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(54) Title: COEXTRUSION FILMS EXHIBITING IMPACT RESISTANCE AT LOW TEMPERATURES
(54) Bezeichnung : KALTSCHLAGZAHE COEXTRUSIONSFOLIEN

(57) Abstract: The invention relates to multilayer products comprising a layer (A) and a layer (B), wherein layer (A) contains po-
lyalkyl(alkyl)acrylate and has a layer thickness < 25 pm, and layer (B) contains polycarbonate. The total thickness of layers (A)
and (B) is 20 to 500 mm.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft mehrschichtige Erzeugnisse umfassend eine Schicht (A) und eine
Schicht (B), wobei Schicht (A) Polyalkyl(alkyl)acrylat enthélt und eine Schichtdicke < 25 pm aufweist und Schicht (B) Polycar-
bonat enthélt und die Gesamtschichtdicke der Schichten (A) und (B) 20 bis 500 mm betrégt.
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KALTSCHLAGZAHE COEXTRUSIONSFOLIEN

Die vorliegende Erfindung betrifft Kilte schlagzdhe mehrschichtige Folien umfassend eine erste
und eine zweite Schicht, wobei die zweite Schicht Polycarbonat enthilt, und wobei die erste
Schicht ein schlagzih-modifiziertes Polyalkylacrylat ist, die eine Schichtdicke von kleiner 25 pm
hat. AuBBerdem betrifft die Erfindung die Herstellung dieser mehrschichtigen Folien, wie z.B. Han-

dylinsen, die die genannten mehrschichtigen Formkorper enthalten.

Im Folgenden wird beispielhaft der Stand der Technik zu mehrschichtigen Folien zusammen-

gefasst.

In der WO 2008/074525 werden bereits PC/PMMA-Folien beschrieben, die einen Kugelfalltest
mit einer 13,5 g schweren Kugel bei Raumtemperatur ohne Bruch bestehen. Uber das Verhalten
solcher Folienverbunde bei -30°C gibt diese Anmeldung keinen Hinweis. WO 2008/074525 be-
- schreibt mehrschichtige Kunststoffkorper mit einer Basisschicht aus Polycarbonat und einer darauf
angebrachten Poly(meth)acrylatschicht, wobei die Gesamtdicke des mehrschichtigen Kunststoff-
korpers zwischen 0,05 mm bis 0,49 mm und zwischen 1,21 mm bis 5 mm und die Gesamtdicke der
Poly(meth9acrylat-Schichtdicke zwischen 5% und 50% der Gesamtdicke des mehrschichtigen
Kunststoffkorpers betrdgt und die beiden Schichten durch Coextrusion verbunden sind. Die hier

beschriebenen Folien weisen eine Schichtdicke auf, die auBerhalb liegt.

JP 2006-103169 A beschreibt ein mehrschichtiges Produkt mit einer Acrylharz-Schicht von 50 bis
120 pm und einer Polycarbonat Schicht von 0,5 mm bis 1,2 mm (500 pm bis 1.200 pm) und damit

auBerhalb des hier beanspruchten Bereiches liegt.

Es hat sich jedoch gezeigt, dass die bekannten Acrylat/Polycarbonat-Folien fiir manche Anwen-
dungen, insbesondere fiir Auflenanwendungen mit danerhaft hohen Anforderungen hinsichtlich der
Schlagzihigkeit wie beispielsweise Verscheibungen eine noch ungeniigende Kalte-Schlagzahigkeit

aufweisen.

Aufgabe dieser Anmeldung ist es, eine mehrschichtige Folie zur Verfiigung zu stellen, die eine
erste Schicht umfasst, die ein schlagzih-modifiziertes Polyacrylat ist, und eine zweite Schicht, die

Polycarbonat enthélt, wobei diese mehrschichtige Folie noch bei -30°C schlagzih ist

Unter schlagzih im Sinne der Anmeldung wird verstanden, dass in einem Kugelfalltest die Polyac-
rylat-Schicht der mehrschichtigen Folie getroffen wird. Fir die Anwendung dieser Folien im z.B.
Automobil als Verscheibung entspricht dies dem Fall, dass ein Gegenstand besipielsweise wihrend
der Fahrt bei sehr strengem Frost gegen die Scheibe fliegt. Dabei darf die Scheibe nicht sprod bre-

chen.
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Es wurde gefunden, dass die Polyacrylat-Schicht eine bestimmte Schichtdicke nicht iiberschreiten

darf und dass schlagzih modifizierte Polyacrylate dafiir besonders geeignet sind.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein mehrschichtiger Erzeugnis umfassend eine
erste Schicht (A) und eine zweite Schicht (B), wobei die erste Schicht (A) aus Polyal-
kyl(alkyl)acrylat ist und eine Schichtdicke <25 pm, bevorzugt < 20 pm, besonders bevorzugt < 18
um aufweist und die zweite Schicht (B) ein Polycarbonat enthélt. Die Schichten (A) und (B) kén-

nen dabei die Form einer Folie oder einer koextrudierten Schicht annehmen.

Schicht (A) weist im allgemeinen mindestens eine Dicke von > 0 pm, bevorzugt > 1 um und insbe-
sondere> 2 pm auf. Die Dicke der Schicht (A) betrigt besonders bevorzugt 10 um bis 21 pm, ins-
besondere 13 um bis 21 pm.

Die erfindungsgemiflen Schichten (A) und (B) haben im Allgemeinen eine Gesamt-
schichtdicke von 20 pm bis 500 pm, Bevorzugte Gesamtschichtdicken sind einerseits 25
um bis 100 pm, besonders bevorzugt 25 um bis 40 um. Weitere bevorzugte Gesamt-
schichtdicken sind 80 um bis 450 pum, besonders bevorzugt 100 pm bis 400 pm, ganz be-
sonders bevorzugt 120 pm bis 380 pm und insbesondere 180 um bis 320 pm. Ganz beson-
ders bevorzugte Gesamtschichtdicken fiir Automobilanwendungen, insbesondere Automo-

bilverscheibung, sind gesamtschichtdicken von 360 bis 410 um.

Das erfindungsgemifBe mehrschichtige Erzeugnis kann weitere Schichten umfassen, insbesondere
eine UV-Schutzschicht (C), die Polyalkyl(alkyl)acrylat und einen UV-Stabilisator enthélt und die

Form einer Folie, einer koextrudierten Schicht oder einer gehérteten Lackschicht annehmen kann.

Die erfindungsgemifBe Schichten (A) bzw. (C) enthalten als Polymermatrix ein Polyal-
kyl(alkyDacrylat. . Polyalkyl(alkyl)acrylate im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Homo-,
Co- oder Terpolymere und enthalten bevorzugt C1 bis C10-Alkylester der Acrylsdure oder der
Methacrylsdure als Monomerbaustein oder Mischungen hieraus. Bevorzugt sind C1 bis C4 Alky-
lester der Methacrylsiure. Besonders bevorzugt ist Methylmethacrylat, welches bevorzugt in Men-
gen von 50 bis 100 Gew.-% der Monomermischungen eingesetzt wird... Das Comonomer ist be-
vorzugt ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus Acrylat und Methayrcylat, verschieden vom
ersten Monomer, ethylenisch ungesittigten Monomeren, wie beispielsweise Styrol, alpha Me-
thylstyrol und Acrylnitril. Verzweigungsmittel konnen ebenfalls der Monomermischung zugesetzt
werden. Besonders bevorzugt sind Polymethyl(meth)acrylate- mit einem Methylmethacrylat-
Monomeranteil von mindestens 80 Gew.-%, bevorzugt mindestens 90 Gew.-% und gegebenenfalls
0 Gew.-% bis 20 Gew.-%, hevorzugt 0 Gew.-% bis 10 Gew.-% und weiterer vinylisch copolyme-

risierbarer Monomere wie z. B. Cl- bis C8-Alkylestern der Acrylsidure oder C2- bis C8-
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Alkylestern der Methacrylsiure, beispielsweise und bevorzugt. Methylacrylat, Ethylacrylat, Buty-

lacrylat, Butylmethacrylat, Hexylmethacrylat, sowie Cyclohexylmethacrylat, ferner Styrol und
Styrolderivate, wie beispielsweise alpha-Methylstyrol oder p-Methylstyrol. Als weitere Comono-
mere sind Acrylsdure, Methacrylsdure, Maleinsdureanhydrid, Hydroxy-C1 bis C8-Alkylester der

Acrylsdure oder der Methacrylséure geeignet.

Schlagzih-modifizierte Acrylat-Formmassen sind prinzipiell aus den Anmeldungen WO

2007/050230, WO 2007/008304 (EP 1910464) bekannt.

Besonders bevorzugt sind schlagzih modifizierte Polyalkyl(alkyl)acrylate Vorzugsweise
werden solche Schlagzih-Modifikatoren eingesetzt, so dass die Brechzahl (RI) der Matrixe
und des Schlagzih-Modifikators iibereinstimmen bzw. identisch oder fast identisch sind.
Der Schlagzih-Modifikator kann in einer Konzentration von 5 bis 60 Gewicht-%, vor-
zugsweise von 8 bis 40 Gewicht-% und besonders bevorzugt von 10-20 Gewicht-%, basiert
auf dem Gesamtgewicht der Schicht, eingesetzt werden. Der Schlagzih-Modifikator hat
eine Kern-Schale Teilchen-Struktur von mindestens drei Schalen und hat einen harten Kern
(Glasiibergangstemperatur Tg> 0°C., vorzugsweise Tg> 25°C., vorzugsweise Tg> 40°C.).
Der harte Kern kann ein festes Polymer mit einer Tg> 0°C sein. Der harte Kern kann je-
doch auch eine Kombination aus einer geringen Menge eines Kautschuk-Kern-Saatgut mit
niedriger Tg sein, auf das der harte Kern gebildet wird. So wiirde beispielsweise ein klei-
nes 5 Gew. % Kautschuk-Kern-Saatgut, das in einen harten Kern zerstreut wird, in der Er-
findung als harter Kern umfasst, solange die Kombination sich als harter Kern verhilt. In
einer Ausfithrungsform ist der Kern ein vernetztes (,,crosslinked“)Polymethylmethacrylat-
Ethylacrylat Copolymer, ist die mittlere Schicht ein vernetztes Polybutylacrylatstyrol Copo-
lymer, und die duBlere Schale ist ein Polymethylmethacrylat-ethylacrylat Copolymer. '

Der Schlagzih-Modifikators hat im Allgemeinen eine durchschnittliche Teilchengréfie von
weniger als 225 Nanometer und vorzugsweise von 50 bis 200 Nanometer, bestimmt mittels

Atomic Force Microscopy (AFM).

In einer bevorzugten Ausfithrungsform ist der Kern ein vernetztes Polymethylmethacrylat-
Ethylacrylat-Copolymer, die mittlere Schicht ein vernetztes Polybutylacrylat-Styrol-
Copolymer, und die AuBenschicht ein Polymethylmethacrylat-Ethylacrylat-Copolymer.
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Schlagzihmodifizierte Polymethylmethacrylate sind . unter der Marke Altuglas® bei der Fa. Ar-

kema erhiltlich.

Die schldgzih-modifizierte Schicht kann sonstige Zusitze enthalten wie Stabilisatoren,
Weichmacher, Fiillstoffe, Farbmittel, Pigmente, Antioxydantien, antistatische Mittel, Ten-

side, Toner.

Geeignete Polycarbonate fiir die zweite Schicht (B) der erfindungsgeméBen mehrschichtigen Er-
zeugnisse sind alle bekannten Polycarbonate, dies konnen Homopolycarbonate, Copolycarbonate

und thermoplastische Polyestercarbonate sein.

Sie haben bevorzugt mittlere Molekulargewichte M, von 18.000 bis 40.000, vorzugsweise von
22.000 bis 36.000 und insbesondere von 24.000 bis 33.000, ermittelt durch Messung der relativen
Losungsviskositit bei 25 °C in Dichlormethan oder in Mischungen gleicher Gewichtsmengen Phe-

nol/o-Dichlorbenzol geeicht durch Lichtstreuung.

Zur Herstellung von Polycarbonaten sei beispielhaft auf ,,Schnell, Chemistry and Physics of Poly-
carbonats, Polymer Reviews, Vol. 9, Interscience Publishers, New York, London, Sydney 1964,
und auf ,,D.C. PREVORSEK, B.T. DEBONA and Y. KESTEN, Corporate Research Center, Allied
Chemical Corporation, Moristown, New Jersey 07960, "Synthesis of Poly(ester)carbonate Copo-
lymers” in Journal of Polymer Science, Polymer Chemistry Edition, Vol. 19, 75-90 (1980)“, und
auf ,,D. Freitag, U. Grigo, P.R. Miiller, N. Nouvertne, BAYER AG, "Polycarbonates’ in Encyclo-
pedia of Polymer Science and Engineering, Vol. 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 Han-
ser Verlag Miinchen, Wien 1992, Seiten 117-299 verwiesen.

Als Ausgangsverbindungen bevorzugt einzusetzende Verbindungen sind Bisphenole der allgemei-
nen Formel HO-Z-OH, worin Z ein divalenter organischer Rest mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen ist,

der eine oder mehrere aromatische Gruppen enthilt.

Fir die Herstellung von Polycarbonaten geeignete Dihydroxyarylverbindungen sind solche der

Formel (1)
HO-Z-OH 8]

in welcher
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Z ein aromatischer Rest mit 6 bis 30 C-Atomen ist, der einen oder mehrere aromatische Ker-
ne enthalten kann, substituiert sein kann und aliphatische oder cycloaliphatische Reste

bzw. Alkylaryle oder Heteroatome als Briickenglieder enthalten kann.

Bevorzugt steht Z in Formel (1) fiir einen Rest der Formel (1a)

RS R®

(1)

in der

R® und R’ unabhingig voneinander fiir H, C;-C;s-Alkyl-, C;-C;s-Alkoxy, Halogen wie Cl oder Br

oder fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Aryl- oder Aralkyl, bevorzugt fir H oder

C,-Cio-Alkyl, besonders bevorzugt fiir H oder Cy-Cs-Alkyl und ganz besonders bevorzugt fiir H
10 oder Methyl stehen, und

X fiir eine Einfachbindung, -SO,-, -CO-, -O-, -S-, C;- bis C¢-Alkylen, C;- bis Cs-Alkyliden
oder Cs- bis C¢- Cycloalkyliden, welches mit C;- bis Cs-Alkyl, vorzugsweise Methyl oder
Ethyl substituiert sein kann, ferner fiir Cq- bis Cj»-Arylen, welches gegebenenfalls mit wei-

teren Heteroatome enthaltenden aromatischen Ringen kondensiert sein kann, steht.

15 Bevorzugt steht X fiir eine Einfachbindung, C, bis C-Alkylen, C, bis C,-Alkyliden, C, bis C-Cy-
cloalkyliden, -O-, -SO-, -CO-, -S-, -SO,-,

oder ein fiir einen Rest der Formel (1b) oder (1c)

o
AN

(1b)
R® R°
CH,
_(';_QCI;Ha
(|3H3 <|3 (1)
CH

20  wobet
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R® und R’ fiir jedes X' individuell wihlbar, unabhingig voneinander Wasserstoff oder C, bis

C 6-Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten und
x! Kohlenstoff und

n eine ganze Zahl von 4 bis 7, bevorzugt 4 oder 5 bedeuten, mit der Mafigabe, dass an min-

destens einem Atom X', R® und R’ gleichzeitig Alkyl sind.

Beispiele solcher Verbindungen sind Bisphenole, die zu der Gruppe der Dihydroxydiphenyle,
Bis(hydroxyphenyl)alkane, Indanbisphenole, Bis(hydroxyphenyl)ether, Bis(hydroxyphenyl)-
sulfone, Bis(hydroxyphenyl)ketone und o,a’-Bis(hydroxyphenyl)-diisopropylbenzole gehdren.

Besonders bevorzugte Bisphenole, die zu den vorgenannten Verbindungsgruppen gehoren, sind
Bisphenol-A, Tetraalkylbisphenol-A, 4,4-(meta-Phenylendiisopropyl)diphenol (Bisphenol M), 4,4-
(para-Phenylendiisopropyl)diphenol, N-Phenyl-Isatinbisphenol, 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-
trimethylcyclohexan (BP-TMC), Bisphenole vom Typ der 2-Hydrocarbyl-3,3-bis(4-
hydroxyaryl)phthalimidine, insbesondere 2-Phenyl-3,3-bis(4-hydroxyphenyl)phthalimidin, sowie
gegebenenfalls deren Gemische. Besonders bevorzugt sind Homopolycarbonate auf Basis Bisphe-
nol-A und Copolycarbonate auf der Basis der Monomere Bisphenol-A und 1,1-Bis-(4-
hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan. Die erfindungsgemiB einzusetzenden Bisphenolver-
bindungen werden mit Kohlensidureverbindungen, insbesondere Phosgen oder beim Schmelze-

umesterungsprozess Diphenylcérbonat bzw. Dimethylcarbonat, umgesetzt.

Ganz besonders bevorzugte Bisphenole, die zu den vorgenannten Verbindungsgruppen gehoren,
sind Bisphenol-A, Tetraalkylbisphenol-A, 4,4-(meta-Phenylendiisopropyl) diphenol (Bisphenol
M), 4,4-(para-Phenylendiisopropyl) diphenol, 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-
trimethylcyclohexan (BP-TMC) sowie gegebenenfalls deren Gemische.

Polyestercarbonate werden bevorzugt durch Umsetzung der bereits genannten Bisphenole, mindes-
tens einer aromatischen Dicarbonsdure und gegebenenfalls Kohlensduredquivalente erhalten. Ge-
eignete aromatische Dicarbonsduren sind beispielsweise Phthalsdure, Terephthalsdure, Isophthal-
sdure, 3,3’- oder 4,4’-Diphenyldicarbonsiure und Benzophenondicarbonsiuren. Ein Teil, bis zu 80
Mol.-%, vorzugsweise von 20 bis 50 Mol-% der Carbonatgruppen in den Polycarbonaten kénnen

durch aromatische Dicarbonsiureester-Gruppen ersetzt sein.

Die Herstellung der Polycarbonate erfolgt vorzugsweise nach dem Phasengrenz-
flichenverfahren oder dem Schmelze-Umesterungsverfahren und wird im Folgenden bei-

spielhaft an dem Phasengrenzflachenverfahren beschrieben.
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Beim Phasengrenzflichenverfahren verwendete inerte organische Losungsmittel sind beispiels-

weise Dichlormethan, die verschiedenen Dichlorethane und Chlorpropanverbindungen, Tetrachlor-
methan, Trichlormethan, Chlorbenzol und Chlortoluol, vorzugsweise werden Chlorbenzol oder

Dichlormethan bzw. Gemische aus Dichlormethan und Chlorbenzol eingesetzt.

Die Phasengrenzflachenreaktion kann durch Katalysatoren wie tertidre Amine, insbesondere N-
Alkylpiperidine oder Oniumsalze beschleunigt werden. Bevorzugt werden Tributylamin, Triethyl-
amin und N-Ethylpiperidin verwendet. Im Falle des Schmelzeumesterungsprozesses werden bevor-

zugt die in DE-A 4 238 123 genannten Katalysatoren verwendet.

Die Polycarbonate kénnen durch den Einsatz geringer Mengen Verzweiger bewusst und kon-
trolliert verzweigt werden. Einige geeignete Verzweiger sind: 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-hydroxyphenyl)-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-benzyl)-4-methylphenol;  2-(4-Hydroxyphenyl)-2-(2,4-
dihydroxyphenyl)-propan; Hexa-(4-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenyl)-orthoterephthalséure-
ester; Tetra-(4-hydroxyphenyl)-methan; Tetra-(4-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenoxy)-methan;
a,o,'o"-Tris-(4-hydroxyphenyl)-1,3,5-triisopropylbenzol; 2,4-Dihydroxybenzoesdure; Trimesin-
sdure; Cyanurchlorid; 3,3-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-2-oxo-2,3-dihydroindol; 1,4-Bis-(4',4"-
dihydroxytriphenyl)-methyl)-benzol und insbesondere: 1,1,1-Tri-(4-hydroxyphenyl)-ethan und Bis-
(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-2-oxo0-2,3-dihydroindol.

Die gegebenenfalls mitzuverwendenden 0,05 bis 2 Mol-%, bezogen auf eingesetzte Diphenole, an
Verzweigern bzw. Mischungen der Verzweigern, konnen mit den Diphenolen zusammen einge-

setzt werden aber auch in einem spiteren Stadium der Synthese zugegeben werden.

Als Kettenabbrecher werden bevorzugt Phenole wie Phenol, Alkylphenole wie Kresol und 4-tert.-
Butylphenol, Chlorphenol, Bromphenol, Cumylphenol oder deren Mischungen verwendet in Men-
gen von 1 - 20 Mol-%, bevorzugt 2 - 10 Mol-% je Mol Bisphenol. Bevorzugt sind Phenol, 4-tert.-
Butylphenol bzw. Cumylphenol.

Kettenabbrecher und Verzweiger kdnnen getrennt oder aber auch zusammen mit dem Bisphenol

den Synthesen zugesetzt werden.

Die Herstellung der Polycarbonate nach dem Schmelzeumesterungsprozess ist in DE-A 4238 123

beispielhaft beschrieben.
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Erfindungsgemif bevorzugte Polycarbonate fiir die zweite Schicht des erfindungsgemiBen mehr-

schichtigen Erzeugnisses sind das Homopolycarbonat auf Basis von Bisphenol A, das Homopoly-
carbonat auf Basis von 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan und die Copolycar-
bonate auf Basis der beiden Monomere Bisphenol A und 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-

trimethylcyclohexan.
Das Homopolycarbonat auf Basis von Bisphenol A ist besonders bevorzugt.

Das Polycarbonat kann Stabilisatoren enthalten. Geeignete Stabilisatoren sind beispielsweise
Phosphine, Phosphite oder Si enthaltende Stabilisatoren und weitere in EP-A 0 500 496 beschrie-
bene Verbindungen. Beispielhaft seien Triphenylphosphite, Diphenylalkylphosphite, Phenyl-
dialkylphosphite, Tris-(nonylphenyl)phosphit, Tetrakis-(2,4-di-tert.-butylphenyl)-4,4’-biphenylen-
diphosponit und Triarylphosphit genannt. Besonders bevorzugt sind Triphenylphosphin und Tris-
(2,4-di-tert.-butylphenyl)phosphit.

Ferner kann die Polycarbonat enthaltende zweite Schicht (B) des erfindungsgemiBen mehr-
schichtigen Erzeugnisses 0,01 bis 0,5 Gew.-% der Ester oder Teilester von ein- bis sechswertigen

Alkoholen, insbesondere des Glycerins, des Pentaerythrits oder von Guerbetalkoholen enthalten.
Einwertige Alkohole sind beispielsweise Stearylalkohol, Palmitylalkohol und Guerbetalkohole.
Ein zweiwertiger Alkohol ist beispielsweise Glycol.

Ein dreiwertiger Alkohol ist beispielsweise Glycerin.

Vierwertige Alkohole sind beispielsweise Pentaerythrit und Mesoerythrit.

Fiinfwertige Alkohole sind beispielsweise Arabit, Ribit und Xylit.

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

Die Ester sind bevorzugt die Monoester, Diester, Triester, Tetraester, Pentaester und Hexaester
oder deren Mischungen, insbesondere statistische Mischungen, aus gesittigten, aliphatischen C;q
bis Css-Monocarbonsiduren und gegebenenfalls Hydroxy-Monocarbonsduren, vorzugsweise mit
gesattigten, aliphatischen C;4 bis Cj;-Monocarbonsauren und gegebenenfalls Hydroxy-Mono-

carbonsiuren.

Die kommerziell erhdltlichen Fettsdureester, insbesondere des Pentaerythrits und des Glycerins,

konnen herstellungsbedingt <60 % unterschiedlicher Teilester enthalten.
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Gesittigte, aliphatische Monocarbonséduren mit 10 bis 36 C-Atomen sind beispielsweise Caprin-

sdure, Laurinsdure, Myristinsdure, Palmitinsiure, Stearinsiure, Hydroxystearinsidure, Arachin-

siure, Behensiure, Lignocerinsdure, Cerotinsdure und Montansauren.

Bevorzugte gesittigte, aliphatische Monocarbonsduren mit 14 bis 22 C-Atomen sind beispiels-
weise Myristinsiure, Palmitinsdure, Stearinsdure, Hydroxystearinsdure, Arachinsdure und Behen-

sdure.

Besonders bevorzugt sind gesittigte, aliphatische Monocarbonsduren wie Palmitinsdure, Stearin-

sdure und Hydroxystearinsiure.

Die gesittigten, aliphatischen C,q bis Css-Carbonsduren und die Fettsaureester sind als solche ent-
weder literaturbekannt oder nach literaturbekannten Verfahren herstellbar. Beispiele fiir Pentae-

rythritfettsdureester sind die der besonders bevorzugten, vorstehend genannten Monocarbonséduren.

Besonders bevorzugt sind Ester des Pentaerythrits und des Glycerins mit Stearinsdure und Palmi-

tinsdure.

Besonders bevorzugt sind auch Ester von Guerbetalkoholen und des Glycerins mit Stearinsdure

und Palmitinsdure und gegebenenfalls Hydroxystearinsiure.

Die erfindungsgemiflen mehrschichtigen Erzeugnisse kénnen organische Farbstoffe, anorganische

Farbpigmente, Fluoreszenzfarbstoffe und besonders bevorzugt optische Aufheller enthalten.

Erfindungsgemil sind diejenigen mehrschichtigen Erzeugnis bevorzugt, die ausgewihlt sind aus

der Gruppe bestehend aus Platten, Folien und dreidimensionalen Formteilen.

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgeméfen
mehrschichtigen Erzeugnisse insbesondere fiir Aulenanwendungen mit dauerhaft hohen Anfor-

derungen hinsichtlich des visuellen Eindrucks, wie beispielsweise der Verscheibung.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist weiterhin die Verwendung der erfindungsgemifien
mehrschichtigen Erzeugnisse zu Herstellung von Artikeln, insbesondere transparente Scheiben im
Architektur- und Automobilbereich, wobei die Polyalkyll(alkyl)acrylat-Schicht (A) des mehr-
schichtigen Erzeugnisses eine kritische Fallgeschwindigkeit fiir den Z#h-/Sprod-Ubergang (als
MaB fiir die Schlagzihigkeit) von 20 m/s bis 2,6 m/s, bevorzugt 15 m/s bis 2,6 m/s aufweist, ge-
messen im PlattendurchstoBversuch mit 13 kg Fallmasse mit einem instrumentierten Fallwerk der

Fa. RoellAmsler (IFW 420) bei -30°C, Dorndurchmesser 20 mm.
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Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele weiter erldutert ohne auf diese beschriankt zu
sein. Die erfindungsgemifen Beispiele geben lediglich bevorzugte Ausfiihrungsformen der vorl-

iegenden Erfindung wieder.



10

15

20

25

30

WO 2010/130347 PCT/EP2010/002698

11
Beispiele

Coextrudierte Folien mit dem Aufbau Bisphenol A Polycarbonat (Typ Makrolon® 3108 (hochvis-
koses BPA-PC (MFR 6,5 g/10min nach ISO 1133 bei 300°C und 1,2 kg) ohne UV-Stabilisierung))
/ Acrylatschicht aus Altuglas DR2T TP 723 (ein schlag-zih modifiziertes PMMA mit einem MVR
nach ISO 1133 (230°C/3,8 kg) von 1,3 g/10 min, einer Vicat-Temperatur nach ISO 306 von 87°C
und einer Bruchdehnung (nach ISO 527-2) von 45%) der Firma Arkema oder Plexiglas 8N
(PMMA- mit einem MVR nach ISO 1133 von 3 cm?/10 min) der Fa. Réhm GmbH & Co KG

Beispiel 1 (erfindungsgemiif}):

Herstellung der Coexfolie:

Die verwendeten Maschinen und Apparate zur Herstellung der. coextrudierten Folien umfassen:

— einem Extruder mit einer Schnecke von 60 mm Durchmesser (D) und einer Linge
von 33xD. Die Schnecke weist eine Entgasungszone auf;

— einen Coextruder zum Aufbringen der Deckschicht mit einer Schnecke der Linge 25 D
und einem Durchmesser von 35 mm

— einer Schmelzepumpe;

— einem Umlenkkopf;

— eine speziellen Coextrusions-Breitschlitzdiise mit 450 mm Breite;

— einem Dreiwalzen-Glittkalander mit horizontaler Walzenanordnung, wobei die
dritte Walze um +/- 45° gegeniiber der Horizontalen schwenkbar ist;

— einer Rollenbahn;

— Dickenmessung

— einer Einrichtung zum beidseitigen Aufbringen von Schutzfolie;

— einer Abzugseinrichtung;

— Aufwickelstation.

Das Granulat des Basismaterials wurde dem Fiilltrichter des Hauptextruders zugefiihrt. Im jeweili-
gen Plastifiziersystem Zylinder/Schnecke erfolgte das Aufschmelzen und Foérdern des jeweiligen
Materials. Beide Materialschmelzen wurden in der Coextrusionsdiise zusammengefiihrt. Von der
Diise gelangt die Schmelze auf den Glittkalander, dessen Walzen die in der Tabelle A genannte
Terhperatur aufweisen. Auf dem Glittkalander erfolgt die endgiiltige Formgebung und Abkiihlung

des Materials. Zur einseitigen Strukturierung der Folienoberfliche wurde eine Gummi-Walze ein-
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gesetzt. AnschlieBend wird die Folie durch einen Abzug transportiert, es wird die Schutzfolie beid-

seitig aufgebracht, danach erfolgt die Aufwicklung der Folie.

Es wurden folgende Verfahrensparameter gewihlt:

Tabelle A:

Temperatur des Hauptextruders 295 °C +/- 5°C
Temperatur des Coextruders 270 °C +/-5°C
Temperatur des Umlenkkopfes 285 °C +/-5°C
Temperatur der Diise 300 °C +/-5°C
Drehzahl des Hauptextruders 60 min™'
Drehzahl des Coextruders 31 min™
Temperatur der Walze 1 76 °C
Temperatur der Walze 2 73 °C
Temperatur der Walze 3 140 °C
Abzugsgeschwindigkeit 14,6 m/min
Hauptextruder:

Polycarbonat Makrolon® 3108 550115 der Fa. Bayer MaterialScience AG
Coextruder

Altuglas DR2T TP 723 (Schlag-zdh modifiziertes PMMA mit einem MVR nach ISO 1133
(3,8 kg) von 0,8 g/10 min) der Firma Arkema

Hieraus wurde eine Folie mit glatten Seiten auf der transparenten Polycarbonat-Schicht und der
transparenten PMMA-Schicht und einer Gesamtschichtdicke von 250pm extrudiert, wobei die

Basisschicht 235 pm und die Coextrusionsschicht 15 um dick ist.

Die Dicke der so erhaltenen transparenten Beschichtung wurde mittels eines Eta SD 30 der

Firma Eta Optik GmbH bestimmt.
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Beispiel 2 (erfindungsgeméB):

Folien-Coextrusion

Hauptextruder:

Polycarbonat Makrolon 3108 550115 der Fa. Bayer MaterialScience AG

Coextruder:

Altuglas DR2T TP 723 (Schlag-zih modifiziertes PMMA mit einem MVR nach ISO 1133
(3.8 kg) von 0,8 g/10 min) der Firma Arkema
Hieraus wurde eine Folie mit glatten Seiten auf der transparenten Polycarbonat-Schicht und der

transparenten PMMA-Schicht und einer Gesamtschichtdicke von 250pm extrudiert, wobei die

Basisschicht 230 pm und die Coextrusionsschicht 20 pm dick ist.

Die Dicke der so erhaltenen transparenten Beschichtung wurde mittels eines Eta SD 30 der

Firma Eta Optik GmbH bestimmt.

Beispiel 3 (nicht erfindungsgemif):

Folien-Coextrusion

Hauptextruder:

Polycarbonat Makrolon® 3108 550115 der Fa. Bayer MaterialScience AG

Coextruder

Altuglas DR2T TP 723 (Schlag-zih modifiziertes PMMA mit einem MVR nach ISO 1133 (3,8 kg)
von 0,8 g/10 min) der Firma Arkema

Hieraus wurde eine Folie mit glatten Seiten auf der transparenten Polycarbonat-Schicht (B) und
der transparenten PMMA-Schicht (B) und einer Gesamtschichtdicke von 250um extrudiert, wobei
die Basisschicht (B) 225 pm und die Coextrusionsschicht (A) 25 pm dick ist.

Die Dicke der so erhaltenen transparenten Beschichtung wurde mittels eines Eta SD 30 der

Firma Eta Optik GmbH bestimmt.
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Beispiel 4 (nicht erfindungsgemigf):

Folien-Coextrusion

Hauptextruder:

Polycarbonat Makrolon® 3108 550115 der Fa. Bayer MaterialScience AG

Coextruder

Plexiglas 8N (PMMA-Formmasse mit einem MVR nach ISO 1133 von 3 ¢m?10 min) der Fa.
R6éhm GmbH & Co KG

Hieraus wurde eine Folie mit glatten Seiten auf der transparenten Polycarbonat-Schicht und der
transparenten PMMA-Schicht und einer Gesamtschichtdicke von 250um extrudiert, wobei die

Basisschicht 235 pm und die Coextrusionsschicht 15 pm dick ist.

Die Dicke der so erhaltenen transparenten Beschichtung wurde mittels eines Eta SD 30 der

Firma Eta Optik GmbH bestimmt.

Beispiel 5 (nicht erfindungsgemiif):

Folien-Coextrusion

Hauptextruder:

Polycarbonat Makrolon 3108 550115 der Fa. Bayer MaterialScience AG

Coextruder

Plexiglas 8N (PMMA-Formmasse mit einem MVR nach ISO 1133 von 3 c¢cm?*10 min) der Fa.
R6hm GmbH & Co KG

Hieraus wurde eine Folie mit glatten Seiten auf der transparenten Polycarbonat-Schicht und der
transparenten PMMA-Schicht und einer Gesamtschichtdicke von 250um extrudiert, wobei die

Basisschicht 230 (B) um und die Coextrusionsschicht (A) 20 pm dick ist.

Die Dicke der so erhaltenen transparenten Beschichtung wurde mittels eines Eta SD 30 der

Firma Eta Optik GmbH bestimmt.
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Beispiel 6 (nicht erfindungsgemiB):

Folien-Coextrusion

Hauptextruder:

Polycarbonat Makrolon® 3108 550115 der Fa. Bayer MaterialScience AG

Coextruder

Plexiglas 8N (PMMA-Formmasse mit einem MVR nach ISO 1133 von 3 cm?10 min) der Fa.
Réhm GmbH & Co KG

Hieraus wurde eine Folie mit glatten Seiten auf der transparenten Polycarbonat-Schicht und der
transparenten PMMA-Schicht und einer Gesamtschichtdicke von 250pm extrudiert, wobei die

Basisschicht 225 um und die Coextrusionsschicht 25 pm dick ist.

Die Dicke der so erhaltenen transparenten Beschichtung wurde mittels eines Eta SD 30 der

Firma Eta Optik GmbH bestimmt.

Beipiel 7:

Hinterspritzen

Fiir die Bewertung im Folienhinterspritzprozess (FIM = Film Insert Molding) wurden die Folien
aus den Beispielen 1 bis 6 verwendet. Die Versuche wurden auf einer SpritzgieBmaschine der Fir-
ma Arburg durchgefiihrt. Die Arburg Allrounder 570 C hat eine Schliekraft von max. 200 to und
ist Bj. 2003. Die Folien wurden in die Spritzgussform eingelegt und von der Polycarbonat-Seite
mit Makrolon AL 2647 bei 300°C hinterspritzt. Die Fiillzeit lag bei 2 sek und der Spritzdruck wur-
de mit 1000 bar gemessen. Die Werkzeugtemperatur wurde StandardmiBig auf 60°C gestellt. Es

wurden 3 mm dicke hinterspritzte Platten erhalten.

Beispiel 8:

Bestimmung des Zah/Sprod-Uberganges (kritische Auftreffgeschwindigkeit) im PlattendurchstoB-
versuch bei -30°C
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der Zugzone) und auf die Gegenseite, also die PMMA-Schicht (PC-Schicht in der Zugzone).

Kritische Auftreffgeschwindigkeit (im Folgenden auch kritische Geschwindigkeit genannt) ist die

Geschwindigkeit der Fallmasse, bei der das Schadensbild von einem zdhen Bruch (Riss in der Pro-

be) in einen spréden Bruch (Splittern oder Ausstanzen des Auftreffpunktes) iibergeht.

Im Folgenden bedeutet TT-Zahigkeit Tieftemperaturzihigkeit

Tabelle 1:

Probenbezeichnung Platte 1 Platte 2 Platte 3
Erfindung  Erfindung | Nicht Erfin-
dungsgemih
Anlieferungsform [mm?] 60x60 60x60 60x60
Plattendicke [mm] 3 3 3
Dicke PC-Folie [pm] 235 230 225
PMMA Typ Altuglas Altuglas Altuglas
DR2T DR2T DR2T
PMMA-Schichtdicke [um] 15 20 25
(Folie aus (Folie aus (Folie aus
Beispiel 1)  Beispiel 2) Beispiel 3)
TT-Zahigkeit
PMMA in der Zugzone
krit. Geschwindigkeit [m/s] 9,8+ 0.5 74 £0.5 <2,6
PC in der Zugzone
krit. Geschwindigkeit [m/s] >13 >13 >13

Schlag auf die PMMA-Schicht (PC in der Zugzone):

e Mit der PC-Schicht in der Zugzone verhilt sich das Altuglas unter allen Bedingungen (bis

13 m/s) z&h.

e Mit PMMA in der Zugzone versagt nur die Probe mit PMMA-Schichtdicken von 25
pm und dartiber (Platte 3 als Vergleichsbeispiel) auch bei der geringsten in diesem Ver-

such moglichen Auftreffgeschwindigkeit (< 2.5 m/s), sprédes Bruchverhalten.
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Schlag auf die PC-Seite (PMMA in der Zugzone):
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e Die Platten mit 15 pum und 20 um PMMA-Schichtdicke (erfindungsgemaife Platten 1
und 2) zeigen bei PMMA in der Zugzone in diesem Versuch ein zihes Bruchverhalten.
Die kritische Geschwindigkeit, bei der der Ubergang von Zih- zu Sprédbruch erfolgt,
liegt fiir diese Proben bei 9,8 bzw. 7,4 m/s.

Tabelle 2:

Probenbe- Platte 4 Platte 5 Platte 6

zeichnung Nicht Erfindungsge-  Nicht Erfindungsge- | Nicht Erfindungsge-
mif mif mif

Anlieferungs- [mm?Z] 60x60 60x60 60x60

form

Plattendicke [mm] 3 3 3

Dicke PC-Folie |[pm] 235 230 225

PMMA-Typ Plexiglas 8N Plexiglas 8N Plexiglas 8N

PMMA- [pm] 15 20 25

Schichtdicke (Folie aus Beispiel 4)  (Folie aus Beispiel 5) | (Folie aus Beispiel 6)

TT-Zihigkeit

PMMA in der

Zugzone

krit. Geschwin- | [m/s] 3,5+0,2 <2,6 <2,6

digkeit

PCin der Zug-

zone

krit. Geschwin- | [m/s] >13 >13 3,5+£0,2

digkeit

Die untersuchten PC-hintersprifzten PC/PMMA-Coextrusionsfolien (nicht erfindungsgeméaBe Ver-

gleichsversuche (Platten 4,5 und 6) mit nicht schlagzih modifiziertem PMMA) zeigen bei multi-

axialer Belastung (PlattendurchstoBversuch) bei -30°C und einer Auftreffgeschwindigkeit von
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unter 3.5 m/s bereits einen Sprodbruch, wenn auf die Polycarbonat-Seite geschlagen wird, d.h. die

PMMA-Seite in der Zugzone liegt. Keine der eingesetzten PMMA-Schichtdicken verhilt sich zéh.

Beispiel 9:

Untersuchung des Mehrschichtverbundes (Beispiel 1) nach 3000h Bewitterung bei 0,75 W/m*nm
bei 340 nm:

Bewittert wurde in einem Ci5000 der Firma Atlas bei einer Strahlungstirke von 0,75 W/m?/nm bei
340 nm in einem 102:18 Trocken/NaB-Zyklus. Als Filter wurden boro/boro (Daylight-Filterung)
gewihlt, Schwarztafel-Temperatur war 70 (£2) °C und die Probenraumtemperatur betrug 55
(£2) °C (Trockenzyklus) angelehnt an die ASTM G 155.

Yellowness Index: Yellowness Index:
Bewitterung Beispiel 1 Beispiel 4 (Vergleich)
(Stunden) (schlagzih mod. Altuglas in (Homo-PMMA 8N in
PC/PMMA) PC/PMMA
0 1,30 1,45
323 1,75 - 222
600 2,70 3,55
925 3,75 5,11
1200 4,88 6,55 .
1500 6,27 8,93

Entgegen der Lehre erweist sich die erfindungsgemifie Coex-Folie mit dem schlag-zih modifizier-

ten PMMA besser bestindig gegen UV-Licht als das Homo-PMMA.
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Patentanspriiche

10.

Mehrschichtiges Erzeugnis umfassend eine Schicht (A) und eine Schicht (B), wobei
Schicht (A) schlagzih modifiziertes Polyalkyl(alkyl)acrylat enthidlt und eine Schichtdicke
<25 pm aufweist und Schicht (B) Polycarbonat enthilt und die Gesamtschichtdicke der
Schichten (A) und (B) 20 bis 500 mm betrigt.

Mehrschichtiges Erzeugnis gemaB Anspruch 1, wobei Schicht (A) eine Dicke von <20 pm

aufweist.

Mehrschichtiges Erzeugnis gemaf Anspruch 1, wobei die gesamtschichtdicke 25 pm bis
100 pm betrégt.

Mehrschichtiges Erzeugnis gemifl Anspruch 1, wobei die Gesamtschichtdicke 25 pm bis
40 pm betrégt.

Mehrschichtiges Erzeugnis geméB Anspruch 1, wobei die Gesamtschichtdicke 80 pm bis
450 pm betrigt.

Mehrschichtiges Erzeugnis gemidB Anspruch 1, wobei die Gesamtschichtdicke 120 pm bis
380 pum betragt.

Mehrschichtiges Erzeugnis geméB Anspruch 1, wobei die Gesamtschichtdicke 360 um bis
410 um betrigt.

Mehrschichtiges Erzeugnis gemil Anspruch 1, wobei das schlagzih modifiziertes Polyal-
kyl(alkyl)acrylat Polyalkyl(alkyl)acrylat als Polymermatrix und ein Kern/Schale Schlag-

zihmodifikator enthilt.

Mehrschichtiges Erzeugnis gemafl Anspruch 8, wobei die Schlagzdhmodifikator in einer
Menge von 5 bis 60 Gew.% (bezogen auf die Gesamtzusammensetzung der Schicht (A) )

enthalten ist.

Mehrschichtiges Erzeugnis gemiB Anspruch 8, wobei die Polymermatrix Polymethyl-
methacrylat ist und der Schlagzéhmodifikator wie folgt ist: der Kern ist ein vernetztes Po-
lymethylmethacrylat-Ethylacrylat Copolymer, die mittlere Schale ein vernetztes Polybuty-
lacrylatstyrol Copolymer, und die &duflere Schale ein Polymethylmethacrylat-ethylacrylat
Copolymer.
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12.

13.

20
Mehrschichtiges Erzeugnis gemiB Anspruch, wobei Schicht (B) Polycarbonat enthilt.

Verwendung der mehrschichtigen Erzeugnisse gemaB Anspruch 1 zur Herstellung von
Artikeln, , wobei die Polyalkyl(alkyl)acrylat-Schicht (A) des mehrschichtigen Erzeugnisses
eine kritische Fallgeschwindigkeit fiir den Zah-/Spréd-Ubergang (als MaB fiir die Schlag-
zihigkeit) von 20 m/s bis 2,6 m/s, aufweist, gemessen im PlattendurchstoBversuch mit 13
kg Fallmasse mit einem instrumentierten Fallwerk der Fa. RoellAmsler (IFW 420) bei -

30°C, Dorndurchmesser 20 mm..

Transparente Scheiben im Architektur- und Automobilbereich, enthaltend mehrschichtige

Erzeugnissen gemdB Anspruch 1.
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