl unsubstituiert als auch
mit Alkyl- oder Acylgruppen substituiert sein. Die sterisch gehinderten Amine
absorbieren im UV-Bereich nicht. Sie fangen gebildete Radikale ab, was die
UV-Absorber wiederum nicht kdnnen. Beispiele fur stabilisierend wirkende
HALS-Verbindungen, die auch als Gemische eingesetzt werden konnen sind:
Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-sebacat, 8-Acetyl-3-dodecyl-7,7,9,9-
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tetramethyl-1,3-8-triazaspiro(4,5)-decan-2,5-dion, Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-
piperidyl)-succinat, Poly-(N-R-hydroxyethyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-hydroxy-
piperidin-bernsteinsaureester) oder Bis-(N-methyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-
piperidyl)-sebacat.

Die HALS-Verbindungen werden in Mengen zwischen 0,0 Gew.-% und 5 Gew.-
% eingesetzt, bevorzugt in Mengen zwischen 0,1 Gew.-% und 3 Gew.-% und
ganz besonders bevorzugt in Mengen zwischen 0,2 Gew.-% und 2 Gew.-%,
bezogen auf das Gewicht der Monomeren, die zur Herstellung der
Polymethyl(meth)acrylate eingesetzt werden. Es kbnnen auch Mischungen
unterschiedlicher HALS-Verbindungen eingesetzt werden.

Als weitere Costabilisatoren kdnnen ferner die bereits beschriebenen HALS-
Verbindungen, Disulfite, wie beispielsweise Natriumdisulfit verwendet werden,

ferner sterisch gehinderte Phenole und Phosphite.

Weitere Additive

Weitere Additive, die dem Kunststoffformkorper zugesetzt werden kénnen, sind

Mattierungsmittel, Pigmente, Farbstoffe oder Haftvermittler.

Herstellung der Folien

Die erfindungsgemafe Folie kann je nach Anwendungszweck in jeder
beliebigen Dicke hergestellt werden. Uberraschend ist dabei in jedem Falle die
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hohe Transparenz von > 91,5 %, gepaart mit einer auerordentlichen
Witterungsstabilitat sowie dem extremen Bewitterungsschutz flr das Substrat.
Bevorzugt wird im Rahmen der Erfindung jedoch ein dinnerer
Kunststoffformkorper, namlich ein Film oder eine Folie, die gekennzeichnet ist
durch eine Dicke im Bereich von 10 bis 200 ym, vorzugsweise im Bereich von
40 bis 120 um, besonders bevorzugt im Bereich von 50 bis 90 uym.

Die Herstellung der ein- oder mehrschichtigen Folie erfolgt durch an sich
bekannte Methoden, wie beispielsweise der Extrusion durch eine
Breitschlitzdlse wie bei der Flachfolienextrusion, der Blasfolienextrusion oder
durch Losungsgieflden. Mehrschichtige Kunststofffolien kbnnen beispielsweise
auch durch Coextrusion, Kaschierung, durch Extrusionsbeschichtung oder

durch Lamination hergestellt werden.

Eine besondere Herstellvariante bezieht sich auf eine transparenten Folie aus
Kunststoff mit erh6htem Witterungsschutz und verbesserter Eigenbestandigkeit,
bei welchem Verfahren man

aus einer Zusammensetzung umfassend

a) Poly(meth)acrylat und Polyvinylidenfluorid in einem Verhaltnis von 1 : 0,01
bis 1:1 (w/w);

und

b) eine Mischung aus UV-Stabilisatoren und UV-Absorbern

eine Folie im Chill-Roll Verfahren formt.

Eine weitere besondere Verfahrensabwandlung bezieht sich auf die Herstellung
einer transparenten mehrlagigen Folie aus Kunststoff mit ernéhtem
Witterungsschutz und verbesserter Eigenbestandigkeit,

bei welchem Verfahren man

eine Poly(meth)acrylat-Folie und eine Polyvinylidenfluorid-Folie miteinander

kaschiert oder coextrudiert, wobei eine oder beide der Folien eine Mischung
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aus UV-Stabilisatoren und UV-Absorbern enthalten, oder wobei eine der Folien
wenigstens einen UV-Stabilisator und die andere der Folien wenigstens einen
UV-Absorber enthalt, und wobei die kaschierte oder coextrudierte
Mehrlagenfolie das Poly(meth)acrylat und Polyvinylidenfluorid in einem
Verhaltnis von 1 : 0,01 bis 1 : 1 (w/w) aufweist.

Die erfindungsgemafen Folien finden ein breites Anwendungsspektrum. Eine
bevorzugte Verwendung der Folien ist das Beschichten von
Kunststoffformkorpern. Hierbei werden besonders zweckmalig
Kunststoffformkorper, die PVC aufweisen, oder Kunststoffformkorper, die aus
Polyvinylchlorid bestehen, beschichtet. Zweckmafig handelt es sich zum
Beispiel beim geschutzten Substrat um ein Fensterprofil aus Aluminium, Holz,
Kunststoff oder einem Verbundwerkstoff, welches bereits eine Dekorfolie,
vorzugsweise aus PVC, tragt. Diese wird dann mit der erfindungsgemafen

Folie vor Bewitterung geschutzt.

Eine weitere bevorzugte Verwendung der erfindungsgemalien Folie besteht in
der Gestaltung einer hochwertigen sowie dauerhaften Oberflachenvergutung

von Substratwerkstoffen.

In jedem Fall gestaltet sich das Aufbringen der erfindungsgemafen Folie auf
das Substrat relativ einfach. Bevorzugt erfolgt das das Aufbringen der Folie auf
den zu schitzenden Werkstoff mittels Coextrusion. Aulerdem bevorzugt ist das
Aufbringen der Folie auf den zu schutzenden Werkstoff mittels Folienlamination.
Daneben ist eine Verwendung bevorzugt, die dadurch gekennzeichnet ist, dass
das Aufbringen der Folie auf den zu schitzenden Werkstoff mittels

Extrusionsbeschichtung erfolgt.
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Beispiele

Zusammensetzung der Beispiele:

Beispiel 1:
Eingesetzt wird eine PMMA-Folie mit einer Dicke von 56 ym, bestehend aus

a) 89,8 Masse-% eines Polymeren aus einem zweiphasigen
Schlagzédhmodifier gemall EP 0 528 196 mit einer Bruttozusammensetzung
von
59,9 Masse-% MMA
37,1 Masse-% Butylacrylat
0,36 Masse-% Ethylacrylat
0,66 Masse-% Allylmethacrylat
1,95 Masse-% 3-(2-Benztriazololyl) 2-hydroxy-5-tert.-
octylbenzylmethacrylat, ein einpolymerisierbarer UV-
Absorber.
0,53 Masse-% Dodecylmercaptan, bezogen auf die vorstehenden

Monomere,

b) 10 Masse-% PLEXIGLAS® 7H, erhaltlich bei der R6Shm GmbH,

c¢) 0,2 Masse-% Tinuvin 360 (UV-Absorber auf Basis Benztriazol der
Fa. Ciba SC) z

und diese Mischung wird mittels Ublicher Verfahren zu einer Folie extrudiert.
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Die Folie wird dann auf eine PVC-Dekorfolie (braunes Holzdekor) laminiert,

anschlieend auf einen Kunststofftrager aufgebracht und getestet.

Zusammensetzung der weiteren Beispiele:

Beispiel 2:

Beispiel 1, abzlglich 1,95 Masse-% 3-(2-Benztriazololyl) 2-hydroxy-5-tert.-
octylbenzylmethacrylat im Polymer + 2,3 Masse-%, bezogen auf die Folie nach
Beispiel 1, Tinuvin® 360. Die Monomermengen von Beispiel 1 sind

entsprechend anzupassen.

Beispiel 3:

Beispiel 1, abzlglich 1,95 Masse-% 3-(2-Benztriazololyl) 2-hydroxy-5-tert.-
octylbenzylmethacrylat+ 2,3 Masse-%, bezogen auf die Folie nach Beispiel 1,
Tinuvin® 360 + 0,4 Masse-% Chimassorb 119 (HALS der Fa. Ciba SC). Die

Monomermengen von Beispiel 1 sind entsprechend anzupassen.

Beispiel 4:

Beispiel 1, abzlglich 1,95 Masse-% 3-(2-Benztriazololyl) 2-hydroxy-5-tert.-
octylbenzylmethacrylat+ 0,75 Masse-% CGX UVA 006 (UV-Absorber der Fa.
Ciba SC auf Basis Triazin), bezogen auf die Folie nach Beispiel 1, + 0,8 Masse-
% Tinuvin® 360. Die Monomermengen von Beispiel 1 sind entsprechend

anzupassen.

Beispiel 5:
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Beispiel 1, abzlglich 1,95 Masse-% 3-(2-Benztriazololyl) 2-hydroxy-5-tert.-
octylbenzylmethacrylat + 0,75 Masse-% CGX UVA 006, bezogen auf die Folie
nach Beispiel 1, + 0,4 Masse-% Chimassorb 119 + 0,8 Masse-% Tinuvin® 360.

Die Monomermengen von Beispiel 1 sind entsprechend anzupassen.

Beispiel 6:
Beispiel 1, abzlglich 1,95 Masse-% 3-(2-Benztriazololyl) 2-hydroxy-5-tert.-
octylbenzylmethacrylat + 0,6 Masse-% CGX UVA 006, bezogen auf die Folie

nach Beispiel 1, + 0,4 Masse-% Chimassorb 119 + 1,1 Masse-% Tinuvin 360.

Die Monomermengen von Beispiel 1 sind entsprechend anzupassen.

Beispiel 7:
Kommerziell erhéltliche Folie, Hersteller: Cova

Beispiel 8:

Folie analog Beispiel 1, wobei die Folie auf eine rote PVC-Dekorfolie laminiert,

anschlie®end auf einen Kunststofftrager aufgebracht und getestet wird.

Beispiel 9:

Folie analog Beispiel 3, wobei die Folie auf eine rote PVC-Dekorfolie laminiert,

anschlielend auf einen Kunststofftrager aufgebracht und getestet wird.

Beispiel 10:

Folie analog Beispiel 5, wobei die Folie auf eine rote PVC-Dekorfolie laminiert,

anschlie®end auf einen Kunststofftrager aufgebracht und getestet wird.



WO 2009/000566 PCT/EP2008/053147
33

Die hergestellten Folien wurden im Xenotest nach ISO 4892-2 bewittert. Die
Bestrahlungsstarke betrug 180 Watt/m?, zwischen 300 und 400 nm
Wellenlange.

Beispiel 11

Formmassenname: Plex 8943-F (ex Produktionsanlage, erhaltlich bei der R6hm
GmbH)

Reglergehalt (Dodecylmercaptan): 0,79 Gew.-%

Butylacrylatanteil: 8 Gew.-%

Ergebnis:

Nach 4000h Bewitterung im Alpha High Energy Schnellbewitterungsgerat der
Fa. Atlas wurden mittels optischer Bewertung der Muster durch eine
Expertenrunde folgende Ergebnisse hinsichtlich Schutzwirkung (z.B.

Farbanderung) fur das darunter liegende Substrat (Holzdekor) ermittelt:

Die Formmasse aus Beispiel 11 weist eine vergleichbare Schutzwirkung zur
Benchmark (ldentisch hergestelltes Muster mit PMMA-Schutzfolie des
Wettbewerbers Kaneka) auf.

Beispiel 12

Formmassenname: Versuchsprodukt 1 (ex Produktionsanlage, erhaltlich bei der
Réhm GmbH)

Reglergehalt (Dodecylmercaptan): 0,59 Gew.-%

Butylacrylatanteil: 8 Gew.-%
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Beispiel 13

Formmassenname: Versuchsprodukt 2 (ex Produktionsanlage, erhaltlich bei der
Réhm GmbH)

Reglergehalt (Dodecylmercaptan): 0,59 Gew.-%

Butylacrylatanteil: 12 Gew.-%

Die Folien, hergestellt aus Formmassen der Beispiele 12 und 13, zeigten in der

visuellen Beurteilung ein deutlich besseres Verhalten. (Bewertung ++)

Beispiel | Farbanderung Mattgrad Farbdnderung Mattgrad
(visuelle (visuelle (visuelle (visuelle
Beurteilung Beurteilung | Beurteilung Beurteilung
nach 4.000 h) nach 4.000 h) | nach 5.333 h) nach 5.333 h)

L - - - - - -

2: 0] o - bis -- -

3: (o) ++ o +

4. o ++ o) +

5: + ++ + ++
6: + ++ + + bis ++
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9: o ++ o) +

10: ++ ++ ++ ++

++ = keine Veranderung sichtbar

+ = nur sehr leichte Veranderung sichtbar

0] = nur leichte Veranderung sichtbar

= deutliche Veranderung sichtbar

= sehr deutliche Veranderung
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Patentanspriche

1)

2)

3)

4)

o)

Transparente Folie aus Kunststoff mit verbessertem Witterungsschutz und
erhodhter Eigenbestandigkeit,
wobei die Folie
a) Poly(meth)acrylat und Polyvinylidenfluorid in einem Verhaltnis
von 1:0,01 bis 1 : 1 (w/w);
und
b) eine Mischung aus UV-Stabilisatoren und UV-Absorbern

umfasst.

Folie nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass

die Folie einschichtig ist.

Folie nach Anspruch 2,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Folie eine Mischung von Poly(meth)acrylat und Polyvinylidenfluorid im
Verhaltnis von 1 : 0,1 bis 1 : 0,5 (w/w) umfasst.

Folie nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Folie mehrschichtig ist.

Folie nach Anspruch 4,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Folie wenigstens zwei Lagen umfasst, von denen wenigstens eine aus
Poly(meth)acrylat besteht und wenigstens eine andere aus
Polyvinylidenfluorid.

PCT/EP2008/053147
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6) Folie nach Anspruch 5,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Folie aus zwei Lagen besteht, von denen eine
Poly(methyl)methacrylatschicht und die andere eine

Polyvinylidenfluoridschicht ist.

7) Folie nach einem der Ansprtche 4 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass

sie coextrudiert ist.

8) Folie nach einem der vorhergehenden Anspruche,
dadurch gekennzeichnet, dass

sie eine Transparenz > 91,5 % besitzt.

9) Folie nach einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Poly(meth)acrylat a) ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts MW von
= 80.000 g/mol aufweist, bestimmt mittels Gelpermeationschromatographie
gegen PMMA-Eichstandards.

10)Folie nach einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Poly(meth)acrylat a) ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts MW von
= 120.000 g/mol aufweist, bestimmt mittels Gelpermeationschromatographie
gegen PMMA-Eichstandards.

11)Folie nach einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Poly(meth)acrylat a) ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts MW von

= 150.000 g/mol aufweist, bestimmt mittels Gelpermeationschromatographie
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gegen PMMA-Eichstandards.

12)Folie nach einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Poly(meth)acrylat a) ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts MW
Bereich von 80.000 g/mol bis 180.000 g/mol, vorzugsweise im Bereich von
108.000 g/mol bis 180.000 g/mol, noch mehr bevorzugt im Bereich von
122.000 g/mol bis 180.000 g/mol, aufweist, jeweils bestimmt mittels
Gelpermeationschromatographie gegen PMMA-Eichstandards.

13)Folie nach einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Poly(meth)acrylat a) erhaltlich ist durch Polymerisation einer
Zusammensetzung aufweisend als polymerisierbare Bestandteile:
a. > 50 Gew.-% bis 99,9 Gew.-% Methylmethacrylat,
b. 0,1 Gew.-% bis < 50 Gew.-% eines Acrylats mit einem Esterrest
stammend von einem C1 — C4 Alkohol,
c. 0 Gew.-% bis 10 Gew.-% mit den Monomeren a. und b.

copolymerisierbare Monomere.

14)Folie nach einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Poly(meth)acrylat a) erhaltlich ist durch Polymerisation einer
Zusammensetzung aufweisend als polymerisierbare Bestandteile:
a. 88 Gew.-% bis 92 Gew.-% Methylmethacrylat,
b. 8 Gew.-% bis12 Gew.-% eines Acrylats mit einem Esterrest
stammend von einem C1 — C4 Alkohol,
c. 0 Gew.-% bis 10 Gew.-% mit den Monomeren a. und b.

copolymerisierbare Monomere.
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15)Folie nach einem der vorhergehenden Ansprlche,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Poly(meth)acrylat a) schlagzah mit einem Schlagzahmodifizierer
ausgerustet ist.

16)Folie nach einem der vorhergehenden Ansprlche,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Menge an Schlagzahmodifizierer zwischen 1 Gew.-% und 50 Gew.-%,
bezogen auf die Summe aus Poly(meth)acrylat und Schlagzahmodifizierer,
betragt.

17)Folie nach Anspruch 15 oder 16,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Poly(meth)acrylat a) und der Schlagzahmodifizierer aus einem Kern-
Schale-Polymerisat stammen, wobei die Schale in der Folie eine Matrix aus
Polymer ausbildet.

18)Folie nach einem der vorhergehenden Ansprlche,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Mischung aus UV-Stabilisatoren und UV-Absorbern aus folgenden
Stoffen zusammengesetzt ist:
die UV-Absorber vom Benztriazol-Typ werden in Mengen zwischen 0,1
Gew.-% und 10 Gew.-% eingesetzt,
die UV-Absorber vom Triazin-Typ werden in Mengen zwischen 0,0 Gew.-%
und 5 Gew.-% eingesetzt und
die HALS-Verbindungen werden in Mengen zwischen 0,0 Gew.-% und 5

Gew.-% eingesetzt.
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19)Folie nach Anspruch 18,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Mischung aus UV-Stabilisatoren und UV-Absorbern aus folgenden
Stoffen zusammengesetzt ist:
die UV-Absorber vom Benztriazol-Typ werden in Mengen zwischen 0,2
Gew.-% und 6 Gew.-% eingesetzt,
die UV-Absorber vom Triazin-Typ werden in Mengen zwischen 0,2 Gew.-%
und 3 Gew.-% eingesetzt und
die HALS-Verbindungen werden in Mengen zwischen 0,1 Gew.-% und 3
Gew.-% eingesetzt.

20)Folie nach Anspruch 19,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Mischung aus UV-Stabilisatoren und UV-Absorbern aus folgenden
Stoffen zusammengesetzt ist:
die UV-Absorber vom Benztriazol-Typ werden in Mengen zwischen 0,5
Gew.-% und 4 Gew.-% eingesetzt,
die UV-Absorber vom Triazin-Typ werden in Mengen zwischen 0,5 Gew.-%
und 3 Gew.-% eingesetzt und
die HALS-Verbindungen werden in Mengen zwischen 0,2 Gew.-% und 2
Gew.-% eingesetzt.

21)Folie nach einem der vorstehenden Ansprlche,
gekennzeichnet durch eine Dicke im Bereich von 10 bis 200 um,
vorzugsweise im Bereich von 40 bis 120 ym, besonders bevorzugt im
Bereich von 50 bis 90 pym.

22)Verfahren zur Herstellung einer transparenten Folie aus Kunststoff mit
erhdhtem Witterungsschutz und verbesserter Eigenbestandigkeit,

bei welchem Verfahren man
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aus einer Zusammensetzung umfassend

a) Poly(meth)acrylat und Polyvinylidenfluorid in einem Verhaltnis von 1 :
0,01 bis

1:1 (wiw);

und

b) eine Mischung aus UV-Stabilisatoren und UV-Absorbern

eine Folie im Chill-Roll Verfahren formt.

23)Verfahren zur Herstellung einer transparenten mehrlagigen Folie aus
Kunststoff mit erhdhtem Witterungsschutz und verbesserter
Eigenbestandigkeit,
bei welchem Verfahren man
eine Poly(meth)acrylat-Folie und eine Polyvinylidenfluorid-Folie miteinander
kaschiert oder coextrudiert, wobei eine oder beide der Folien eine Mischung
aus UV-Stabilisatoren und UV-Absorbern enthalten, oder wobei eine der
Folien wenigstens einen UV-Stabilisator und die andere der Folien
wenigstens einen UV-Absorber enthalt, und wobei die kaschierte oder
coextrudierte Mehrlagenfolie das Poly(meth)acrylat und Polyvinylidenfluorid
in einem Verhaltnis von 1 : 0,01 bis
1:1 (w/w) aufweist.

24)Verwendung der Folien nach einem der vorstehenden Anspriche 1 bis 21

zum Beschichten von Kunststoffformkorpern.

25) Verwendung gemald Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass der

beschichtete Kunststoffformkorper aus Polyvinylchlorid bestent.
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26)Verwendung der Folie nach den Ansprtchen 1 bis 21 zur Gestaltung einer
hochwertigen sowie dauerhaften Oberflachenvergutung von

Substratwerkstoffen.

27)Verwendung nach einem der Anspruche 24 bis 26, dadurch gekennzeichnet,
dass das Aufbringen der Folie auf den zu schutzenden Werkstoff mittels

Coextrusion erfolgt.

28) Verwendung nach einem der Ansprlche 24 bis 26, dadurch
gekennzeichnet, dass das Aufbringen der Folie auf den zu schitzenden

Werkstoff mittels Folienlamination erfolgt.

29)Verwendung nach einem der Anspriche 24 bis 26, dadurch gekennzeichnet,
dass das Aufbringen der Folie auf den zu schutzenden Werkstoff mittels

Extrusionsbeschichtung erfolgt.
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