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(57) Abstract: The present invention relates to a process for producing optical molding materials on the basis of methyl methacrylate,
wherein said MMA is produced by means of an optimized method and the molding materials exhibit in particular a very low yellowness
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which in particular coloring secondary products are removed. Furthermore, this process has the advantage that fewer demands than
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von optischen Formmassen auf Basis von
Methylmethacrylat, wobei dieses MMA mittels einer optimierten Methode hergestellt wurde und sich die Formmassen insbesondere
durch einen sehr geringen Gelbwert auszeichnen. Das erfindungsgemif verwendete MMA wurde dabei durch direkte oxidative Veres-
terung von Methacrolein hergestellt. Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung eine optimierte Aufarbeitung des Reaktoraustrags
der oxidativen Veresterung von Methacrolein, mittels der besonders fitbende Nebenprodukte entfernt werden. Dariiber hinaus hat die-
ses Verfahren den Vorteil, dass an die Apparative Ausgestaltung der Anlage weniger Anspriiche als im Stand der Technik beschrieben
gestellt werden miissen.
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Verfahren zur Herstellung optischer Formmassen

Gebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von optischen Formmassen auf Basis von
Methylmethacrylat, wobei dieses MMA mittels einer optimierten Methode hergestellt wurde und sich die
Formmassen insbesondere durch einen sehr geringen Gelbwert auszeichnen. Das erfindungsgemal

verwendete MMA wurde dabei durch direkte oxidative Veresterung von Methacrolein hergestellt.

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung eine optimierte Aufarbeitung des Reaktoraustrags der
oxidativen Veresterung von Methacrolein, mittels der besonders farbende Nebenprodukte entfernt werden.
Dariiber hinaus hat dieses Verfahren den Vorteil, dass an die Apparative Ausgestaltung der Anlage weniger

Anspriiche als im Stand der Technik beschrieben gestellt werden miissen.

Stand der Technik

Methylmethacrylat wird in grofien Mengen zur Herstellung von Polymeren und Copolymeren mit anderen
polymerisierbaren Verbindungen eingesetzt. Weiterhin ist Methylmethacrylat ein wichtiger Baustein fiir
diverse, auf Methacrylsaure (MAS) basierenden Spezialester, die durch Umesterung mit dem
entsprechenden Alkohol hergestellt werden kdnnen. Hieraus ergibt sich ein grofRes Interesse an moglichst
einfachen, wirtschaftlichen und umweltschonenden Herstellungsverfahren fiir diesen Ausgangsstoff. Dabei
ist es besonders von Interesse, MMA oder andere Methacrylatalkylester zur Verfligung zu stellen, die in dem

Polymer, z.B. zur Verarbeitung zur Formmasse zu besonders geringen Gelbfarbungen fihren.

Methylmethacrylat (MMA) wird heute mittels diverser Verfahren, die von C2- Cs- oder Cs-Bausteinen
ausgehen, hergestellt. In einem als besonders effizient geltenden Verfahren wird MMA durch Oxidation von
Isobutylen oder tert-Butanol mit Luftsauerstoff in der Gasphase am heterogenen Kontakt zu Methacrolein
und anschlielender oxidativer Veresterungsreaktion von Methacrolein unter Verwendung von Methanol
erhalten. Dieses von ASAHI entwickelte Verfahren ist unter anderem in den Druckschriften US 5,969,178
und US 7,012,039 beschrieben. Nachteil dieses Verfahrens ist insbesondere ein sehr hoher Energiebedarf.
In einer Weiterentwicklung des Verfahrens wird das Methacrolein in der ersten Stufe aus Propanal und
Formaldehyd gewonnen. Ein solches Verfahren ist in WO 2014/170223 beschrieben.
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In US 5,969,178 ist ein solches Verfahren zur oxidativen Umsetzung von Isobuten oder tert-Butanol zu
Methacrolein und die folgende oxidative Veresterung zu MMA beschrieben. In dieser zweiten Stufe wird eine
flissige, im Wassergehalt reduzierte Mischung aus Methacrolein und Methanol mit molekularem Sauerstoff
und einem Palladiumkatalysator umgesetzt, wobei dieser zumeist auf einem Trager als Palladium- Blei-
Katalysator vorliegt. Aus dem Rohprodukt der oxidativen Veresterung wird darauf in einer ersten
Destillationsstufe ein Gemisch aus Methacrolein und Methanol unterhalb des Kopfes der Kolonne
abgetrennt, wahrend liber Kopf leichtsiedende Bestandteile entfernt werden. Der MMA-haltige Sumpf wird
darauf in eine zweite Destillationsstufe gefiihrt, in der Giber Kopf ein Azeotrop aus Methanol und gesattigten
Kohlenwasserstoffen abgetrennt wird. Der Sumpf, enthaltend das Roh-MMA wird einer weiteren
Aufarbeitung zugefiihrt, wahrend aus der Giber Kopf gewonnen Fraktion mittels einem Phasentrenner und
einer dritten Destillationskolonne Methanol isoliert und zuriick in den Reaktor gefiihrt wird. Dabei ist zu
beriicksichtigen, dass das Methanol aufgrund des gebildeten Azeotrops relativ viel Wasser enthalten kann
und damit einer Entwasserung zugefihrt werden muss.

Als Alternative zu diesem Verfahren offenbart die US 5,969,178 die Aufarbeitung in nur einer Kolonne, wobei
sich bei dieser der Zulauf zwingend oberhalb des Sumpfes befindet. Uber Kopf werden dieser Kolonne
leichtsiedende Bestandteile aus dem Reaktoraustrag entfernt. Im Sumpf verbleibt eine Mischung aus Roh-
MMA und Wasser, welche einer weiteren Aufarbeitung zuzufilhren ist. Uber einen Seitenstrom, dessen
genaue Lage zunachst bestimmt werden muss und die durch Hinzufiigen verschiedener Siedebdden
eingestellt werden kann, wird der Kolonne schliel3lich eine Mischung aus Methacrolein und Methanal,
gedacht zur Zuriickfiihrung in den Reaktor, entnommen. US 5,969,178 weist dabei selbst darauf hin, dass
ein solches Verfahren aufgrund diverser Atzeotrope schwierig durchzufiihren ist. Dariliber hinaus spielt dabei
insbesondere Methacrylsaure, die immer als Nebenprodukt vorliegt eine grole Rolle. Nach diesem
Verfahren, auch wenn die US 5,969,178 darlber schweigt, wiirde die Methacrylsdure derart abgetrennt
werden, dass sie in einer der Entsorgung zuzufithrenden Phase verbleibt und sich eine Isolierung nur
bedingt lohnen wiirde. Damit jedoch sinkt die Gesamtausbeute an methacrylischen Produkten dieses

Verfahrens.

In US 7,012,039 wird eine etwas abweichende Aufarbeitung des Reaktoraustrags der oxidativen
Veresterung offenbart. Hier wird in einer ersten Destillationsstufe tiber Siebbdden Methacrolein liber Kopf
abdestilliert und die wassrige, MMA haltige Mischung aus dem Sumpf in einen Phasenseperator geleitet. In
diesem wird die Mischung durch Zugabe von Schwefelsdure auf einen pH-Wert von ca. 2 eingestellt. Die
Trennung des schwefelsauren Wassers von der organischen bzw. Ol-Phase erfolgt dann mittels
Zentrifugieren. Diese Olphase wird in einer weiteren Destillation in hochsiedende Bestandteile und eine
MMA haltige Phase, welche iiber Kopf abgezogen wird, getrennt. Die MMA haltige Phase wird danach in
einer dritten Destillation von niedrigsiedenden Bestandteilen getrennt. Darauf folgt noch eine vierte
Destillation zur endgiltigen Reinigung.

Problematisch an diesem Verfahren ist die Schwefelsaure, die in groen Mengen zugegeben werden muss
und in Teilen der Anlage korrosiv wirken kann. Entsprechend miissen diese Teile, wie insbesondere der

Phasenseperator oder auch die zweite Destillationskolonne aus dafiir geeigneten Materialien gefertigt sein.
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Weiterhin schweigt auch die US 7,012,039 tuber den Umgang mit der gleichsam anfallenden Methacrylsaure
oder dem im Produkt verbleibenden restlichen Methanol. Es ist jedoch zu vermuten, dass die erstgenannte
in den Destillationsstufen mit abgetrennt wird, wahrend das Methanol nur teilweise mit dem Methacrolein
gewonnen und zuriickgefihrt werden kann, wahrend der Rest wahrscheinlich in der dritten Destillationsstufe

verloren geht.

WO 2014/170223 beschreibt ein ahnliches Verfahren wie US 7,012,039. Es besteht nur der Unterschied,
dass in der eigentlichen Reaktion mittels Zugabe einer methanolischen Natriumhydroxidldsung in einer
Kreislauffihrung der pH-Wert eingestellt wird. Dies dient unter anderem dazu, den Katalysator zu schonen.
Weiterhin ist die Abtrennung der wassrigen Phase in der Phasenseperation aufgrund des Salzgehalts
einfacher. Es fiihrt jedoch auch dazu, dass die entstehende Methacrylsdure als Natriumsalz vorliegt und
spater mit der wassrigen Phase abgetrennt und verworfen wird. Bei der Variante einer Schwefelsdurezugabe
in der Phasenseperation wird die freie Saure zwar wiedergewonnen. Dafir fallt jedoch

Natrium(hydrogen)sulfat an, welches bei der Entsorgung zu anderen Problemen fiihren kann.

Die WO 2017/046110 schlielilich lehrt ein optimierte Aufarbeitung des aus einer oxidativen Veresterung
erhaltenen roh-MMA zunachst von einer Schwerphase getrennt wird und aus dieser Schwerphase
anschlieBend eine Alkohol-enthaltende Leichtphase abdestilliert wird, die wiederum recycelt werden kann.
Das Besondere an diesem Verfahren ist zudem, dass das Methacrolein hier auf Basis von Propanal und
Formaldehyd, wobei ersteres auf Basis von C2-Bausteinen, z.B. aus Ethylen und Synthesegas, gewonnen

wird, erhalten wurde.

Insgesamt fiihren jedoch alle diese Verfahren, unabhangig von der Rohstoffbasis flir das eingesetzte
Methacrolein zu MMA oder im Allgemeinen Alkylmethcrylaten, die zu einer Gelbfarbung der Folgeprodukte,
wie z.B. Formmassen. Es besteht also ein Verbesserungsbedarf derart, die Quelle dieser Gelbfarbung zu
identifizieren und vor der Polymerisation moglichst effizient aus dem entsprechenden Alkylmethacrylat,

insbesondere MMA zu entfernen.

Aufgabe

In Anbetracht des Standes der Technik ist es daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein technisch
verbessertes Verfahren zur Herstellung von Polymerharzen zur Verfiigung zu stellen, die eine besonders

geringe Gelbfarbung aufweisen.

Insbesondere bestand die Aufgabe, die zur Herstellung dieser Polymerharze eingesetzten
Alkylmethacrylate, insbesondere MMA auf Basis einer oxidativen Veresterung von Methacrolein zur

Verfiigung zu stellen.
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Dariber hinaus lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, die bei der oxidativen Veresterung
von Methacrolein entstehenden, zur Gelbfarbung der Folgeprodukte fiihrenden Nebenprodukte zu

identifizieren und effizient aus dem Alkylmethacrylat zu entfernen.

Insbesondere bestand auch die Aufgabe, ein Verfahren zur Verfligung zu stellen, das mit einem moglichst
geringen Entsorgungsaufwand, insbesondere durch ein reduziertes Anfallen organischer Bestandteile und

Sauren im Abfallstrom, betrieben werden kann.

Weiterhin soll das Verfahren gegeniiber dem Stand der Technik kostenglinstig, insbesondere in Bezug auf

die bei der Konstruktion der Anlage zu verwendenden Materialien sein.

Losung

Geldst wurden diese Aufgaben durch die Entwicklung eines neuartigen Verfahrens zur Herstellung von
Alkylmethacrylatharzen. Dieses Verfahren weist die folgenden Verfahrensschritte auf:
a. Herstellung von Methacrolein in einem Reaktor I,
b. oxidative Veresterung des Methacroleins in Anwesenheit eine Alkohols, Sauerstoffs und
eines heterogenen Edelmetall-haltigen Katalysators bei einem Wassergehalt zwischen 0,1
und 10 Gew% und einem pH-Wert zwischen 5 und 8, bevorzugt zwischen 6 und 8 in
mindestens einem Reaktor I,
Nachbearbeitung des Reaktoraustrags aus Reaktor Il in einem Reaktor llI,
Isolierung und Reinigung des roh-Alkylmethacrylats aus Reaktor Il und
e. Polymerisation der Alkylmethacrylate aus Verfahrensschritt d oder einer Mischung
enthaltend Alkylmethacrylate aus Verfahrensschritt d zum Erhalt eines

Alkylmethacrylatharzes.

Dabei gilt es festzustellen, dass die einzelnen Verfahrensschritte nicht kontinuierlich, direkt auf einander
folgend durchgefiihrt werden missen. Auch kénnen weitere Verfahrensschritte, wie beispielsweise
Zwischenreinigungen, zwischen den aufgefiithrten Schritten a bis e durchgefiihrt werden. Bevorzugt erfolgen
die Verfahrensschritte a bis d, optional ergénzt durch Zwischenschritte, aufeinanderfolgend in der
angegebenen Reihenfolge und in einem kontinuierlichen Betrieb. Verfahrensschritt e dagegen kann zeitlich
und raumlich deutlich getrennt von den anderen Schritten, nach einer optionalen zusatzlichen Reinigung,
Transport und/oder Lagerung auch Wochen oder sogar Monate nach der Monomersynthese der Schritte a

bis d durchgefiihrt werden.

Erfindungsgemal} zeichnet sich die vorliegenden Erfindung insbesondere dadurch aus, dass in

Verfahrensschritt ¢ in Reaktor Il der Wassergehalt um mindestens 0,5 Gew%, bevorzugt um mindestens
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0,75 Gew%, insbesondere bevorzugt um mindestens 1 Gew% hoher ist als in Reaktor Il. Zusatzlich ist die
Alkoholkonzentration in Verfahrensschritt ¢ in Reaktor Il geringer ist als in Reaktor Il, in dem
Verfahrensschritt b durchgefihrt wird. Schliellich ist dieses neuartige Verfahren dadurch gekennzeichnet,
dass der pH-Wert in Reaktor Il zwischen 0,5 und 7, insbesondere zwischen 0,5 und 6 liegt und dabei

mindestens 0,5 geringer als in Reaktor |l eingestellt wird.

Grundsatzlich kann das Methacrolein in Verfahrensschritt a in Reaktor | auf Basis von C2- oder C4-
Bausteinen hergestellt werden. Bevorzugt handelt es bei Verfahrensschritt a um die Umsetzung von
Propanal mit Formaldehyd in Gegenwart mindestens einer Saure und optional eines Amins, also um einen
Verfahrensschritt, der von C2-Bausteinen ausgeht. Insbesondere kann das erfinderische Verfahren auf die
Kombinationen aus einem solchen C2-basierten Verfahren zur Herstellung des Methacroleins und eine
anschlieRende oxidative Veresterung zu einem Alkylmethacrylat in Verfahrensschritt b angewendet werden.
Dies betrifft insbesondere die Beschreibungen fiir eine solche Kombination der Verfahrensschritte a und b,
wie sie beispielsweise in DE 3 213 681, US 4,408,079, CN 1 038 461 04 oder in der europaischen

Patentanmeldung mit dem Anmeldeaktenzeichen 14185345.7 zu finden ist.

Bevorzugt handelt es sich bei dem Alkohol in Verfahrensschritt b um Methanol und bei dem

Alkylmethacrylat, welches sich als Rohprodukt aus diesem Verfahrensschritt ergibt, entsprechend um MMA.

Bevorzugt wird in Verfahrensschritt c dem Reaktor 11l zur Einstellung des pH-Werts eine organische und/oder
eine mineralische Saure zugegeben. Dabei gleichzeitig oder unabhangig und genauso bevorzugt wird in
diesem Reaktor Il Dimethoxyisobuten mit Wasser in Methacrolein und Methanol gespalten.

Die Saurezugabe kann dabei dergestalt erfolgen, dass diese direkt in Reaktor 1l geleitet wird. Alternativ
kann die Saure jedoch auch der Zuleitung aus z.B. Reaktor Il in Reaktor Il zugefiihrt werden. Weiterhin
moglich ist, dass das Rohprodukt aus Reaktor Il erst in einer Mischkammer mit der Saure versehen wird,

bevor eine Zuleitung dieser Mischung in den Reaktor 1l erfolgt.

Insbesondere bevorzugt ist das erfindungsgemalie Verfahren in Bezug auf Verfahrensschritt ¢ dadurch
gekennzeichnet, dass zur Einstellung des pH-Werts Schwefelsaure in Reaktor Il gegeben wird, und dass
die Flissigphase in Reaktor Il eine Temperatur zwischen 0 und 140 °C aufweist. Dabei hangt diese
Innentemperatur, gemessen in der Flissigphase, insbesondere von der genauen Ausgestaltung des
verwendeten Reaktors ab. Erfindungsgemal gibt es bezlglich der genauen Ausgestaltung des Reaktors 1l

vier besonders bevorzugte Ausfiihrungsformen:

In der ersten Ausfiihrungsform handelt es sich bei Reaktor 11l um eine Destillationskolonne. In diesem Fall
wird die Saure, optional zusammen mit zusatzlichem Wasser, bevorzugt in den Sumpf dieser
Destillationskolonne eingeleitet. In diesem Kolonnensumpf finden sich dabei unter anderem fllissiges
Methacrolein und Teile des verbleibenden Alkohols, die dabei von dem roh-Alkylmethacrylat bei einer

Temperatur zwischen 50 und 100 °C getrennt werden.
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In der zweiten bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrensschritts ¢ handelt es sich bei Reaktor 11l um
einen Phasentrenner, in dessen wassrige Phase die Saure und optional zuséatzliches Wasser eingeleitet
werden. In diesem Phasentrenner wird eine wassrige Phase, enthaltend den verbleibenden Alkohol, von
einer organischen Phase, enthaltend das Alkylmethacrylat, bei einer Temperatur zwischen 0 und 100 °C

getrennt.

In der dritten bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrensschritts ¢ handelt es sich bei Reaktor Ill um einen
Rohrreaktor, in dem der Reaktoraustrag aus Reaktor Il mit einer Innentemperatur zwischen 50 und 140 °C,
die Saure und optional zusatzliches Wasser vermischt werden. Diese Mischung kann anschlieRend in eine

Destillationskolonne oder einen Phasentrenner geleitet werden.

In der vierten bevorzugten Ausfilhrungsform des Verfahrensschritts ¢ handelt es sich bei Reaktor 11l um
einen kontinuierlich betriebenen Riuhrreaktor. Auch in diesem Reaktor wird analog zu dem zuvor
beschriebenen Rohrreaktor der Reaktoraustrag aus Reaktor Il bei einer Innentemperatur zwischen 50 und
140 °C mit der Saure und optional zuséatzlichem Wasser vermischt. Anschlieend wird diese Mischung

bevorzugt in eine Destillationskolonne oder einen Phasentrenner geleitet.

Die genaue Ausgestaltung des Verfahrensschritts d ist dem Fachmann leicht, insbesondere in Hinblick auf
die genaue Ausgestaltung der vorangehenden Verfahrensschritte herleitbar. Dabei kdnnen eine Reihe
verschiedener Reinigungsstufen, bevorzugt, jedoch nicht zwangslaufig in Serie geschaltet, eingesetzt
werden. Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Isolierungs- und Reinigungsstufen um mindestens
einen optionalen Phasentrenner, mindestens eine Hochsiederkolonne, mindestens eine
Niedrigsiederkolonne und optional um mindestens eine Kristallisationskammer. Besonders bevorzugt

werden diese Vorrichtungen in Reihe durchlaufen.

Einen weiteren wichtigen Verfahrensschritt stellt Verfahrensschritt e, die Polymerisation des Produktes aus
Verfahrensschritt d, dar. Beziliglich Verfahrensschritt e gibt es naturgemal viele alternative
Ausflihrungsformen. So kann in Verfahrensschritt e aus dem Alkylmethacrylat oder aus einer Mischung,
enthaltend mindestens ein Alkylmethacrylat aus Verfahrensschritt d ein Polymer oder eine Mischung,
enthaltend ein Polymer, hergestellt werden. Bei einer solchen Mischung kann es sich zum Beispiel um eine
nur teilweise polymerisierte Monomermischung, z.B. in Form eines Sirups oder eines sogenannten MoPo
(Monomer-Polymer-System) handeln. Die Polymerisation kann dabei mittels Substanz-, Emulsions-,
Suspensions- oder Ldsungspolymerisation erfolgen. In der Regel handelt es sich bei der Polymerisation um
eine radikalische Polymerisation. Es ist aber auch mdglich andere Polymerisation wie eine anionische oder
beispielsweise eine Gruppen-Transfer-Polymerisation einzusetzen. Bei der Polymerisation wird
erfindungsgemal ein Alkylmethacrylatharz hergestellt, welches beispielsweise anschlielend zu einer

Formmasse oder in Mischung mit anderen Komponenten zu einer Formmasse verarbeitet werden kann.
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Polymerharze sind durch Wahl einer geeigneten Temperatur thermoplastisch verformbare Polymere. Je
nach Molekulargewicht der Polymerketten des Polymeren, Polymeranteil im Polymerharz und einer optional
vorliegenden Teilvernetzung der Polymerketten, kann die Umformtemperatur bei Alkylmethacrylatpolymeren
bei tiber 320°C liegen. Sollte die Polymerisation von Alkylmethacrylaten in Gegenwart von vernetzend
wirkenden Monomeren oder Stoffen erfolgen, so steigt in der Regel der Anteil an Polymerketten die
miteinander vernetzt sind. Die notwendige Temperatur fiir die thermoplastische Umformung des
Polymerharzes wird dadurch steigen. Bei sehr hohen Gehalten Vernetzermonomeren oder Stoffen, die zur
Vernetzung filhren steigt die notwendige Umformtemperatur bis in den Bereich der thermischen Degradation

des Polymerharzes.

Erfindungsgemal werden unter einem Polymerharz auch solche, wie bereits ausgefiihrte Systeme

verstanden, die nur teilweise polymerisiert wurden.

Erfindungsgemald kénnen die zu polymerisierenden Zusammensetzungen neben den obigen,
erfindungsgemal tber die Verfahrensschritte a bis d hergestellten Alkylmethacrylaten auch weitere
ungesattigte Monomere aufweisen, die mit Methylmethacrylat und den zuvor genannten (Meth)acrylaten
copolymerisierbar sind. Hierzu gehoren unter anderem Alkyl(meth)acrylate, Methylacrylat, Ethylacrylat,
Butylacrylat, Cyclohexyl(meth)acrylat, Norbornyl(meth)acrylat, Styrol, substituierte Styrole, Vinylcyclohexan,
Vinylacetat, (Meth)acrylsaure, Glutarsdureanhydrid, Maleinsaureanhydrid, n-lIsopropyl(meth)acrylamid,

(Meth)acrylamid und Acrylnitril.

Optional enthalt das Polymerharz Zusatzstoffe bzw. Additive, die diesem vor oder nach Verfahrensschritt e,
bevorzugt vor Verfahrensschritt e zugesetzt werden kénnen. Hierzu gehéren unter anderem UV-
Stabilisatoren, UV-Absorber, Gleitmittel, Antistatika, Flammenschutzmittel, Additive zur Erhéhung der
Kratzfestigkeit, Antioxidantien, Lichtstabilisatoren, organische Phosphorverbindungen,

Verwitterungsschutzmittel und/oder Weichmacher.

Insbesondere gibt es erfindungsgemald beziiglich Verfahrensschritt e drei besonders bevorzugte

Ausfiihrungsformen:

In der ersten Ausfiihrungsform, das Verfahren der Suspensionspolymerisation, wird eine thermoplastisch
verformbare Formmasse erhalten, in dem das Polymerharz mit hohem Monomerumsatz, z.B gréRer gleich
80% optional getrocknet wird, um nicht umgesetzten Alkylmethacrylate, andere Monomere oder Wasser
abzuziehen. Das erhaltene Perlpolymerisat kann dann optional in einem Entgasungsapparat, wie
beispielsweise einem Kneter oder einem Entgasungsextruder, weiter entgast und anschlieBend granuliert
werden. Die Granulate oder Polymerharzperlen kénnen im nachfolgenden Schritt in geeigneten

Verarbeitungsapparaten zu den gewlnschten Formkdrpern weiter verarbeitet werden.
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In einer zweiten Ausfiihrungsform, das Verfahren der Lésungs- oder Substanzpolymerisation, wird aus
Verfahrensschritt d oder aus einer Mischung enthaltend zumindest ein Alkylmethacrylat gemaf
Verfahrensschritt d mittels radikalischer Polymerisation ein Polymersirup gebildet. Dieser Sirup wird darauf
optional in einem geeigneten Entgasungsapparat entgast, um nicht umgesetzten Alkylmethacrylate, andere
Monomere oder Wasser abzuziehen. Der entgaste Polymersirup wird dann optional granuliert. Die Granulate
kénnen im nachfolgenden Schritt in geeigneten Verarbeitungsapparaten zu den gewiinschten Formkérpern

weiter verarbeitet werden.

In einer dritten Ausfihrungsform, das Verfahren der Blockpolymerisation, wird die Polymerisation einer
optional Losungsmittel enthaltenen Mischung bis zu einem Feststoffgehalt von 80 Gew% durchgefiihrt.
Bevorzugt wird bei dieser Ausfiihrungsform ein Idsungsmittelfreies System bis zu einem Umsatz von kleiner
80% polymerisiert. Bevorzugt wird die Polymerisation in einem l6sungsmittelfreien System bis zu einem
Umsatz von kleiner 80% durchgefiihrt. Anschlielend wird der Polymersirup dann in eine Form gegossen.
Dabei kdbnnen Zuschlagstoffe zugegeben werden. In der Form wird die Polymerisation des Polymersirups
dann zu héheren Umséatzen fortgefiihrt. Enthalt der Polymersirup keine Vernetzermonomere oder ist der
Gehalt an Vernetzermonomeren gering, dann kann die Form anschlieBend thermisch umgeformt werden.

Bei héheren Gehalten an Vernetzermonomeren ist eine thermische Umformung deutlich schwieriger.

Optimalerweise werden die zumindest optional in allen drei Ausfiihrungsformen gewonnenen durch
Entgasung gewonnenen Recyclate zuriickgefiihrt und in einem weiteren Polymerisationsschritt e eingesetzt.
Dabei kann es zur Anreicherung von Nebenprodukten, insbesondere solchen mit geringerem Dampfdruck
wahrend des Prozesses kommen. Diese Anreicherung, insbesondere mit den bei dem C2-Verfahren
gebildeten Dimethoxyisobuten (DMIB) und Methylisobutyrat fiihrt bei spateren Chargen zu einer weiter
zunehmenden Gelbfarbung des Formkdrpers. Daher miissen nach einigen Recyclaten Teile des Recyclates
verworfen werden, um den Recyclatkreislauf beziiglich dieser Nebenprodukte abzureichern. Dies wiederum
fuhrt zu einer Verringerung der Polymergesamtausbeute. Mit dem erfindungsgemafien Verfahren ist es jetzt
Uberraschend méglich, deutlich mehr Chargen unter Riickfuhrung und Wiederverwendung des Recyclats

durchzufiihren und somit die Polymergesamtausbeute relevant zu steigern.

Mit dem C2-Verfahren werden erfindungsgemal Verfahren beschrieben, die bei der Synthese eines
Alkylmethacrylats von einem C2-Baustein ausgehen. Besonders bevorzugt wird im Rahmen der
vorliegenden Erfindung dazu das Propanal in Verfahrensschritt a) auf Basis von Ethylen und Synthesegas

gewonnen.

Die erfindungsgemal hergestellten Alkylmethacylatharze kénnen vielfaltig Verwendung finden. Dabei ist
einerseits zwischen transparenten und nicht transparenten und andererseits zwischen farbigen und

farblosen Formkorpern, die aus den Alkylmethacylatharzen hergestellt werden, zu unterscheiden.
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So kénnen transparente Formkdrper, bevorzugt farblose, transparente Alkylmethacylatharze insbesondere
zur Herstellung von Formkérpern zur Verwendung als Lichtleiterplatten, als Scheinwerferlinsen, in
Scheinwerferabdeckungen, in Abdeckungen von Lichtquellen, in Displayabdeckungen, in Larmschutzwande
oder in der Konstruktion von Gewéachshausern eingesetzt werden. Naturgemal ist insbesondere fir farblose
Produkte, ganz besonders fiir transparente, farblose Produkte der Gelbwert des Polymers, aus dem der
Formkorper hergestellt wurde, von besonders hoher Bedeutung, so dass mit dem erfindungsgemafen
Verfahren jetzt Giberraschend auch Alkylmethacrylate, hergestellt auf Basis von C2-Rohstoffen, eingesetzt

werden konnen.

Farbig eingefarbte Alkylmethacylatharze, insbesondere solche die gefiillt und damit intransparent sind,
kénnen zu Formkdrpern, bevorzugt zur Verwendung in Abdeckungen, in Saulenblenden oder in Zierleisten
im PKW-Innen- und/oder Aulenbereich eingesetzt werden. Jedoch selbst flr gefarbt, intransparent
verwendete Alkylmethacylatharze spielt der Gelbwert in Bezug auf die Farbechtheit, die Farbstabilitat und
die universelle Verwendbarkeit der Farbrezepturen bei Alkylmethacrylaten aus anderen Verfahren eine

grolie Rolle.

Neben dem aufgefiihrten Verfahren sind auch neuartige Alkylmethacrylate, welche beispielsweise als
Produkt aus den erfindungsgemalien Verfahrensschritten a bis d gewonnen werden kénnen, Bestandteil der
vorliegenden Erfindung. So zeichnen sich diese neuartigen Alkylmethacrylate dadurch aus, dass das
Alkylmethacrylat zwingend DMIB als Bestandteil aufweist. Dariiber hinaus weist das Alkylmethacrylat in der

Regel auch Methylisobutyrat auf.

Insbesondere handelt es sich bei diesen Alkylmethacrylaten um solche, die mittels einem sehr vorteilhaften
Verfahren, welches von einer C2- anstelle einer C3- oder C4-Basis als Grundbaustein der
Methacrylatsynthese ausgeht, hergestellt werden kdnnen. C3- oder C4-basierte Alkylmethacrylate weisen
dieses Nebenprodukt in der Regel gar nicht auf. Neu ist dabei insbesondere an diesem Alkylmethacrylat,
dass dieses im Vergleich zu den im Stand der Technik beschriebenen Materialien zwar DMIB aufweist,
dieses jedoch in einem nicht bekannten Gehalt kleiner 300 ppm, bevorzugt kleiner 150 ppm, ganz besonders
bevorzugt kleiner 100 ppm, optimalerweise kleiner 80 ppm und in auflerst optimaler Ausfiihrung kleiner 20
ppm. Dabei sind insbesondere Gehalte kleiner 100 ppm besonders geeignet, Methacrylatharze ohne

sichtbare Gelbfarbung herzustellen.

Weiterhin bevorzugt weist das erfindungsgemale Alkylmethacrylat zusatzlich einen Methylisobutyrat-Gehalt

kleiner 600 ppm, besonders bevorzugt kleiner 300 ppm und insbesondere bevorzugt kleiner 100 ppm auf.

Neben diesen Alkylmethacrylaten sind ferner Alkylmethacrylatharze, die aus einer Monomermischung,
enthaltend 30 bis 100 Gew% der erfindungsgemafien Alkylmethacrylate hergestellt werden, Bestandteil der
vorliegenden Erfindung. Diese Alkylmethacrylatharze kénnen dariiber hinaus aus Mischungen, die 0 bis 70

Gew% weiterer mit Alkylmethacrylaten co-polymerisierbarer Monomere und/oder mittels anderer Verfahren
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hergestellter Alkylmethacrylate, sowie optional 0 bis 5 Gew% weiterer Zuschlagstoffe enthalten, hergestellt

werden.

Bevorzugt sind diese Alkylmethacrylatharze dadurch gekennzeichnet, dass dieses Alkylmethacrylatharz ein
gewichtsmittleres Molekulargewicht, bestimmt mittels Gel Permeations Chromatography (GPC), zwischen
50.000 g/mol und 2.000.000 g/mol aufweist. Insbesondere bevorzugt handelt es sich bei dem in dem

Alkylmethacrylatharz verwendeten, erfindungsgemald herstellbaren Alkylmethacrylat um Methylmethacrylat.

Der uberraschend identifizierte negative Effekt, den das DMIB in einem Alkylmethacrylatharz und den
daraus hergestellten Folgeprodukten bewirkt, ist neben der Gelbfarbung eine verringerte thermische
Stabilitat des Produkts. Dies ist auf einen starkeren Polymerkettenabbau bei der thermischen Verarbeitung
zuriickzufiihren und kommt insbesondere bei der Verarbeitung zu einem Formk&rper und bei der
Aufarbeitung des Polymersirups zum Tragen. Uberraschend wurde jetzt festgestellt, dass ein
erfindungsgemalies Methacrylatharz, ein erfindungsgeméales Methacrylat bzw. ein erfindungsgemaf

hergestelltes Methacrylatharz beide Nachteile nicht aufweist.

Beispiele

Um die Qualitat der Alkylmethylacrylatharze zu untersuchen, wurde Methylmethacylat gemaf den
Verfahrensschritten a bis d aus dem erfindungsgemafen Verfahren zur Herstellung von PMMA
polymerisiert. Aus dem erhaltenen Polymer wurden anschlieRend 145 mm lange Messformkérpern
hergestellt, an denen die optischen Eigenschaften gemessen wurden.

Fir die Herstellung der Polymere wurden folgende Rohstoffe eingesetzt:

Methylmethacrylat von Evonik Industries und aus Verfahren a bis d stabilisiert mit 3 ppm Hydroquinon-
monomethylether.

n-Dodecylmercaptan wurde von der Firma Chevron Phillips und

tert-Butylperisononanoat von der Firma United Initiator GmbH bezogen.

Zur Polymerisation wurden die Edukte kontinuierlich einem kontinuierlich betriebenen Ruhrkessel mit einem
Innenvolumen von 2,4 L zugefiihrt und dabei darauf geachtet, dass die Polymerisationstemperatur immer im
Bereich zwischen 120 °C und 150 °C liegt. Die Polymerisation erfolgte bis zu einem Monomer-Umsatz von
55%. Die Restmonomere des Polymersirups des Auslaufes wurden auf einem Extruder bei 250°C
kontinuierlich entgast. Die so erhaltenen Polymerstrange der entgasten Polymerschmelze wurden an der

Luft abgekuhlt und anschlielend granuliert.
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Reaktorzulauf fir die Polymerisation
3500 g/h Methylmethacrylat

7,0 g/h n-Dodecylmercaptan

2,0 g/h tert-Butylperisononanoat

Zur Beurteilung der optischen Qualitat der Polymere wurde Polymergranulat bei 220 °C und 50 bar Druck zu
Formkdrpern gepresst, aus denen dann Stabe mit den Abmessungen 10 mm x 10 mm x 145 mm
herausgeschnitten und die Oberflachen mittels Diamantschleifer poliert wurde.

Der Gelbwert Y.I. und Transmissionskoeffizient D65/10° dieses Formkdrpers wurden Giber die 145 mm

Lange in einem Varian Cary 5000 gemessen.

Zu den spezifischen Beispielen sind im Weiteren die jeweiligen Nebenproduktanteile an DMIB bzw.
Methylisobutyrat in den Monomeren aus Verfahrensschritt d angegeben. Die in den Beispielen 3 und 4
eingesetzten MMA-Chargen dienen als Referenz. Dieses jeweilige MMA wurde mittels eines C3-Verfahrens

produziert und enthalt entsprechend weder DMIB, noch Methylisobutyrat.

Beispiel 1

Methylmethacrylat aus Verfahren a bis d mit
<6 ppm DMIB; 230 ppm Methylisobutyrat
(nach Verfahrensschritt d)

Dabei wurde insbesondere in Bezug auf Verfahrensschritt ¢ folgender Prozess eingesetzt:

Der Austrag aus Verfahrensschritt b, Reaktor I, wurde zur Aufarbeitung in den Verfahrensschritt ¢, Reaktor
[l geleitet. Reaktor 1l wurde als kontinuierlich betriebener Rihrkessel mit nachgeschaltetem Dekanter
ausgefiihrt.

pH-Wert in Rihrkessel: 2

Verweilzeit in Riuhrkessel: 60min

Temperatur im Rihrkessel: 25 °C

Verweilzeit im Dekanter: 60min

Temperatur im Dekanter: 25 °C
Zulaufe in den Reaktor lll, Verfahrensschritt c:
1. Saure wassrige Phase:

Schwefelsaure 100% H2S04= 1,05 g/h
Wasser= 106,05 g/h
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2. Zulaufs aus Verfahrensschritt b:
MMA= 56,11 Gew%

Methanol= 13,67 Gew%

DMIB =1659 ppm
Methylisobutyrat=305 ppm

Organischer Rest= 18,57 Gew%

H20= 11,44 Gew%

Total Flow : 150 g/h

Zusammensetzung des roh-Alkylmethacrylats nach Verfahrensschritt c:

DMIB < 6ppm (1 ppm in der organischen Phase)
Methylisobutyrat organische Phase = 449 ppm
Methylisobutyrat wassrige Phase= 14 ppm

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel)
Methylmethacrylat aus Verfahren a, b und d, ohne Verfahrensschritt ¢ mit
1550 ppm DMIB; 475 ppm Methylisobutyrat

Beispiel 3 (Referenzbeispiel)
Methylmethacrylat von Evonik Industries versetzt mit
1000 ppm DMIB; 50 ppm Methylisobutyrat

Beispiel 4 (Referenzbeispiel)
Methylmethacrylat von Evonik Industries als Referenz mit

< 5 ppm DMIB; 50 ppm Methylisobutyrat

Im Beispiel 1 wurde MMA gemal der Verfahrensschritte 1 a bis d eingesetzt und ein geringer Gelbwert und
eine hohe Transmission erzielt. Der Gehalt an DMIB ist mit kleiner 6ppm niedrig. Beispiel 2
(Vergleichsbeispiel) verwendet MMA gemal} Verfahrensschritte a, b und d, aber ohne den
Aufarbeitungsschritt c. Der Gehalt an DMIB ist mit 1550 ppm héher als im Beispiel 1 wodurch sich ein
héherer Gelbwert und eine geringere Transmission des Polymethacrylatharzes ergeben.

In Beispiel 3 und 4 (Referenzbeispiele) wurde jeweils Evonik MMA aus dem ACH Verfahren, in dem kein
DMIB gebildet wird, verwendet. Einmal mit kiinstlich zugesetzten 1000 ppm DMIB und in Beispiel 4 ohne
Zusatz von DMIB. Beispiel 3 zeigt wieder einen hdheren Gelbwert und eine geringere Transmission als

Beispiel 4.



WO 2019/042807 PCT/EP2018/072419
13

Die Kondensate der entgasten Restmonomere waren bei hohen DMIB-Gehalten im eingesetzten MMA sehr

gelb, Beispiel 2 und Beispiel 3.

Tabelle 1: gegeniibergestellte Ergebnisse

Y.l Transmission Yl
145mm D65/10° 10mm
DMB | Methylisobutyrat| Polymer Polymer |Kondensat
[ppm] [ppm] [ [%] [l
Beispiel 1 Verfahren a-d
Beispiel 2 | Verfahren a-d / ohne ¢| 1550 475 12,0 91,5
Beispiel 3 Evonik Ind. 1000 50 7,0 91,8
Beispiel 4 Evonik Ind. <1 50 4.1 92,7

Die jeweiligen Gelbwerte der Kondensate der entgasten Polymersirups werden durch die DMIB
Konzentration im eingesetzten Alkylmethacrylat beeinflusst. So sind die Gelbwerte der Vakuumkondensate
aus den Beispielen 1 und 4 sehr gering wahrend die Vakuumkondensate der Beispiele 2 und 3 deutlich

hoher sind.
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Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Alkylmethacrylatharzen, aufweisend die Verfahrensschritte

a. Herstellung von Methacrolein in einem Reaktor |,

b. oxidative Veresterung des Methacroleins in Anwesenheit eine Alkohols, Sauerstoffs und
eines heterogenen Edelmetall-haltigen Katalysators bei einem Wassergehalt zwischen 0,1
und 10 Gew% und einem pH-Wert zwischen 5 und 8 in mindestens einem Reaktor II,
Nachbearbeitung des Reaktoraustrags aus Reaktor Il in einem Reaktor lll,

d. lIsolierung und Reinigung des roh-Alkylmethacrylats aus Reaktor Il und

e. Polymerisation der Alkylmethacrylate aus Verfahrensschritt d oder einer Mischung
enthaltend Alkylmethacrylate aus Verfahrensschritt d zum Erhalt eines
Alkylmethacrylatharzes,

dadurch gekennzeichnet, dass in Verfahrensschritt ¢ in Reaktor Il der Wassergehalt um
mindestens 0,5 Gew% hoher ist als in Reaktor Il, die Alkoholkonzentration geringer ist als in
Reaktor Il und der pH-Wert zwischen 0,5 und 6, dabei mindestens 0,5 geringer als in Reaktor Il

eingestellt wird.

2. Verfahren gemal’ Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei Verfahrensschritt a in
Reaktor | um die Umsetzung von Propanal mit Formaldehyd in Gegenwart mindestens einer Saure

und optional eines Amins handelt.

3. Verfahren gemal} Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Alkohol um
Methanol und bei dem Alkylmethacrylat um MMA handelt.

4. Verfahren gemal mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass in
Verfahrensschritt c dem Reaktor zur Einstellung des pH-Werts eine organische und/oder eine
mineralische Saure zugegeben wird, und dass in diesem Reaktor Dimethoxyisobuten mit Wasser in

Methacrolein und Methanol gespalten wird.

5. Verfahren gemall mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in
Verfahrensschritt e aus dem Alkylmethacrylat oder aus einer Mischung enthaltend mindestens ein
Alkylmethacrylat aus Verfahrensschritt d mittels Substanz-, Emulsions-, Suspensions- oder
Lésungspolymerisation ein Alkylmethacrylatharz hergestellt und anschlieRend zu einer Formmasse

oder in Mischung mit anderen Komponenten zu einer Formmasse verarbeitet wird.
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Verfahren gemal mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass in
Verfahrensschritt e aus dem Alkylmethacrylat aus Verfahrensschritt d oder aus einer Mischung
enthaltend zumindest ein Alkylmethacrylat gemaR Verfahrensschritt d mittels radikalischer
Polymerisation bis zu einem Feststoffgehalt von weniger als 80% ein Sirup gebildet wird, dieser in

eine Form gegossen und dort auspolymerisiert wird.

Verfahren gemal} mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass in
Verfahrensschritt e aus dem Alkylmethacrylat aus Verfahrensschritt d oder aus einer Mischung
enthaltend zumindest ein Alkylmethacrylat gemal Verfahrensschritt d mittels radikalischer Lésungs-
oder Substanzpolymerisation ein Sirup gebildet wird, dieser optional entgast, optional granuliert, und

zu einem Formkorper verarbeitet wird.

Verfahren gemafl mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass in
Verfahrensschritt e aus dem Alkylmethacrylat aus Verfahrensschritt d oder aus einer Mischung
enthaltend zumindest ein Alkylmethacrylat gemaR Verfahrensschritt d mittels radikalischer
Suspensionspolymerisation bei einem Umsatz von mindestens 80% der Monomere ein Polymerharz
gebildet wird, dieses optional getrocknet wird, dieses optional entgast, optional granuliert wird und

aus dem Granulat oder der Polymerharzperlen Formkdorper hergestellt werden.

Verfahren gemall mindestens einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das in
einem Entgasungsschritt gewonnene Recyclat zuriickgefihrt und der Monomermischung in einem

Verfahrensschritt e zugefiihrt wird.

Verfahren gemal mindestens einem der Anspriiche 4 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass in
Verfahrensschritt ¢ Schwefelsaure zur Einstellung des pH-Werts in Reaktor Il gegeben wird, und

dass die Flussigphase in Reaktor Ill eine Temperatur zwischen 0 und 140 °C aufweist.

Verfahren gemal} mindestens einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei Reaktor 11l um eine Destillationskolonne handelt, in deren Sumpf die S&ure und optional
zusatzliches Wasser eingeleitet werden, und in der Methacrolein und Teile des verbleibenden
Alkohols von dem roh-Alkylmethacrylat bei einer Temperatur zwischen 50 und 100 °C getrennt

werden.

Verfahren gemal} mindestens einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei Reaktor Il um einen Phasentrenner handelt, in dessen wassrige Phase die Saure und optional
zusatzliches Wasser eingeleitet werden, und in dem eine wassrige Phase, enthaltend den
verbleibenden Alkohol, von einer organischen Phase, enthaltend das Alkylmethacrylat, bei einer

Temperatur zwischen 0 und 100 °C getrennt wird.
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Verfahren gemal} mindestens einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei Reaktor Ill um einen Rohrreaktor handelt, in dem der Reaktoraustrag aus Reaktor Il mit einer
Innentemperatur zwischen 50 und 140 °C, die Saure und optional zusatzliches Wasser vermischt
werden und diese Mischung anschliel3end in eine Destillationskolonne oder einen Phasentrenner

geleitet wird.

Verfahren gemal} mindestens einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei Reaktor Il um einen kontinuierlich betriebenen Rihrreaktor handelt, in dem der Reaktoraustrag
aus Reaktor Il mit einer Innentemperatur zwischen 50 und 140 °C, die Saure und optional
zusatzliches Wasser vermischt werden und diese Mischung anschliel3end in eine

Destillationskolonne oder einen Phasentrenner geleitet wird.

Verfahren gemal} mindestens einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei den Isolierungs- und Reinigungsstufen um mindestens einen Phasentrenner, mindestens eine
Hochsiederkolonne, mindestens eine Niedrigsiederkolonne und optional um mindestens eine

Kristallisationskammer handelt, und dass diese Vorrichtungen in Reihe durchlaufen werden.

Alkylmethacylat, herstellbar mittels der Verfahrensschritte a bis d eines Verfahren gemaf
mindestens einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass das Alkylmethacrylat
Dimethoxyisobuten (DMIB) und Methylisobutyrat aufweist und dabei einen DMIB-Gehalt von kleiner
300 ppm und einen Methylisobutyrat-Gehalt kleiner 600 ppm aufweist.

Alkylmethacylat gemaR Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass das Alkylmethacrylat einen

Gehalt an DMIB kleiner 100 ppm und einen Methylisobutyrat-Gehalt kleiner 300 ppm aufweist.

Alkylmethacrylatharz, dadurch gekennzeichnet, dass dieses aus einer Monomermischung,
enthaltend 30 bis 100 Gew% Alkylmethacrylate gemaf} Anspruch 16 oder 17 und 0 bis 70 Gew%
weiterer mit Alkylmethacrylaten co-polymerisierbarer Monomere und/oder mittels anderer Verfahren
hergesteliter Alkylmethacrylate, sowie optional 0 bis 5 Gew% weiterer Zuschlagstoffe hergestellt

wurde.

Verwendung eines Alkylmethacylatharzes, hergestellt mittels eines Verfahrens gemafl mindestens
einem der Anspriche 1 bis 15, als transparenter Formkdrper, insbesondere als Lichtleiterplatten, als
Scheinwerferlinsen, in Scheinwerferabdeckungen, in Abdeckungen von Lichtquellen, in

Displayabdeckungen, in Larmschutzwanden oder in der Konstruktion von Gewachshausern.

Verwendung eines Alkylmethacylatharzes, hergestellt mittels eines Verfahrens gemaf} mindestens
einem der Anspriiche 1 bis 15, als farbig eingefarbter Formkorper in Abdeckungen, in

Saulenblenden oder in Zierleisten im PKW-Innen- und/oder AulRenbereich.
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