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POLYCARBONATE MOULDING COMPOUNDS AND THEIR USE AS LAYERS IN COEXTRUDED SHEETS

VERWENDUNG ALS BESCHICHTUNGEN IN COEX-

The invention relates to polycarbonate moulding compounds containing UV-absorbers and two types of mould-release agents, to the
production of said polycarbonate moulding compounds, and to their use as layers in coextruded sheets.

(57) Zusammenfassung

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Polycarbonatformmassen enthaltend UV-Absorber und zwei Arten von Entformungsmit-
teln, ihre Herstellung und ihre Verwendung als Beschichtungen im coextrudierten Platten.
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Polycarbonatformmassen und ihre Verwendung als Beschichtungen in coextru-

dierten Platten

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Formmassen enthaltend

a)

b)

thermoplastische aromatische Polycarbonate

mit einem Gewichtsmittelmolekulargewicht M,, (gemessen in bekannter
Weise) von 27 000 bis 40 000, vorzugsweise von 30 000 bis 36 000 und insbe-
sondere von 32 000 bis 36 000,

einen UV-Absorber, der ein Molekulargewicht von 370, vorzugsweise von
500, und grofer, vorzugsweise von 500 bis 3 000 hat, in Mengen von 3,5 bis
20 Gew.-%, vorzugsweise von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-%, bezogen auf

Gewicht Polycarbonat, und

2 Arten von Entformungsmitteln bestehend aus

c.1)  Glycerinmonofettséureestern in Mengen von 0,01 bis 0,1 Gew.-%, be-

zogen auf Gewicht Polycarbonat und

c.2) (Teil)Estern von vier- bis sechswertigen Alkoholen, in Mengen von

0,05 bis 0,25 Gew.-%, bezogen auf Gewicht Polycarbonat,

die dadurch gekennzeichnet sind, daB das Gewichtsverhiltnis von c¢.1) zu c.2)

zwischen 1/25 und 1/2 und vorzugsweise zwischen 4/25 und 10/25 liegt.

Die erfindungsgemifen Polycarbonatformmassen sind insbesondere geeignet als Be-

schichtungen fiir Polycarbonatplatten, die vorzugsweise nach dem Verfahren der Co-

extrusion hergestellt werden.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch die Verwendung der erfin-
dungsgeméfen Polycarbonatformmassen als UV-Absorber-haltige Deckschicht, vor=

zugsweise als AuBenschicht in coextrudierten Polycarbonatplatten.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Verfahren zur Herstellung
von Schichtstoffen aus thermoplastischen Polycarbonaten durch die bekannte Me-
thode der Coextrusion, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man fiir die AuB3enschicht

der Schichtstoffe die erfindungsgemiBen Polycarbonatformmassen einsetzt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auflerdem die nach dem erfindungsge-
mafien Verfahren erhéltlichen Schichtstoffe aus thermoplastischen aromatischen Poly-

carbonaten.

Die EP-A-0320632 (LeA 25600) beschreibt coextrudierte Platten aus
UV-Absorber-haltigen Polycarbonaten mit einer relativen Losungsviskositit von 1,31
(gemessen bei 25°C in 0,5 %iger Losung in Dichlormethan), was einem M,
(Gewichtsmittelmolekulargewicht) von etwa 31 000 entspricht (Seite 10, Beispiel).
Die UV-Absorber haben ein M,, >500 und werden besonders bevorzugt in Mengen
von 5 Gew.-% bis 10 Gew.-% eingesetzt (Seite 2, Zeile 38). Gleitmittel und/oder

Entformungsmittel kénnen zugesetzt werden (Seite 9, Zeile 43).

Derartige Platten kénnen nun noch optimiert werden beziiglich der Querwelligkeit der
Oberflache der Platten, dem Ausdampfverhalten des UV-Absorbers aus der Poly-
carbonatschmelze, besonders bei der Coextrusion unter Anlegung von Vakuum, das
fur die Herstellung von Hohlkammerplatten notwendig ist, und beziiglich des Polycar-
bonatabriebs, der beim Erkalten der coextrudierten Polycarbonatplatte durch den

Kalibrator des Extruders verursacht werden kann.

Das vermehrte Ausdampfen des UV-Absorbers aus der Polycarbonatschmelze fiihrt
zur Verschmutzung des Kalibrators und schlieBlich zur Bildung von wei3en Flecken
an den Oberflachen der Platten. Der Polycarbonatabrieb fithrt zu pulverigen Ablage-

rungen auf den coextrudierten Polycarbonatplatten.
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun, das Coextrusionsverfahren gemif3
EP 0 320 632 sicherer zu machen, damit auch bei langeren Arbeitsabliufen, insbeson-
dere bei kontinuierlicher Fahrweise, die gute Qualitit der Oberflichen der coextru-
dierten Polycarbonatplatten behalten und sogar noch verbessert werden kann. Dies

wird erfindungsgemafl durch den Zusatz der speziellen Esterkombination erreicht.

EP-B-0 213 413 beschreibt zwar den Einsatz von Esterkombinationen (Seite 6, Zeilen
25 bis 37) zu Polycarbonaten, die Menge an UV-Absorber betriigt aber nur 0,1 bis
0,7 Gew.-% (Seite 6, Zeile 42); dartiberhinaus haben die dort genannten UV-Ab-
sorber ein M, von <500 (Seite 6, Zeilen 43 bis 45). Das Molekulargewicht des
Polycarbonats liegt zwischen 13 000 und 18 000 (Seite 2, Zeilen 11 und 12). Die
Herstellung von Platten aus diesen Polycarbonaten erfolgt nicht durch Extrusion oder
Coextrusion (Seite 6, Zeile 64 bis Seite 7, Zeile 2). Somit gibt die Lehre von EP
0 213 413 keinen Hinweis zur Losung der gestellten Aufgabe.

Die japanische Offenlegungsschrift Hei-2-225 558 beschreibt die Herstellung von
Polycarbonatplatten durch Extrusion und hat das Ziel, Platten mit extrem guten
Oberflachen herzustellen (s. Einleitung von Hei). Das eingesetzte Polycarbonat hat ein
M,, von beispielsweise 27 700 (Beispiele von Hei). Um Platten mit guten Oberflichen
zu erhalten, werden gemill Hei Teilester von mehrwertigen Alkoholen zugesetzt (s.
Anspruch von Hei). Als Teilester werden beispielsweise Glycerinmonostearat und
Pentaerythritmonopalmitat genannt. Es konnen auch Estergemische eingesetzt
werden. Glycerinmonostearat und Mischungen mit Glycerinmonostearat als Haupt-
komponente sind bevorzugt. UV-Absorber in Mengen von 0,1 bis 0,7 Gew.-%
konnen gemill Hei den Polycarbonaten zugesetzt werden, wobei UV-Absorber mit
M,, >500 nicht erwéhnt sind. Hei-2-225 558 lehrt allerdings nicht den UV-Schutz

durch Beschichtungen und erwéhnt auch nicht die Coextrusion.

Unsere Vergleichsversuche zeigen aber, dal es auf das kontrare Verhaltnis der Ester

ankommt (Vergleich D) und auBerdem 0,7 Gew.-% UV-Absorber nicht ausreichen,
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damit die Beschichtung einen ausreichenden Schutz gegen Bewitterung bietet
(Vergleich E).

Gemill EP-A-0 300 485, Beispiel 1, Seite 8, wird zwar als Entformungsmittel eine
Mischung von 0,01 Teilen Glycerinmonostearat und 0,03 Teilen Pentaerythrittetra-
stearat dem Polycarbonat zur Extrusion zugesetzt. Die EP-A enthélt jedoch keinen

Hinweis auf den Zusatz von UV-Absorbern.

Aus unserer EP-A-0 649 724 (Le A 29 892) ist ein Verfahren zur Herstellung von
mehrschichtigen Kunststofftafeln auf verzweigten Polycarbonaten mit Molmassen
M,, von 27 000 bis 29 500 durch Coextrusion von einer Kernschicht und mindestens
einer Deckschicht mit 1 Gew.-% bis 15 Gew-% an UV-Absorber bekannt. Die

erhaltenen Kunststofftafeln haben excellente Oberflichen.

Auf Seite 5, Zeile 9 der EP-A wird erwihnt, da3 den verzweigten Polycarbonaten
auBer den UV-Absorbern auch noch die tblichen Entformungsmittel zugesetzt

werden kdnnen.

Setzt man nun den verzweigten Polycarbonaten der EP-A-0 649 724 iibliche Ent-
formungsmittel zu, in der Hoffnung, Polycarbonatplatten mit guten Oberflicheneigen-
schaften auch oberhalb des flir die Verarbeitung kritischen Molekulargewichts von
29 500 herstellen zu konnen, dann stellt man twberraschend fest, daB sowohl
Pentaerythrittetrastearat als auch Glycerinmonostearat als auch Mischungen dieser
beiden mit Glycerinmonostearat als Hauptkomponente entweder beziiglich der
UV-Absorberablagerung oder beziiglich des Polycarbonatabriebs zu schlechten Ober-

flachen der coextrudierten Platten fiithren.

Lediglich das umgekehrte Verhaltnis von Pentaerythrittetrastearat und Glycerinmono-
stearat fithrt uberraschenderweise zu coextrudierten Platten mit excellenten Ober-
flachen auch oberhalb des in der EP-A-0 649 724 beanspruchten, kritischen Moleku-
largewichts von 29 500.



10

15

20

25

30

WO 99/05205 PCT/EP98/04356

-5-

GemiB EP-A-0 732 360 sind Polycarbonate mit einem Gehalt von zwei Sorten von
Estern (Anspruch 1) bekannt. UV-Stabilisatoren konnen zugesetzt werden (Seite 3;

Zeile 11). Art und Menge der UV-Stabilisatoren sind nicht beschrieben.

Thermoplastische, aromatische Polycarbonate fiir die UV-Absorber-haltige Deck-
schicht im Sinne der vorliegenden Erfindung sind sowoh! Homopolycarbonate als
auch Copolycarbonate; die Polycarbonate konnen in bekannter Weise linear oder

verzweigt sein.

Ein Teil, bis zu 80 Mol-%, vorzugsweise von 20 Mol-%, bis zu 50 Mol-% der
Carbonat-Gruppen in den erfindungsgemiB geeigneten Polycarbonaten konnen
durch aromatische Dicarbonséureester-Gruppen ersetzt sein. Derartige Polycarbo-
nate, die sowohl Saurereste der Kohlensdure als auch Séurereste von aromatischen
Dicarbonsduren in die Molekiilkette eingebaut enthalten, sind, genau bezeichnet,
aromatische Polyestercarbonate. Sie sollen der Einfachheit halber in vorliegender
Anmeldung unter dem Oberbegriff der thermoplastischen, aromatischen Polycarbo-

nate subsummiert werden.

Die Herstellung der erfindungsgemé8 zu verwendenden Polycarbonate erfolgt in
bekannter Weise aus Diphenolen, Kohlensiurederivaten, gegebenenfalls Kettenab-
brechern und gegebenenfalls Verzweigern, wobei zur Herstellung der Polyester-
carbonate ein Teil der Kohlensdurederivate durch aromatische Dicarbonséiuren oder
Derivate der Dicarbonsiuren ersetzt werden, und zwar je nach Mafgabe der in den
aromatischen Polycarbonaten zu ersetzenden Carbonatstruktureinheiten durch aro-

matische Dicarbonsiureesterstruktureinheiten.

Einzelheiten der Herstellung von Polycarbonaten sind in Hunderten von Patent-
schriften seit etwa 40 Jahren niedergelegt. Beispielhaft sei hier nur auf "Schnell",
Chemistry an Physics of Polycarbonates”, Polymer Reviews, Volume 9, Inter-

science Publishers, New York, London, Sydney 1964, auf D.C. PREVORSEK,
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B.T. DEBONA and Y. KESTEN, Corporate Research Center, Allied Chemical
Corporation, Morristown, New Jersey 07960, "Synthesis of Poly(ester Carbonate)
Copolymers" in Journal of Polymer Science, Polymer Chemistry Edition, Vol. 19,
75-90 (1980), auf D. Freitag, U. Grigo, P.R. Miiller, N. Nouvertne', BYER AG,
"Polycarbonates" in Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Volume
11, Second Edition, 1988, Seiten 648-718 und schlieBlich auf Dres. U. Grigo, K.
Kircher und P. R. Miiller "Polycarbonate" in Becker/Braun, Kunststoff-Handbuch,
Band 3/1, Polycarbonate, Polyacetale, Polyester, Celluloseester, Carl Hanser
Verlag Miinchen, Wien 1992, Seiten 117-299 verwiesen.

Die thermoplastischen Polycarbonate einschlieflich der thermoplastischen, aroma-
tischen Polyestercarbonate haben mittlere Molekulargewichte My, (ermittelt durch
Messung der relativen Viskositit bei 25°C in CH7Cly und einer Konzentration von
0,5 g pro 100 ml CH7Clp) von 27 000 bis 40 000, vorzugsweise von 30 000 bis
36 000 und insbesondere von 32 000 bis 36 000.

Fir die Herstellung der erfindungsgemiﬁ zu verwendenden Polycarbonate geeig-
nete Diphenole sind beispielsweise Hydrochinon. Resorcin, Dihydroxydiphenyl,
Bis-(hydroxyphenyl)-alkane, Bis(hydroxyphenyl)-cycloalkane, Bis-(hydroxyphe-
nyl)-sulfide, Bis-(hydroxyphenyl)-ether, Bis-(hydroxyphenyl)-ketone, Bis-(hy-
droxyphenyl)-sulfone, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfoxide, o,o'-Bis-(hydroxyphenyl)-
diisopropylbenzole, sowie deren kernalkylierte und kernhalogenierte Verbin-

dungen.

Bevorzugte Diphenole sind 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-
propan, 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-p-
diisopropylbenzol, 2,2-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3-chlor-4-
hydroxyphenyl)-propan, Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-methan, 2,2-Bis-(3,5-
dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan,  Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-sulfon,
2,4-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan,  1,1-Bis-(3,5-dimethyl-4-
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hydroxyphenyl)-p-diisopropylbenzol,  2,2-Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-pro-
pan, 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan und 1,1-Bis-(4-hydroxyphe-
nyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan.

Besonders bevorzugte Diphenole sind 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-
(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan,  2,2-Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-
propan, 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan,  1,1-Bis-(4-hydroxyphe-
nyl)-cyclohexan und 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethyicyclohexan.

Diese und weitere geeignete Diphenole sind z.B. in den US-PS 3 028 635,
2999 835, 3 148 172, 2991 273, 3271 367, 4 982 014 und 2 999 846, in den
deutschen Offenlegungsschriften 1 570 703, 2 063 050, 2 036 052, 2 211 956 und
3832396, der franzosischen Patentschrift 1561518, in der Monographie
“H. Schnell, Chemistry and Physics of Polycarbonates, Interscience Publishers,
New York 1964" sowie in den japanischen Offenlegungsschriften 62039/1986,
62040/1986 und 105550/1986 beschrieben.

Im Falle der Homopolycarbonate wird nur ein Diphenol eingesetzt, im Falle der

Copolycarbonate werden mehrere Diphenole eingesetzt.

Geeignete Kettenabbrecher sind sowohl Monophenole als auch Monocarbonsiuren.
Geeignete Monophenole sind Phenol selbst, Alkylphenole wie Kresole, p-tert.-
Butylphenol, p-n-Octylphenol, p-iso-Octylphenol, p-n-Nonylphenol und p-iso-No-
nylphenol, Halogenphenole wie p-Chlorphenol, 2,4-Dichlorphenol, p-Bromphenol
und 2,4,6-Tribromphenol.

Geeignete Monocarbonséduren sind Benzoesdure, Alkylbenzoesduren und Halogen-

benzoesiuren.

Bevorzugte Kettenabbrecher sind die Phenole der Formel (1)
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worin

Rk Wasserstoff oder ein verzweigter oder unverzweigter C4- bis Cg-Alkylrest
ist. Besonders bevorzugt sind solche Kettenabbrecher, worin Ry ein

verzweigter oder unverzweigter Cg- und/oder Cg-Alkylrest ist.

Die Menge an einzusetzendem Kettenabbrecher ist dem Fachmann bekannt. Die
Zugabe der Kettenabbrecher kann vor, wahrend oder nach der Phosgenierung er-

folgen.

Geeignete Verzweiger sind die in der Polycarbonatchemie bekannten tri- oder mehr
als trifunktionellen Verbindungen, insbesondere solche mit drei oder mehr als drei

phenolischen OH-Gruppen.

Geeignete Verzweiger sind beispielsweise Phloroglucin, 4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-
hydroxyphenyl)-hepten-2, 4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-heptan, 1,3,5-
Tri-(4-hydroxyphenyl)-benzol, 1,1,1-Tri-(4-hydroxyphenyl)-ethan, Tri-(4-hydroxy-
phenyl)-phenylmethan, 2,2-Bis-[4,4-bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexyl]-propan,
2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenol,  2,6-Bis-(2-hydroxy-5'-methyl-ben-
zyl)-4-methylphenol, 2-(4-Hydroxyphenyl)-2-(2,4-dihydroxyphenyl)-propan, Hexa-
(4-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)phenyl)-orthoterephthalsaureester, Tetra-(4-hy-
droxyphenyl)-methan, Tetra-(4-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenoxy)-methan und
1,4-Bis-(4',4"-dihydroxytriphenyl)-methyl)-benzol sowie 2,4-Dihydroxybenzoe-
saure, Trimesinsdure, Cyanurchlorid und 3,3-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-2-
0x0-2,3-dihydroindol.
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Die Menge der gegebenenfalls einzusetzenden Verzweiger betrégt 0,05 Mol-% bis

2 Mol-%, bezogen wiederum auf Mole an jeweils eingesetzten Diphenolen.

Die Verzweiger konnen entweder mit den Diphenolen und den Kettenabbrechern in
der wifrig alkalischen Phase vorgelegt werden, oder in einem organischen Lo-

sungsmittel gelost vor der Phosgenierung zugegeben werden.

Alle diese Mafnahmen zur Herstellung der Polycarbonate sind dem Fachmann
geldufig.

Fir die Herstellung der Polyestercarbonate geeignete aromatische Dicarbonsiuren
sind beispielsweise Orthophthalsdure, Terephthalsdure, Isophthalsiure, tert.-Butyl-
isophthalsdure, 3,3'-Diphenyldicarbonséure, 4,4'-Diphenyldicarbonsiure, 4,4-Ben-
zophenondicarbonséure, 3,4'-Benzophenondicarbonsiure, 4,4'-Diphenyletherdicar-
bonsiure, 4,4'-Diphenylsulfondicarbonsiure, 2,2-Bis-(4-carboxyphenyl)-propan,

Trimethyl-3-phenylindan-4,5'-dicarbonséure.

Von den aromatischen Dicarbonséuren werden besonders bevorzugt die Terephthal-

sdure und/oder Isophthalséure eingesetzt.

Derivate der Dicarbonsduren sind die Dicarbonsduredihalogenide und die Di-
carbonsiuredialkylester, insbesondere die Dicarbonsiuredichloride und die Dicar-

bonsduredimethylester.

Der Ersatz der Carbonatgruppen durch die aromatischen Dicarbonsiureester-
gruppen erfolgt im wesentlichen stochiometrisch und auch quantitativ, so daf das
molare Verhiltnis der Reaktionspartner sich auch im fertigen Polyestercarbonat
wiederfindet. Der Einbau der aromatischen Dicarbonsdureestergruppen kann so-

wohl statistisch als auch blockweise erfolgen.
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Bevorzugte Herstellungsweisen der erfindungsgeméB zu verwendenden Polycarbo-
nate, einschlieBlich der Polyestercarbonate sind das bekannte Grenzflichenver-

fahren und das bekannte Schmelzumesterungsverfahren.

Im ersten Fall dienen als Siurederivate vorzugsweise Phosgen und gegebenenfalls
Dicarbonsduredichloride, im letzteren Fall vorzugsweise Diphenylcarbonat und
gegebenenfalls Dicarbonsdurediester. Katalysatoren, Losungsmittel, Aufarbeitung,
Reaktionsbedingungen etc. fiir die Polycarbonatherstellung bzw. Polyestercarbonat-

herstellung sind in beiden Féllen hinreichend beschrieben und bekannt.

Glycerinmonofettsidureester sind solche des Glycerins mit geséttigten, aliphatischen
C10-Cy6-Monocarbonsaure, vorzugsweise mit gesittigten, aliphatischen Cy4-C,,-Mo-

nocarbonsiuren.

Als Glycerinmonofettsaureester sind sowohl die der primédren OH-Funktion des Gly-
cerins als auch die der sekundiren OH-Funktion des Glycerins zu verstehen sowie Mi-

schungen dieser beiden isomeren Verbindungsklassen.

Gesittigte, aliphatische Monocarbonsduren mit 10 bis 26 C-Atomen sind bei-
spielsweise Caprinsdure, Laurinsdure, Myristinsdure, Palmitinsdure, Stearinsdure,

Arachinsiure, Behensiure, Lignocerinsiure und Cerotinsédure.

Bevorzugte gesittigte, aliphatische Monocarbonsauren mit 14 bis 22 C-Atomen sind
beispielsweise Myristinsaure, Palmitinsdure, Stearinsdure, Arachinsiure und Behen-

saure.

Besonders bevorzugt gesittigte, aliphatische Monocarbonséauren sind Palmitinsiure,

Stearinsdure und Behensiure.

Die gesittigten, aliphatischen C;(-C,¢-Carbonsiuren und die erfindungsgemal3 einzu-

setzenden Glycerinmonofettsdureester sind als solche entweder literaturbekannt oder
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nach literaturbekannten Verfahren herstellbar (s. beispielsweis_e Fieser und Fieser,
Organische chemie GmbH, Weinheim, Bergstr. 1965, Kap. 30, Seite 1206 ff)). Bei-
spiele fir Glycerinmonofettsiureester sind die der besonders bevorzugten, vorstehend

genannten Monocarbonsauren.

(Teil)Ester von vier- bis sechswertigen Alkoholen sind ebenfalls solche der vier-, fiinf-
oder sechswertigen Alkohole mit gesittigten, aliphatischen C;4-C,s-Monocarbon-
sduren, vorzugsweise mit gesattigten, aliphatischen C;4-C,,-Monocarbonsiuren und

insbesondere den Palmitin-, Stearin- und Behenséure.

Die vollstindig veresterten sind gegeniiber den teilveresterten Alkoholen bevorzugt,
ebenso die vierwertigen Alkohole gegeniiber den fiinfwertigen und den sechswertigen
Alkoholen.

Geeignete, gesittigte aliphatische Cj(-C,g-Monocarbonsiuren sind die vorstehend
bereits aufgefithrten; bevorzugte und besonders bevorzugte Carbonsiuren sind eben-

falls die bereits aufgefiihrten.

Vierwertige Alkohole sind beispielsweise Pentaerythrit und Mesoerythrit.

Funfwertige Alkohole sind beispielsweise Arabit, Ribit und Xylit.

Sechswertige Alkohole sind beispielsweise Mannit, Glucit (Sorbit) und Dulcit.

Die Ester der vier- bis sechswertigen Alkohole und der gesittigten, aliphatischen Mo-
nocarbonsduren sind als solche entweder literaturbekannt oder nach literaturbekannten
Verfahren herstellbar.

Erfindungsgemaf zu verwendende Ester sind beispielsweise Pentaerythrit-tetrastearat,
Pentaerythrit-tetrapalmitat,  Pentaerythrit-tetramyristat, ~ Pentaerythrit-tetralaurat,

Mesoerythrit-tetralaurat, Mesoerythrit-tetrastearat, Mesoerythrit-tetramyristat, Xylit-

penta-stearat, Xylit-pentatridecansdureester, Xylit-penta-palmitat, Arabit-penta-
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stearat, Arabit-penta-palmitat, Sorbit-hexa-stearat, Sorbit—hexa—pentadecansz'iureestér, R
Sorbit-hexa-palmitat, Dulcit-hexa-monodecansiureester, Dulcit-hexa-palmitat;

Mannit-hexa-stearat, Mannit-hexa-myristat und Mannit-hexa-laurat.

Erfindungsgemil3 geeignete Teilester sind beispielsweise Pentaerythrit-di-stearat,
Pentaerythrit-tri-stearat, Pentaerythrit-mono, di- und tri-palmitat, Mesoerythrit-tri-
laurat, Xylit-di-, tri- und tetra-stearat, Xylit-di-, tri- und tetra-tridecansiureester,
Sorbit-tri, tetra- und penta-stearat und Sorbit-tri, tetra- und penta-mono-
decansdureester. Es konnen auch Gemische, insbesondere statistische Gemische der
erfindungsgemdlB geeigneten Teilester eingesetzt werden. (Siehe dazu US-

PS 4 131 575 (Le A 16 284-US~(IP)).

Geeignete UV-Absorber sind solche Verbindungen, die auf Grund ihres Absorp-
tionsvermogens unterhalb von 400 nm in der Lage sind, Polycarbonat wirksam vor
UV-Licht zu schiitzen und ein Molekulargewicht von mehr als 370, vorzugsweise von

500 g/mol und grofler besitzen.

Geeignete UV-Absorber sind insbesonders solche der Formel (II)

Ry Ry,
R, R,
7
| N o oH N7 |
hegos
(Rg)m (R2)m (H)

worin

RI und R2 gleich oder verschieden sind und H, Halogen, Cl'Cl o-Alkyl, Cs-Cyo-Cycloalkyl,
C7-C;3-Aralkyl, C-Cy4-Aryl, -OR> oder -(CO)-O-R3 bedeuten, mit RS = H,
oder C1~C4-A1ky1,
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R3 und R* ebenfalls gleich oder verschieden sind und H, C;-C4-Alkyl;
C5-C4-Cycloalkyl, Benzyl oder Cg-C4-Aryl bedeuten,

5 m 1, 2 oder 3 ist und
n 1, 2, 3 oder 4 ist,

sowie solche der Formel (III)

10
(R, R,
A\ 2
\ /N OH OH N\ /
N—N (Briicke) N—N
R R)m
Rolm R (I1I),
worin die Briicke
@)
Il
—(CHR?);—C—0—(Y~0);—C—(CHR");—
15
bedeutet,
R! R2 m und n die fiir Formel (II) genannte Bedeutung haben,
20 worin auBBerdem

p eine ganze Zahl von 0 bis 3 1st,

q eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist,
25
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Y -CH,-CHy-, -(CHy)3-, -(CHp)s-, -(CHp)s-, -(CHy)s-, oder

—CH—CH;—

CH .
3 ist und

R3 und R# die fiir Formel (II) genannte Bedeutung haben.

Ein weiterer geeigneter UV-Absorber ist beispielsweise Tivunin 840 der Ciba AG.

Weitere geeignete UV-Absorber sind solche, die substituierte Triazine darstellen,

wie z.B. das 2,4-Bis(2,4-dimethylphenyl)-6-(2-hydroxy-4-n-octyloxyphenyl)-1,3,5-
triazin, welches von der Firma Cytec unter dem Namen CYASORB UV-1164 ver-
trieben wird (Molgewicht 510),

beziehungsweise das 2-(4,6-Diphenyl-1,3,5-triazin-2-yl)-5-(hexyl)oxy-Phenol, wel-

ches von Ciba unter dem Namen Tinuvin 1577 vermarktet wird (Molgewicht 383).

Besonders bevorzugt ist als UV-Absorber 2,2-Methylenbis-(4-(1,1,3,3-tetrame-
thyl-butyl)-6-(2H-benztriazol-2-yl)phenol), welches z.B. unter dem Handelsnamen
Tinuvin 360 von der Ciba AG vertrieben wird oder als Mark LA 31 im Handel ist.

Die Einarbeitung der UV-Absorber in die Polycarbonate erfolgt in bekannter Weise
durch Vermischen von Polycarbonatgranulat mit dem UV-Absorber(n) und
anschlielende Extrusion oder durch Vermischen der Losungen der Polycarbonate in
organischen Losungsmitteln, beispielsweise in CH,Cl,, mit Losungen der UV-Ab-
sorber in den gleichen oder verschiedenen Losungsmitteln, beispielsweise in Aceton,

und anschlieBende Ausdampfung der Losungsmittel in bekannter Weise.

Die Einarbeitung der Entformungsmittel kann in gleicher Weise erfolgen.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der
erfindungsgemafBen Formmassen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man entweder
in bekannter Weise das Polycarbonatgranulat mit dem UV-Absorber und den beiden
Entformungsmitteln vermischt und anschlieBend extrudiert oder in bekannter Weise
Losungen der Polycarbonate in organischen Losungsmitteln mit Lésungen des
UV-Absorbers und der beiden Entformungsmittel in den gleichen oder verschiedenen
Losungsmitteln vermischt und das oder die Losungsmittel in bekannter Weise

ausdampft.

Weiterhin konnen die fir Polycarbonate bekannten Stabilisatoren wie Phosphine,
Phosphite oder Si-haltige Stabilisatoren zugesetzt werden. AuBerdem ist der Zusatz
von Flammschutzmitteln, Pigmenten, Farbmitteln, fein zerteilten Mineralien und
anderen Zuschlagsstoffen moglich. Der Zusatz kann vor, zusammen, mit oder nach
dem erfindungsgemiBen Zusatz der UV-Absorber und der Entformungsmittel
erfolgen.

Die UV-Absorber-haltige Deckschicht aus den erfindungsgemifien Polycarbonaten
hat eine Dicke von 10 pm bis 100 pm.

Polycarbonatplatten, die erfindungsgemaf3 beschichtet werden, sind sowohl Massiv-
platten, vorzugsweise von einer Dicke von 0,5 mm bis 15 mm, und Hohlkammer-

platten oder Stegdoppelplatten, vorzugsweise einer Dicke von 4 mm bis 40 mm.

Derartige Platten aus Polycarbonat sind in Literatur und Praxis bekannt; sie kénnen
aus linearen oder verzweigten thermoplastischen Polycarbonaten bestehen, deren Mo-
lekulargewichte M, (Gewichtsmittel, ermittelt durch Messung der rel. Viskositit in
CH,Cl, bie 25°C und einer Konzentration von 0,5 g in 100 ml CH,Cl,) zwischen
27 000 und 40 000, vorzugsweise zwischen 30 000 und 36 000 und insbesondere
zwischen 32 000 und 36 000 liegen. Ansonsten kann auf die Ausfiihrungen zu den
linearen und verzweigten Polycarbonaten fir die UV-Absorber-haltige Deckschicht
verwiesen werden, wobei die Dosierung der Kettenabbrecher zur Einstellung der ent-

sprechenden Molekulargewichte dem Fachmann geldufig ist.
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Die Polycarbonatplatten, die erfindungsgemal beschichtet werden, kénnen natiirlich
auch eine Basismenge an UV-Stabilisatoren enthalten, also beispielsweise 0,1 Gew.-%

bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Polycarbonatplatte ohne Beschichtung.

Weiterhin konnen die Polycarbonatplatten, die erfindungsgemifl beschichtet werden,

auch die fur thermoplastische Polycarbonate iiblichen anderen Additive enthalten.

Die Einarbeitung der UV-Absorber und der iiblichen anderen Additive in die Poly-
carbonatplatten erfolgt beispielsweise in das entsprechende Polycarbonatgranulat in

bekannter Weise, ehe dieses zu den Polycarbonatplatten verarbeitet wird.

Die Coextrusion als solche ist literaturbekannt (s. beispielsweise EP 110 221 und

EP 110 238). Im vorliegenden Fall wird vorzugsweise wie folgt verfahren:

An einem Coextrusionsadapter sind Extruder zur Erzeugung der Kernschicht und
Deckschicht(en) angeschlossen. Der Adapter ist so konstruiert, dall die die Deck-
schichten formenden Schmelzen als diinne Schicht haftend auf die Schmelze der Kern-

schicht aufgebracht wird.

Der so erzeugte, mehrschichtige Schmelzestrang wird dann in der anschlieBend ange-
schiossenen Dise in die gewinschte Form (Steg- oder Massivplatte) gebracht.
AnschlieBend wird in bekannter Weise mittels Kalandrierung (Massivplatte) oder Va-
kuumkalibrierung (Stegplatte) die Schmelze unter kontrollierten Bedingungen
abgekiihlt und anschlieBend abgeldngt. Gegebenenfalls kann nach der Kalibrierung
oder Kalandrierung ein Temperofen zur Eliminierung von Spannungen angebracht

werden.

Anstelle des vor der Duse angebrachten Adapters kann auch die Dise selbst so

ausgelegt sein, da3 dort die Zusammenfiihrung der Schmelze erfolgt.
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Die nach dem erfindungsgeméBen Verfahren erhiltlichen Schichtstoffe aus thermo-
plastischen Polycarbonaten sind iiberall dort einsetzbar, wo Formteile, insbesondere
Platten aus thermoplastischen Polycarbonaten der Bewitterung ausgesetzt sind, also in

Gewichshédusern, Bahnhofshallen, etc.

Die erfindungsgemaf erhéltlichen Schichtstoffe konnen noch durch eine nachtrigliche
Oberflachenbearbeitung, z.B. durch Ausriisten mit Kratzfestlacken oder durch Auf-

bringen von wasserspreitenden Schichten vergiitet werden.
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Die verwendeten Maschinen und Apparate zur Herstellung von mehrschichtigen

Massiv- und Stegplatten werden im Folgenden beschrieben.

1. Einrichtung zur Herstellung von Stegplatten

1.1

Die Einrichtung besteht aus

dem Hauptextruder mit einer Schnecke der Linge 33D und einem
Durchmesser von 70 mm mit Entgasung

dem Coexadapter (Feedblock-System)

einem Coextruder zum Aufbringen der Deckschicht mit einer Schnecke
der Lange 25D und

einem Durchmesser von 30 mm

der speziellen Breitschlitzdiise mit 350 mm Breite

dem Kalibrator

der Rollenbahn

der Abzugseinrichtung

der Abliangvorrichtung (Sage)

dem Ablagetisch

Das Polycarbonat-Granulat des Hauptmaterials wird dem Fulltrichter des

Hauptextruders zugefiihrt, das UV-Coextrusionsmaterial dem des Coextru-

ders. Im jeweiligen Plastifiziersystem Zylinder / Schnecke erfolgt das Auf-

schmelzen und Fordern des jeweiligen Materials. Beide Materialschmelzen

werden im Coexadapter zusammengefiihrt und bilden nach Verlassen der Diise

und Abkiihlen im Kalibrator einen Verbund. Die weiteren Einrichtungen

dienen dem Transport, Abliangen und Ablegen der extrudierten Platten.

Es wurden folgende Mischungen als UV-Coextrusionsmaterial eingesetzt:
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Mischung A stellt ein mit 0,3 mol-% Isatinbiskresol verzweigtes Bisphe-r
nol-A-Polycarbonat mit My, 28 000 mit einer relativen Lésungsviskositét vori

1,28 dar, welches mit 0,23 Gew.-% Pentaerythrittetrastearat und 7,0 Gew.-%

des dimeren UV-Absorbers Tinuvin 360 bzw. Mark LA 31 der Formel (Ila)

OH OH
/N\ /N\
N—= CH; = N
~ 7/ | I \ -
N A . N
OHs—G—CH, OH5—C—CH,
T T
CH3—CI)—CH3 C|-|3—cI:—CH3
CH, CH,

versetzt wurde (Vergleich).

Mischung B entspricht Mischung A mit der Ausnahme, daf} anstelle des Penta-
erythrittetrastearates 0,2 Gew.-% Glycerinmonostearat eingesetzt wurden
(Vergleich).

Mischung C entspricht Mischung A mit dem Unterschied, daf3 die Menge an
Pentaerythrittetrastearat auf 0,2 Gew.-% reduziert wurde und zusitzlich

0,05 Gew.-% Glycerinmonostearat zugesetzt wurden (Erfindung).

Mischung D entspricht Mischung A mit dem Unterschied, da3 die Menge an
Pentaerythrittetrastearat auf 0,05 Gew.-% reduziert wurde und zusitzlich

0,2 Gew.-% Glycerinmonostearat zugesetzt wurden (Vergleich).

Mischung E entspricht Mischung D mit dem Unterschied, daf3 die Menge an
dimeren UV-Absorber Mark LA 31 beziehungsweise Tinuvin 360 nicht
7,0 Gew.-%, sondern 0,7 Gew.-% betragt (Vergleich).
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Als Polycarbonathauptmaterial wurde in allen Fillen das gleiche verzweigte |

Bisphenol-A-Polycarbonat eingesetzt mit M, 28.000.
Welligkeit: Die Welligkeit wurde visuell im schriagen Auflicht beurteilt.

UV-Absorberablagerung: Bewertet wurde die Menge an UV-Absorber am
Kalibratoreingang (Einlaufphase) nach 5 h Produktionszeit.

PC-Abrieb: Bewertet wurde die Menge an pulvrigen Ablagerung im Kalibrator nach

einer Versuchslaufzeit von 5 Stunden.

Yellowness-Index: Der Yellowness-Index wurde an unbewitterten bzw. bewitterten
Stegplatten nach DIN 6167 ermittelt. Die Bewitterung der Stegplatten erfolgte in
einem Xenon-Weatherometer nach DIN 53 387.

Klebeeffekte: Die Klebeeffekte wurden beurteilt tber die Intensitit von

Klebemarkierungen auf der Plattenoberfliche nach Verlassen des Glittkalanders.
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Die folgende Tabelle zeigt die Ergebnisse.

Qualititsmerkmale der PC-Platte
UV-Batch mit: Wellig- |UV-Absorber- | PC-Ab- | Yellowness-index
keit ablagerung rieb nach 2 000 h
Xe-WOM
Ay |7 % Tinuvin 360 | stark stark gering 3
+ 0,23 % PETS
Byy |7 % Tinuvin360 |gering | gering stark 3
+ 0,2 % GMS
Cg) |7 % Tinuvin 360 gering | gering gering 3
+ 0,2 % PETS
+ 0,05 % GMS
D¢yy |7 % Tinuvin 360 gering | gering stark 3
+0,05 % PETS
+ 0,2 GMS
Evy |0,7% Tinuvin 360 |gering |gering stark 8
+ 0,05 % PETS
+ 0,2 GMS

Bei der Mischung A ist die Gleitwirkung durch die Verwendung eines Entfor-
mungsmittels zwar prinzipiell zwischen Kunststoff und Metall im Kalibrator ver-
bessert, jedoch muBite nach einer bestimmten Produktionszeit der Kalibrator von ab-
gelagertem UV-Absorber gereinigt werden, da die Querwelligkeit der Stegplatte das
zulassige MafB tberschritt oder/und weil UV-Absorber-Ablagerungen auf der
Plattenoberflache auftrat.

Bei der Mischung B ergab sich als Negativeffekt erhohte Friktion im Kalibrator, die
sich zum einen in Geriduschentwicklung (hoher Pfeifton) und zum anderen in
erhohtem PC-Abrieb mit der Folge von pulvrigen Ablagerungen auf der Platte
auBerten. Diese Ablagerungen fiihren dann bet der nach dem Kalibrator
angeschiossenen Temperung zum Anbacken und damit zu Qualitditsmangeln an der

Plattenoberfliche.
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Die Mischung C besafl ein ausgezeichnetes Verarbeitungsverhalten. Unzuldssige

Querwelligkeit und/oder UV-Absorber-Ablagerungen traten deutlich spiter auf

Storenden Abrieb auf der Platte (pulverformiges PC) wurde nicht festgestellt. Es

gelang, die Reinigungsintervalle im Vergleich zu den Versuchen A und B deutlich,

d.h. bis auf das Doppelte bis Dreifache, zu verlangern.

2. Einrichtung zur Herstellung von coextrudierten Massivplatten

2.1

Die Einrichtung besteht aus

dem Hauptextruder mit einer Schnecke der Linge 33D und einem
Durchmesser von 75 mm mit Entgasung

dem Coexadapter (Feedblock-System)

einem Coextruder zum Aufbringen der Deckschicht mit einer Schnecke
der Lange 25D und

einem Durchmesser von 30 mm

der Breitschlitzdiise mit 600 mm Breite

dem Glittkalander mit horizontaler Walzenanordnung, wobei die dritte
Walze um 45° gegeniiber der Horizontalen schwenkbar ist

der Rollenbahn

der Abzugseinrichtung

der Ablangvorrichtung (Sége)

dem Ablagetisch

Das Polycarbonathauptmaterial sowie die Polycarbonat-UV-Coextrusions-

materialien A), B) und C) entsprechen dem der Stegplattenherstellung.
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2.2 Durchfiihrung

Das Polycarbonat-Granulat des Hauptmaterials wird dem Falltrichter des
Hauptextruders zugefiihrt, das UV-Coextrusionsmaterial dem des Coextru-
ders. Im jeweiligen Plastifiziersystem Zylinder/Schnecke erfolgt das Auf-
schmelzen und Fordern des jeweiligen Materials. Beide Materialschmelzen
werden im Coexadapter zusammengefiihrt und bilden nach Verlassen der Diise
und Abkiithlen auf dem Glittkalander einen Verbund. Dabei kann die
UV-Coexschicht sowohl einseitig als auch auf beiden Seiten der Basisschicht
aufgebracht werden. Die weiteren Einrichtungen dienen dem Transport,

Abliangen und Ablegen der extrudierten Platten.

Bei der Herstellung von Plattendicken gréfler 1 mm gelangt die Schmelze aus
der Diise kommend in den Spalt zwischen Walze 1 und 2 und erféhrt dort eine
Glattung und Abkiihlung beidseitig an den Walzenoberflachen. Dazu ist es
erforderlich, mit einem geringen Schmelzeiiberschu3 zu arbeiten, der sich im

sogenannten Knet oder Wulst vor dem Walzenspalt befindet.

Bei herzustellenden Platten von <1 mm Dicke kann auch ohne Glattung im

Walzenspalt gearbeitet werden (Chillrollverfahren).

Die folgende Tabelle zeigt die erreichten Ergebnisse bei der Herstellung von

Massivplatten:

UV-Batch mit | Klebeeffekt der Masivplatte auf den Walzen
A) stark
B) stark

) gering

Bei Mischung A) oder B) ist zwar die Klebewirkung gegeniiber einem
UV-Batch ohne Gleit- und Entformungsmittel verringert, jedoch treten noch

Oberfliachenstorungen auf der Platte auf, die die Qualitdt beeintrichtigen.
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Bei Mischung C) ist eine nochmals deutlich verringerte Klebeneigung festzu-

stellen, so daf} eine optimale Qualitit erreicht wird.
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Patentanspriiche

1. Formmassen enthaltend

a)

b)

thermoplastische aromatische Polycarbonate
mit einem Gewichtsmittelmolekulargewicht My, von 27 000 bis 40 000

und

einen UV-Absorber, der ein Molekulargewicht von 370 und groBer
hat, in Mengen von 3,5 Gew.-% bis 20 Gew.-%, bezogen auf Gewicht
Polycarbonat und

2 Arten von Entformungsmitteln bestehend aus

c.1)  Glycerinmonofettsaureestern in Mengen von 0,01 bis

0,1 Gew.-%, bezogen auf Gewicht Polycarbonat, und

c.2) (Teil)Estern von vier- bis sechswertigen Alkoholen, in Mengen

von 0,05 bis 0,25 Gew.-%, bezogen auf Gewicht Polycarbonat,

dadurch gekennzeichnet, dal das Gewichtsverhiltnis von c.1) zu c.2) zwi-

schen 1/25 und 1/2 liegt.

2. Formmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl das Gewichtsver-

hiltnis von c¢.1) zu c.2) zwischen 4/25 und 10/25 liegt.

3. Verfahren zur Herstellung der Formmassen des Anspruchs 1, dadurch ge-

kennzeichnet, dal man entweder in bekannter Weise das Polycarbonatgranulat

mit dem UV-Absorber und den beiden Entformungsmitteln vermischt und an-

schlieBend extrudiert oder in bekannter Weise Losungen der Polycarbonate in

organischen Losungsmitteln mit Losungen des UV-Absorbers und der beiden
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Entformungsmittel in den gleichen oder verschiedenen Losungsmitteln ver-

mischt und das oder die Losungsmittel in bekannter Weise ausdampft.

Verwendung der Formmassen des Anspruchs 1 als UV-Absorber-haltige
Deckschicht.

Verwendung der Formmassen des Anspruchs 1 als AuBenschicht in coextru-

dierten Polycarbonatplatten.

Verfahren zur Herstellung von Schichtstoffen aus thermoplastischen Poly-
carbonaten durch die bekannte Methode der Coextrusion, dadurch gekenn-
zeichnet, dall man fiir die AuBenschicht der Schichtstoffe die Formmassen des
Anspruchs 1 einsetzt.

Schichtstoffe aus thermoplastischen Polycarbonaten erhiltlich nach dem

Verfahren des Anspruchs 6.
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