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(54) Title: POLYFORMALS AS A COEXTRUDED PROTECTIVE LAYER ON POLYCARBONATE

(54) Bezeichnung: POLYFORMALE ALS COEXTRUSIONSSCHUTZSCHICHT AUF POLYCARBONAT

(57) Abstract: The invention relates to multilayer products, particularly web plates or solid plates, comprising at least one layer
that contains a thermoplastic and at least one layer which contains a thermoplastic based on polyformals or copolyformals. Also
disclosed are compositions containing polyformals or copolyformals and UV absorbers.

o (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft mehrschichtige Erzeugnisse, insbesondere Stegplatten oder Massiv-
platten, umfassend mindestens eine Schicht enthaltend einen Thermoplasten und mindestens eine Schicht enthaltend einen Thermo-
plasten auf Basis von Polyformalen oder Copolyformalen, sowie Zusammensetzungen enthaltend Polyformale oder Copolyformale

WO

und UV-Absorber
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Polyformale als Coextrusionsschutzschicht auf Polycarbonat

Die vorliegende Erfindung betrifft mehrschichtige Erzeugnisse, insbesondere Stegplatten oder
Massivplatten, umfassend mindestens eine Schicht enthaltend einen transparenten Thermoplasten
und mindestens eine Schicht enthaltend einen transparenten Thermoplasten auf Basis von
Polyformalen oder Copolyformalen, sowie Zusammensetzungen enthaltend Polyformale oder

Copolyformale und UV-Absorber.

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung solcher mehrschich-
tigen Erzeugnisse, wie Stegplatten oder Massivplatten sowie andere Erzeugnisse welche die ge-

nannte mehrschichtige Stegplatte oder Massivplatte enthalten.

Stegplatten werden beispielsweise in der Regel ein- oder zweiseitig mit UV-Coextrusions-
schicht(en) auf den AuBenseiten versehen, um sie vor der Schidigung (z.B. Vergilbung) durch
UV-Licht zu schiitzen. Aber auch andere mehrschichtige Erzeugnisse werden so vor Schadigungen

durch UV-Licht geschiitzt.
Im Folgenden wird der Stand der Technik zu mehrschichtigen Erzeugnissen zusammengefasst:

EP-A 0 110 221 offenbart Platten aus zwei Schichten Polycarbonat, wobei eine Schicht wenigstens
3 Gew.-% eines UV-Absorbers enthilt. Die Herstellung dieser Platten kann gema3 EP-A 0 110 221

durch Coextrusion erfolgen.

EP-A 0 320 632 offenbart Formkorper aus zwei Schichten aus thermoplastischem Kunststoff,
bevorzugt Polycarbonat, wobei eine Schicht spezielle substituierte Benzotriazole als UV-Absorber

enthilt. EP-A 0 320 632 offenbart auch die Herstellung dieser Formkérper durch Coextrusion.

EP-A 0 247 480 offenbart mehrschichtige Platten, in dénen neben einer Schicht aus thermo-
plastischem Kunststoff eine Schicht aus verzweigtem Polycarbonat vorhanden ist, wobei die
Schicht aus Polycarbonat spezielle substituierte Benzotriazole als UV-Absorber enthilt. Die Her-

stellung dieser Platten durch Coextrusion wird ebenfalls offenbart.

EP-A 0 500 496 offenbart Polymerzusammensetzungen, die mit speziellen Triazinen gegen UV-
Licht stabilisiert sind sowie deren Verwendung als AuBenschicht in Mehrschichtsystemen. Als
Polymere werden Polycarbonat, Polyester, Polyamide, Polyacetale, Polyphenylenoxid und Poly-

phenylensulfid genannt.

Alle aus dem Stand der Technik bekannten Produkte erreichen jedoch nicht in jeder Hinsicht,
insbesondere was die Langzeitstabilitit gegeniiber UV-Licht betrifft, zufriedenstellende Ergeb-

nisse.



10

15

20

25

WO 2005/012405 2 PCT/EP2004/007712

Ausgehend vom Stand der Technik ergibt sich daher die Aufgabe, eine mehrschichtige Platte
bereitzustellen, die gegeniiber dem Stand der Technik verbesserte Eigenschaften, z.B. eine
verbesserte Langzeitstabilitdt gegeniiber UV-Licht, Verbesserung der Thermoalterungseigen-

schaften und der Hydrolysebestindigkeit zeigt.
Diese Aufgabe liegt der vorliegenden Erfindung zu Grunde.

Diese Aufgabe wird iiberraschenderweise durch Beschichtungen, welche bestimmte Polyformale

bzw. Copolyformale als Polymerbasis enthalten geldst.

Die Beschichtungen von Produkten auf Basis der Polyformale oder Copolyformale zeigen eine
iiberraschende Uberlegenheit gegeniiber dem Stand der Technik in Bezug auf UV-Bestindigkeit

und insbesondere in Bezug auf die deutlich gr6Bere Hydrolysebestandigkeit.

Dies ist insbesondere deshalb iiberraschend, weil man die Polyformale als Vollacetale auffassen
kann, welche nach gingiger Lehrmeinung des Fachmanns ein groBe Hydrolyseempfindlichkeit
zumindest in saurer Umgebung zeigen sollten. Im Gegensatz dazu sind die Beschichtungen aus
Polyformalen jedoch auch gegeniiber sauren Losungen hydrolysestabil und dies sogar bei hoheren

Temperaturen.

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind somit Beschichtungen welche Polyformale bzw.

Copolyformale der allgemeinen Formeln (1a) bzw. (1b) enthalten,

+—o0—p—0—cHg— %O—D—G—CH;};O——[E—O—CH;—}n—]O-

ia 1b

worin die Reste O-D-O und O-E-O fiir beliebige Diphenolatreste stehen, in denen -D- und -E-
aromatische Reste mit 6 bis 40 C-Atomen, bevorzugt Cs bis Cy; C-Atomen sind, die einen oder
mehrere aromatische oder kondensierte, ggf Heteroatome enthaltende aromatische Kerne enthalten
kénnen und ggf. mit C;-Cp-Alkylresten oder Halogen substituiert sind und aliphatische Reste,
cycloaliphatische Reste, aromatische Kerne oder Heteroatome als Briickenglieder enthalten
kénnen und in denen k fiir eine ganze Zahl zwischen 1 und 1500, bevorzugt zwischen 2 und 1000
besonders bevorzugt zwischen 2 und 700 und ganz besonders bevorzugt zwischen 5 und 500 und
insbesondere bevorzugt zwischen 5 und 300 steht, o fiir Zahlen zwischen 1 und 1500, bevorzugt
zwischen 1 und 1000 besonders bevorzugt zwischen 1 und 700 und ganz besonders bevorzugt
zwischen 1 und 500 und insbesondere bevorzugt zwischen 1 und 300 steht, und m fiir eine

Bruchzahl z/o und n fiir eine Bruchzahl (o-z)/o steht wobei z fiir Zahlen zwischen 0 und o steht.
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Bevorzugte Struktureinheiten der erfindungsgemifBen Polyformale und Copolyformale leiten sich
von allgemeinen Strukturen der Formeln (2a), (2b), (2¢) und (2d) ab, wobei die Klammer die
zugrunde liegenden Diphenolatreste beschreibt, in denen R' und R? unabhingig voneinander fiir H,
lineare oder verzweigte C,-C;3 Alkyl- oder Alkoxyreste, Halogen wie Cl oder Br oder fiir einen
gegebenenfalls substituierten Aryl- oder Aralkylrest, bevorzugt fiir H oder lineare oder verzweigte
Ci-Cy2 Alkyl-, besonders bevorzugt fiir H oder C,-Cs Alkylreste und ganz besonders bevorzugt fiir
H oder Methyl stehen,

X fiir eine Einfachbindung, einen C;- bis Cs-Alkylen-, C,- bis Cs-Alkyliden-, Cs- bis Cs-Cyclo-
alkylidenrest, der mit C;- bis Cs-Alkyl, vorzugsweise Methyl- oder Ethylresten substituiert sein
kann, oder einen Cq- bis Cj,-Arylenrest, der ggf. mit weiteren Heteroatome enthaltenden
aromatischen Ringen kondensiert sein kann, steht, wobei p fiir eine ganze Zahl zwischen 1 und
1500, bevorzugt zwischen 2 und 1000, besonders bevorzugt zwischen 2 und 700 und ganz
besonders bevorzugt zwischen 5 und 500 und insbesondere zwischen 5 und 300 steht. p fiir Zahlen
zwischen 1 und 1500, bevorzugt zwischen 1 und 1000 besonders bevorzugt zwischen 1 und 700
und ganz besonders bevorzugt zwischen 1 und 500 und insbesondere bevorzugt zwischen 1 und
300 steht, und q fiir eine Bruchzahl z/p und r fiir eine Bruchzahl (p-z)/p steht wobei z fiir Zahlen

zwischen 0 und p steht.
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Besonders bevorzugt leiten sich die Bisphenolatreste in den Formeln (1) und (2) von den im

Folgenden noch genannten, geeigneten Bisphenolen ab.

Beispielhaft werden fiir die Bisphenole, die der allgemeinen Formel (1) zugrundeliegen, Hydro-
chinon, Resorcin, Dihydroxybiphenyle, Bis-(hydroxyphenyl)-alkane, Bis-(hydroxyphenyl)-cyclo-
alkane, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfide, Bis-(hydroxyphenyl)-ether, Bis-(hydroxyphenyl)-ketone, Bis-
(hydroxyphenyl)-sulfone, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfoxide, o,0-Bis-(hydroxyphenyl)-diisopropyl-
benzole, sowie deren kernalkylierte und kernhalogenierte Verbindungen, und auch o,0-Bis-

(hydroxyphenyl)-polysiloxane genannt.

Bevorzugte Bisphenole sind beispielsweise 4,4°-Dihydroxybiphenyl (DOD), 2,2-Bis-(4-
hydroxyphenyl)-propan  (Bisphenol A), 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan
(Bisphenol TMC), 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methyl-
butan, 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-1-phenylethan, 1,4-Bis[2-(4-hydroxyphenyl)2-propyl]benzol,
1,3-Bis[2-(4-hydroxyphenyl)-2-propyl]-benzol ~ (Bisphenol M), 2,2-Bis-(3-methyl-4-hydroxy-
phenyl)-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, 2,2-Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxy-
phenyl)-propan und 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan.

Besonders bevorzugte Bisphenole sind beispielsweise 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bis-
phenol A), 4,4‘-Dihydroxybiphenyl (DOD), 1,3-Bis[2-(4-hydroxyphenyl)-2-propyl]-benzol (Bis-
phenol M), 2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-1-phenyl-
ethan, 2,2-Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan,  2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-
propan, 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan und 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethyl-
cyclohexan (Bisphenol TMC).

Ganz besonders bevorzugt sind 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A), 4,4¢-Dihydroxy-
biphenyl (DOD), 1,3-Bis[2-(4-hydroxyphenyl)-2-propyl]-benzol (Bisphenol M) und 1,1-Bis-(4-
hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan (Bisphenol TMC).

Die Bisphenole kénnen sowohl allein als auch im Gemisch miteinander verwendet werden; es sind
sowohl Homopolyformale als auch Copolyformale einbezogen. Die Bisphenole sind literatur-
bekannt oder nach literaturbekannten Verfahren herstellbar (siehe z.B. H. J. Buysch et al.,
Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH, New York 1991, 5. Ed., Vol. 19, p. 348).

Als Kettenabbrecher fiir die als Materialien in der coextrudierten Beschichtung eingesetzten Poly-
formale werden bevorzugt Phenole wie Phenol, Alkylphenole wie Kresol und 4-tert.-Butylphenol,
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Chlorphenol, Bromphenol, Cumylphenol oder deren Mischungen, in Mengen von 1-20 Mol-%
bevorzugt 2-10 Mol-% je Mol Bisphenol, eingesetzt. Bevorzugt sind Phenol, 4-tert.-Butylphenol
bzw. Cumylphenol.

Die Herstellung von Polyformalen und Copolyformalen der Formeln (1a) und (1b) bzw. (2 a-d)
geschieht beispielsweise durch ein Losungsverfahren, dadurch gekennzeichnet, dass Bisphenole
und Kettenabbrecher in einer homogenen Losung aus Methylenchlorid oder alpha,alpha-Di-
chlortoluol und einem geeigneten hochsiedenden Losungsmittel wie beispielsweise N-Methyl-
pyrrolidon (NMP), Dimethylformamid (DMF), Dimethylsulfoxid (DMSO), N-Methylcaprolactam
(NMC), Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Trichlorbenzol oder Tetrahydrofuran (THF) in Gegenwart
einer Base, bevorzugt Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid, bei Temperaturen zwischen 30 und
160°C mit Methylenchlorid oder alpha,alpha-Dichlortoluol zur Reaktion gebracht werden. Be-
vorzugte hochsiedende Lésungsmittel sind NMP, DMF, DMSO und NMC, besonders bevorzugt
NMP, NMC, DMSO und ganz besonders bevorzugt NMP und NMC. Die Reaktionsfithrung kann
auch mehrstufig erfolgen. Die gegebenenfalls notwendige Abtrennung der cyclischen Verun-
reinigungen erfolgt nach Neutralwische der organischen Phase durch einen Fillprozess in bzw.
durch einen fraktionierten Knetprozess des Rohproduktes mit einem die cyclischen Verbindungen
16senden Losungsmittel, z.B. Aceton. Die cyclischen Verunreinigungen 16sen sich nahezu vollstin-
dig im Lésungsmittel und kénnen durch portionsweises Kneten und Wechseln des Losungsmittels
fast vollstindig abgetrennt werden. Durch Einsatz von bspw. ca. 10 Litern Aceton, welches in
beispielsweise 5 Portionen zu einer Polyformalmenge von ca. 6 kg zugegeben wird kann ein

Gehalt an Zyklen nach Kneten deutlich unter 1 % erreicht werden.

Die zyklischen Polyformale und Copolyformale koénnen auch durch einen Fillprozess in ge-
eigneten Losungsmitteln, die als Nichtloser fiir das gewiinschte Polymer und als Loser fiir die
unerwiinschten Zyklen fungieren, abgetrennt werden. Bevorzugt handelt es sich hierbei um

Alkohole oder Ketone.

Die Reaktionstemperatur betrigt 30°C bis 160°C, bevorzugt 40°C bis 100°C besonders bevorzugt
50°C bis 80°C und ganz besonders bevorzugt 60°C bis 80°C.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung der beschriebenen Polyformale
und Copolyformale zur Herstellung von mehrschichtigen Erzeugnissen, bspw. Coextrudaten wie
mehrschichtige Platten, diese mehrschichtigen Platten selbst und weiterhin ein Verfahren zur
Herstellung dieser mehrschichtigen Platte durch Coextrusion, sowie Zusammensetzungen

enthaltend diese Polyformale bzw. Copolyformale und UV-Absorber.
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Weiterhin ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Erzeugnis, das die genannte mehr-
schichtige Platte oder andere auf Polyformalbasis beschichtete Produkte enthélt. Dabei ist dieses
Erzeugnis, welches bspw. die genannte mehrschichtige Platte enthilt, bevorzugt ausgewédhlt aus
der Gruppe bestehend aus Verscheibung, Gewichshaus, Wintergarten, Veranda, Carport,
Bushaltestelle, Uberdachung, Trennwand, Kassenhaus, Verkehrsschild, Reklametafel, Display,
Lichtelement, Photovoltaikmodul und Solarkollektor.

Das erfindungsgemife mehrschichtige Erzeugnis hat zahlreiche Vorteile. Insbesondere hat es den
Vorteil, dass durch die UV-Schutzschicht auf Polyformalbasis eine deutliche Verbesserung der
Langzeitbestindigkeit, insbesondere der UV- und Hydrolysebestindigkeit, erreicht wird. Aufer-
dem ist die Platte leicht und kostengiinstig herstellbar, alle Ausgangsstoffe sind verfiigbar und
kostengiinstig. Auch die iibrigen positiven Eigenschaften des Polycarbonats, zum Beispiel seine
guten optischen und mechanischen Eigenschaften, werden in dem erfindungsgemifen mehr-

schichtigen Erzeugnis nicht oder nur unwesentlich beeintriachtigt.

Die erfindungsgemiBen mehrschichtige Erzeugnisse haben weitere Vorteile gegeniiber dem Stand
der Technik. Die erfindungsgemiBen mehrschichtigen Erzeugnisse sind durch Coextrusion her-
stellbar. Damit ergeben sich Vorteile gegeniiber einem durch Lackierung hergestellten Erzeugnis.

So verdampfen bei der Coextrusion keine Losungsmittel, wie dies bei Lackierungen der Fall ist.

AuBerdem ist die Lagerungsfihigkeit von Lacken begrenzt. Diesen Nachteil hat die Coextrusion

nicht.

AuBerdem erfordern Lacke eine aufwendige Technik. Zum Beispiel erfordern sie explosions-
geschiitzte Aggregate bei der Verwendung von organischen Losungsmitteln, das Recycling von
Lésungsmitteln, und damit teure Investitionen in Anlagen. Diesen Nachteil hat die Coextrusion

nicht,

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist die genannte mehrschichtige
Platte, wobei die Basisschicht aus Polycarbonat und/oder Copolycarbonat und/oder Polyester
und/oder Copolyester und/oder Polyestercarbonaten und/oder Polymethylmethacrylat und/oder
Polyacrylaten und/oder Blends aus Polycarbonat und Polyestern und/oder Polymethylmeth-
acrylaten und die Coex-Schicht aus Polyformalen oder Copolyformalen oder deren Blends mit

(Co)Polycarbonat und/oder (Co)Polyestern besteht.

ErfindungsgemiB sind diejenigen mehrschichtigen Erzeugnis bevorzugt, bei denen die Coex-

schicht zusitzlich 0 bis 20 Gew.-% UV-Absorber enthilt und 10 bis 500 pm dick ist.
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Die Stegplatten kénnen Stegdoppelplatten, Stegdreifachplatten, Stegvierfachplatten usw. sein. Die
Stegplatten kénnen auch unterschiedliche Profile wie z.B. X-Profile bzw. XX-Profile besitzen.

AuBerdem konnen die Stegplatten auch gewellte Stegplatten sein.

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist eine zweischichtige Platte,
bestehend aus einer Schicht aus Polycarbonat und aus einer Coexschicht aus Polyformal oder Co-

polyformal oder einem Polycarbonat-Polyformal-Blend.

Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist eine dreischichtige
Platte bestehend aus einer Schicht aus Polycarbonat als Basisschicht und zwei dariiber liegenden
Coexschichten die jeweils gleich oder verschieden aus Polyformal oder Copolyformal oder einem

Polycarbonat-Polyformal-Blend bestehen.
In einer besonderen Ausfithrungsform sind die mehrschichtigen Erzeugnisse transparent.

Sowohl das Basismaterial als auch die Coexschicht(en) in den erfindungsgeméBen mehr-

schichtigen Platten konnen Additive enthalten.
Die Coexschicht kann insbesondere UV-Absorber und Entformungsmittel enthalten.

Die UV-Absorber bzw. deren Mischungen sind dabei allgemein in Konzentrationen von 0-20
Gew.-% vorhanden. Bevorzugt sind dabei 0,1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 10
Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 3 bis 8 Gew.-%. Diese Mengen gelten allgemein sind jedoch je
nach UV-Absorber vom Fachmann individuell durch wenige Routineversuche zu prizisieren. Falls
zwei oder mehr Coexschichten vorhanden sind, kann der Anteil an UV-Absorber in diesen

Schichten auch unterschiedlich sein.

Die entsprechenden Zusammensetzungen aus Polyformalen bzw. Copolyformalen und UV-Ab-

sorbern sind ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Anmeldung.

Die oben im Allgemeinen genannten sowie die im Folgenden fiir einzelne UV-Absorber genannten

Konzentrationen der UV-Absorber gelten auch fiir diese Zusammensetzungen.

Beispiele fiir UV-Absorber, die erfindungsgemif verwendet werden konnen, und deren bevorzugte

Konzentrationen in der Beschichtung werden im Folgenden beschrieben.
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a) Benzotriazol-Derivate nach Formel (I):
H—0 R
- N\
< N @
N

X

In Formel (I) sind R und X gleich oder verschieden und bedeuten H oder Alkyl oder Alkylaryl.
Bevorzugt ist dabei Tinuvin 329 mit X = 1,1,3,3-Tetramethylbutyl und R =H
Tinuvin 350 mit X = tert-Butyl und R = 2-Butyl

Tinuvin 234 mit X = R = 1,1-Dimethyl-1-phenyl

N
PN
N Q
~ 7
N W

Tinuvin 234

Vorzugsbereich: 0,00001 — 1,5 Gew-% und 2-20 Gew-%, besonders bevorzugt 0,01- 1,0 Gew-%
und 3-10 Gew-%, ganz besonders bevorzugt 0,1-0,5 Gew-% und 4-8 Gew-%.

b) Dimere Benzotriazol-Derivate nach Formel (II):

@
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Tn Formel (II) sind R* und R® gleich oder verschieden und bedeuten H, Halogen, C;-Cyo-Alkyl, Cs-
Cyo-Cycloalkyl, C;-Cys-Aralkyl, Ce-Cya-Aryl, -OR’ oder -(C0O)-O-R’ mit R® = H oder C;-Cs-Alkyl.

In Formel (II) sind R® und R* ebenfalls gleich oder verschieden und bedeuten H, C;-C,-Alkyl, Cs-
Ce-Cycloalkyl, Benzyl oder Cs-Cys-Aryl.

In Forme! (II) bedeutet m 1,2 oder 3 und n 1,2,3 oder 4.
Bevorzugt ist dabei Tinuvin 360 mit R! = R* =R*=H; n=4; R* = 1,1,3,3-Tetramethylbutyl; m = 1

Vorzugsbereiche: 0,00001-1,5 Gew-% und 2-20 Gew-%, besonders bevorzugt 0,01-1,0 Gew-%
und 3-10 Gew-%, ganz besonders bevorzugt 0,1-0,5 Gew-% und 4-8 Gew-%.

bl) Dimere Benzotriazol-Derivate nach Formel (III):

(Ry)n (Ry)n
\ \/N N\/ /
N—N N—N
HO (Briicke) OH (D
(Ro)m Ro)m
worin die Briicke
O

—(CHR?Y), —g—o—— (Y-O)(i—(IIJ—(CHR4)p-—
bedeutet,
R!, R?, m und n die fiir Formel (IT) genannte Bedeutung haben, und worin
P eine ganze Zahl von 0 bis 3 ist,
q eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist,
Y gleich -CH,-CH,-, -(CHy)s-, -(CHp)s-, ~(CHz)s-, -(CHz)s-

oder CH(CH;)—CH,— ist und
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R® und R* die fiir Formel (II) genannte Bedeutung haben.

Bevorzugt ist dabei Tinuvin 840 mit R! = H; n = 4; R? = tert-Butyl; m = 1; R? ist in ortho-Stellung
zur OH-Gruppe angebracht; R*> =R*=H; p=2; Y =~(CHy)s-; q = 1

Vorzugsbereiche: 0,00001-1,5 Gew-% und 2-20 Gew-%, besonders bevorzugt 0,01-1,0 Gew-%
und 3-10 Gew-%, ganz besonders bevorzugt 0,1-0,5 Gew-% und 4-8 Gew-% .

) Triazin-Derivate nach Formel (IV):

OH

| )

worin

R!, R? R? R* in Formel (IV) gleich oder verschieden sind und H oder Alkyl oder CN oder
Halogen sind und X gleich Alkyl ist.

Bevorzugt ist dabei Tinuvin 1577 mitR' = R =R®=R*=H; X = Hexyl
Cyasorb UV-1164 mit R! = R*=R> = R* = Methyl; X = Octyl

Vorzugsbereiche: 0,00001-1,0 Gew-% und 1,5-10 Gew-%, besonders bevorzugt 0,01-0,8 Gew-%
und 2-8 Gew-%, ganz besonders bevorzugt 0,1-0,5 Gew-% und 3-7 Gew-%.
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d Triazin-Derivate der folgenden Formel (IVa)

(IVa)

worin

R! gleich C;-Alkyl bis C;7-Alkyl bedeutet,

R? gleich H oder C;-Alkyl bis C4-Alkyl bedeutet und
n gleich 0 bis 20 ist.

Vorzugsbereiche: 0,00001-1,0 Gew-% und 1,5-10 Gew-%, besonders bevorzugt 0,01-0,8 Gew-%
und 2-8 Gew-%, ganz besonders bevorzugt 0,1-0,5 Gew-% und 3-7 Gew-%.

€) Dimere Triazin-Derivate der Formel (V):

0 X 0

OH OH
R N“°N R R NN R
X l X !

N N

RZ R4 Re R8
V)

worin

RL R%R% RY R RS R, R in Formel (V) gleich oder verschieden sein kénnen und H oder Alkyl
oder CN oder Halogen bedeuten

und
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X gleich Alkyl oder (CH,CH;-O-)n-C(=0)- ist.

Vorzugsbereiche: 0,00001-1,0 Gew-% und 1,5-10 Gew-%, besonders bevorzugt 0,01-0,8 Gew-%
und 2-8 Gew-%, ganz besonders bevorzugt 0,1-0,5 Gew-% und 3-7 Gew-%.

) Diarylcyanoacrylate der Formel (VI):

worin
R, bis Ry, gleich oder verschieden sein konnen und H, Alkyl, CN oder Halogen bedeuten.
Bevorzugt ist dabei Uvinul 3030 mit R1 bisR40=H

Vorzugsbereiche: 0,00001-1,5 Gew.-% und 2-20 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,01-1,0 Gew.-%
und 3-10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,1-0,5 Gew-% und 4-8 Gew.~%.

Ganz besonders bevorzugt sind die UV-Absorber ausgewidhlt aus der Gruppe bestehend aus

Tinuvin 360, Tinuvin 1577 und Uvinul 3030

Tinuvin 360:
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OH OH
/N\ /N\
~. 7 \ =
N N

Tinuvin 1577

Uvinul 3030

A3

|

O
0 T e O
e
Om\/g \/

o
|

00

Die genannten UV-Absorber sind kommerziell erhaltlich.
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Zusitzlich konnen die Schichten neben den UV-Stabilisatoren noch andere {ibliche
Verarbeitungshilfsmittel insbesondere Entformungsmittel und FlieBmittel sowie die in
Polycarbonaten iiblichen Stabilisatoren insbesondere Thermostabilisatoren sowie Farbmittel und

optische Aufheller und anorganische Pigmente enthalten.

Als weitere, neben den Polyformal- und Copolyformalschichten, sind, insbesondere als Basis-
schicht der erfindungsgeméifen mehrschichtigen Erzeugnisse, Schichten aus allen bekannten

Polycarbonate geeignet.

Geeignete Polycarbonate sind bspw. Homopolycarbonate, Copolycarbonate und thermoplastische

Polyestercarbonate.

Sie haben bevorzugt mittlere Molekulargewichte M,, von 18.000 bis 40.000, vorzugsweise von
26.000 bis 36.000 und insbesondere von 28.000 bis 35.000, ermittelt durch Messung der relativen
Losungsviskositit in Dichlormethan oder in Mischungen gleicher Gewichtsmengen Phenol/o-

Dichlorbenzol geeicht durch Lichtstreuung.

Zur Herstellung von Polycarbonaten sei beispielhaft auf ,Schnell, Chemistry and Physics of
Polycarbonats, 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 Copolymers’ 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 Encyclopedia 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 Hanser Verlag Miinchen, Wien 1992, Seiten 117-299“ verwiesen.

Die Herstellung der Polycarbonate erfolgt vorzugsweise nach dem Phasengrenzflichenverfahren
oder dem Schmelze-Umesterungsverfahren und wird im Folgenden beispielhaft an dem Phasen-

grenzflichenverfahren beschrieben.

Als Ausgangsverbindungen bevorzugt einzusetzende Verbindungen sind Bisphenole der allge-

meinen Formel
HO-Z-OH,

worin
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Z ein divalenter organischer Rest mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen ist, der eine oder mehrere

aromatische Gruppen enthélt.

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 a,o.’- Bis(hydroxyphenyl)- diisopropylbenzole gehoren.

Besonders bevorzugte Bisphenole, die zu den vorgenannten Verbindungsgruppen gehoren, sind
Bisphenol-A, Tetraalkylbisphenol-A, 1,3-Bis-[2-(4-hydroxyphenyl)-2-propyl]benzol (Bisphenol
M), 1,1-Bis-[2-(4-hydroxyphenyl)-2-propyljbenzol, 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethyl-
cyclohexan (BP-TMC) sowie gegebenenfalls deren Gemische.

Bevorzugt werden die erfindungsgemil einzuseizenden Bisphenolverbindungen mit Kohlenséure-
verbindungen, insbesondere Phosgen, oder beim Schmelzeumesterungsprozess mit Diphenyl-

carbonat bzw. Dimethylcarbonat, umgesetzt.

Polyestercarbonate werden bevorzugt durch Umsetzung der bereits genannten Bisphenole,
mindestens einer aromatischen Dicarbonsiure und gegebenenfalls Kohlensdureidquivalente
erhalten. Geeignete aromatische Dicarbonsauren sind beispielsweise Phthalsiure, Terephthalséure,
Isophthalsiure, 3,3’- oder 4,4’-Diphenyldicarbonséure und Benzophenondicarbonsduren. Ein Teil,
bis zu 80 Mol.-%, vorzugsweise von 20 bis 50 Mol-% der Carbonatgruppen in den Polycarbonaten

kénnen durch aromatische Dicarbonsiureester-Gruppen ersetzt sein.

Beim Phasengrenzflichenverfahren verwendete inerte organische Losungsmittel sind beispiels-
weise Dichlormethan, die verschiedenen Dichlorethane und Chlorpropanverbindungen,
Tetrachlormethan, Trichlormethan, Chlorbenzol und Chlortoluol, vorzugsweise werden Chlor-

benzol oder Dichlormethan bzw. Gemische aus Dichlormethan und Chlorbenzol eingesetzt.

Die Phasengrenzflichenreaktion kann durch Katalysatoren wie tertiire Amine, insbesondere N-
Alkylpiperidine oder Oniumsalze beschleunigt werden. Bevorzugt werden Tributylamin, Tri-
ethylamin und N-Ethylpiperidin verwendet. Im Falle des Schmelzeumesterungsprozesses werden

bevorzugt die in DE-A 4238123 genannten Katalysatoren verwendet.

Die Polycarbonate kémnen durch den Einsatz geringer Mengen Verzweiger bewusst und
kontrolliert 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)-phenyl-
methan;  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-
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(2,4-dihydroxyphenyl)-propan; Hexa-(4-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenyl)-orthoterephthal-
siureester; Tetra-(4-hydroxyphenyl)-methan;  Tetra-(4-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenoxy)-
methan; o, o', o -Tris-(4-hydroxyphenyl)-1,3,5-triisopropylbenzol; 2,4-Dihydroxybenzoesdure;
Trimesinsdure; Cyanurchlorid; 3,3-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-2-oxo0-2,3-dihydroindol; 1,4-
Bis-(4',4"-dihydroxytriphenyl)-methyl)-benzol und insbesondere 1,1,1-Tri-(4-hydroxyphenyl)-
ethan und Bis-(3-methyl-4-hydroxypheny!)-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

eingesetzt, aber auch in einem spéteren 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
Mengen von 1-20 Mol-% bevorzugt 2-10 Mol-% je Mol Bisphenol. Bevorzugt sind Phenol, 4-tert.-
Butylphenol bzw. Cumylphenol.

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

den Synthesen zugesetzt werden.

Die Herstellung der Polycarbonate nach dem Schmelzeumesterungsprozess ist in DE-A 42 38 123
beispielhaft beschrieben.

Bevorzugte Polycarbonate sind das Homopolycarbonat auf Basis von Bisphenol A, das
Homopolycarbonat auf Basis von 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan und die
Copolycarbonate auf Basis der beiden Monomere Bisphenol A und 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-
3,3,5-trimethylcyclohexan und die Copolycarbonate auf Basis der beiden Monomere Bisphenol A
und 4,4’-Dihydroxydiphenyl (DOD).

Das Homopolycarbonat auf Basis von Bisphenol A ist besonders bevorzugt.

Alle in den erfindungsgemifBen Erzeugnissen verwendeten Thermoplasten konnen Stabilisatoren
enthalten. Geeignete Stabilisatoren sind beispielsweise Phosphine, Phosphite oder Si enthaltende
Stabilisatoren und weitere in EP-A 0 500 496 beschriebene Verbindungen. Beispielhaft seien
Triphenylphosphite, Diphenylalkylphosphite, Phenyldialkylphosphite, 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.

Diese Stabilisatoren konnen in allen Schichten der erfindungsgeméBen mehrschichtigen Platte

vorhanden sein. Also sowohl in der sogenannten Basis als auch in der oder in den sogenannten
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Coexschichten. In jeder Schicht kémnen unterschiedliche Additive bzw. Konzentrationen an

Additiven vorhanden sein.

Ferner kann die erfindungsgemife mehrschichtige Platte 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 Gylcerin.

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 geséttigten, aliphatischen Ci
bis Css-Monocarbonsiduren und gegebenenfalls Hydroxy-Monocarbonséuren, vorzugsweise mit
gesittigten, aliphatischen C;4 bis Cj;-Monocarbonséuren und gegebenenfalls Hydroxy-Mono-

carbonsiuren.

Die kommerziell erhiltlichen Fettsiureester, insbesondere des Pentaerythrits und des Glycerins,

konnen herstellungsbedingt <60% unterschiedlicher Teilester enthalten.

Gesiittigte, aliphatische Monocarbonsduren mit 10 bis 36 C-Atomen sind beispielsweise
Caprinsdure, Laurinsdure, Myristinsdure, Palmitinsdure, Stearinsdure, Hydroxystearinsiure,

Arachinsiure, Behensiure, Lignocerinsiure, Cerotinsdure und Montanséuren.

Bevorzugte gesittigte, aliphatische Monocarbonséuren mit 14 bis 22 C-Atomen sind
beispielsweise Myristinsdure, Palmitinsdure, Stearinséure, Hydroxystearinsdure, Arachinséure und

Behensiure.

Besonders bevorzugt sind gesittigte, aliphatische Monocarbonséuren wie Palmitinsiure, Stearin-

sdure und Hydroxystearinsaure.

Die gesittigten, aliphatischen Cjo bis Cjs-Carbonsiuren und die Fettsdureester sind als solche

entweder literaturbekannt oder nach literaturbekannten Verfahren herstellbar. Beispiele fiir Penta-
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erythritfettsiiureester sind die der besonders bevorzugten, vorstehend genannten Monocarbon-

sduren.

Besonders bevorzugt sind Ester des Pentaerythrits und des Glycerins mit Stearinsiure und

Palmitinsgure.

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

und Palmitinsdure und gegebenenfalls Hydroxystearinsiure.

Diese Ester konnen sowohl in der Basis als auch in der oder in den Coexschichten vorhanden sein.

In jeder Schicht kénnen unterschiedliche Additive bzw. Konzentrationen vorhanden sein.
Die erfindungsgeméBen mehrschichtigen Platten kdnnen Antistatika enthalten.

Beispiele fiir Antistatika sind kationaktive Verbindungen, beispielsweise quartire Ammonium-,
Phosphonium- oder Sulfoniumsalze, anionaktive Verbindungen, beispielsweise Alkylsulfonate,
Alkylsulfate, Alkylphosphate, Carboxylate in Form von Alkali- oder Erdalkalimetalisalzen,
nichtionogene Verbindungen, beispielsweise Polyethylenglykolester, Polyethylenglykolether,

Fettsdureester, ethoxylierte Fettamine. Bevorzugte Antistatika sind nichtionogene Verbindungen.

Diese Antistatika k6nnen sowohl in der Basis als auch in der oder in den Coexschichten vorhanden
sein. In jeder Schicht kénnen unterschiedliche Additive bzw. Konzentrationen vorhanden sein. Sie

werden bevorzugt in der oder in den Coex-Schichten verwendet.

Die erfindungsgemédfien mehrschichtigen Platten kénnen organische Farbstoffe, anorganische

Farbpigmente, Fluoreszenzfarbstoffe und besonders bevorzugt optische Aufheller enthalten.

Diese Farbmittel konnen sowohl in der Basis als auch in der oder in den Coexschichien vorhanden

sein. In jeder Schicht kénnen unterschiedliche Additive bzw. Konzentrationen vorhanden sein.

Alle fur die Herstellung der erfindungsgemifien mehrschichtigen Platte verwandten Formmassen,
deren Einsatzstoffe und Losungsmittel konnen aus ihrer Herstellung und Lagerung mit
entsprechenden Verunreinigungen kontaminiert sein, wobei es das Ziel ist, mit so sauberen

Ausgangsstoffen wie moéglich zu arbeiten.

Das Vermischen der einzelnen Bestandteile in den Formmassen kann in bekannter Weise sowohl
sukzessive als auch simultan erfolgen und zwar sowohl bei Raumtemperatur als auch bei erhéhter

Temperatur.
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Die Einarbeitung der Zusitze in die Formmassen fiir die erfindungsgemsifen Platten insbesondere
der UV-Absorber und weiterer vorgenannter Additive erfolgt bevorzugt in bekannter Weise durch
Vermischen von Polymergranulat mit den Zusatzen bei Temperaturen von etwa 200 bis 330°C in
{iblichen Aggregaten wie Innenknetern, Einschneckenextrudern und Doppelwellenexirudern
beispielsweise durch Schmelzecompoundierung oder Schmelzeextrusion oder durch Vermischen
der Losungen des Polymers mit Lsungen der Additive und anschlieende Verdampfung der
Losungsmittel in bekannter Weise. Der Anteil der Additive in der Formmasse kann in weiten
Grenzen variiert werden und richtet sich nach den gewiinschten Eigenschaften der Formmasse. Der
Gesamtanteil der Additive in der Formmasse betriigt bevorzugt etwa bis zu 20 Gew.-%,

vorzugsweise 0,2 bis 12 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Formmasse.

Die Einarbeitung der UV-Absorber in die Formmassen kann beispielsweise auch geschehen durch
Vermischen von Lésungen der UV-Absorber und gegebenenfalls weiterer vorgenannter Additive
mit Losungen der Kunststoffe in geeigneten organischen Loésungsmitteln wie CH)Cl,
Halogenalkanen, Halogenaromaten, Chlorbenzol und Xylolen. Die Substanzgemische werden dann
bevorzugt in bekannter Weise via Extrusion homogenisiert; die Losungsgemische werden
bevorzugt in bekannter Weise durch Ausdampfen des Losungsmittels und anschliefender

Extrusion entfernt, beispielsweise compoundiert.

Die Bearbeitung der erfindungsgemifen mehrschichtigen Platten z.B. durch Tiefziehen oder durch
Oberflichenbearbeitungen, wie z.B. Ausriistung mit Kratzfestlacken, wasserspreitenden Schichten
und #hnliches sind méglich und die durch diese Verfahren hergestellten Erzeugnisse sind ebenfalls

Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Die Coextrusion als solche ist literaturbekannt (siehe beispielsweise EP-A 0 110 221 und EP-A 0
110 238). Im vorliegenden Fall wird vorzugsweise wie folgt verfahren. An einem Coextru-
sionsadapter sind Extruder zur Erzeugung der Kernschicht und Deckschicht(en) angeschlossen.
Der Adapter ist so konstruiert, dass die die Deckschicht(en) formende Schmelze als diinne Schicht
haftend auf die Schmelze der Kernschicht aufgebracht werden. Der so erzeugte mehrschichtige
Schmelzestrang wird dann in der anschlieBend angeschlossenen Diise in die gewiinschte Form
(Steg- oder Massivplatte) gebracht. Anschliefend wird in bekannter Weise mittels Kalandrierung
(Massivplatte) oder Vakuumkalibrierung (Stegplatte) die Schielze unter kontrollierten Be-
dingungen abgekiihlt und anschlieBend abgelingt. Gegebenenfalls kann nach der Kalibrierung ein
Temperofen zur Eliminierung von Spannungen angebracht werden. Anstelle des vor der Diise
angebrachten Adapters kann auch die Diise selbst so ausgelegt sein, dass dort die Zusammen-

fithrung der Schmelzen erfolgt.
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Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele weiter erldutert ohne auf diese beschrénkt zu

sein. Die erfindungsgemifien Beispiele geben lediglich bevorzugte Ausfithrungsformen der
vorliegenden Erfindung wider.
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Beispiele
Beispiel 1

Synthese des Homopolyformals aus Bisphenol TMC:

O O *  CHCI, *+ NaOH
HO OH

CH,Cl,

NMP A

OH
-H,0

- NaCl

@
AT U

7 kg (22,55 mol) Bisphenol TMC, 2,255 kg (56,38 mol) Natriumhydroxid-Pléatzchen und 51,07 g
(0,34 mol) fein gemorsertes p-tert-Butylphenol (Aldrich) in 500 ml Methylenchlorid werden zu
einem Losungsmittelgemisch aus 28,7 kg Methylenchlorid und 40,18 kg N-Methyl-2-pyrrolidon
(NMP) unter Riithren und Stickstoffschutzgas hinzugegeben. Nach Homogenisierung wird auf
RiickfluB (78°C) aufgeheizt und eine Stunde lang bei dieser Temperatur gerithrt. Nach dem
Abkiihlen bis auf 25°C wird der Reaktionsansatz mit 35 1 Methylenchlorid und 20 1 entminerali-
siertem Wasser verdiinnt. In einem Separator wird der Ansatz mit Wasser neutral und salzfrei
(Leitfahigkeit < 15 pS.cm™) gewaschen. Die organische Phase aus dem Separator wird abgetrennt
und in einem Eindampfkessel der Lésungsmittelaustausch Methylenchlorid gegen Chlorbenzol
vorgenommen. AnschlieBend erfolgt die Extrusion des Materials iiber einen Ausdampfextruder
ZSK 32 bei einer Temperatur von 270°C mit abschliefender Granulierung. Diese Synthese-
prozedur wird 2-mal durchgefiihrt. Dabei erhilt man nach dem Verwerfen von Vorlaufmaterial ins-

gesamt 9,85 kg Polyformal als transparentes Granulat. Dieses enthélt noch niedermolekulare
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cyclische Formale als Verunreinigung. Das Material wird auf zwei Teile aufgeteilt und jeweils mit
ca. 5 1 Aceton tiber Nacht angequollen. Die erhaltenen Massen werden mit mehreren Portionen
frischem Aceton solange geknetet, bis keine Cyclen mehr nachgewiesen werden komnen. Nach
Vereinigen des aufgereinigten Materials und Auflésen in Chlorbenzol wird nochmals bei 280 °C
iber den Ausdampfextruder extrudiert. Dabei erhdlt man nach dem Verwerfen von

Vorlaufmaterial insgesamt 7,31 kg Polyformal als transparentes Granulat.

Analytik:

Molekulargewicht Mw = 38345, Mn = 20138, D = 1,90 nach GPC (Eichung gegen
Polycarbonat).

. Glastemperatur Tg = 170,8°C

. Relative Losungsviskositit in Methylenchlorid (0,5 g/100 ml Losung) = 1,234

o Nachweis der Cyclenfreiheit des Polymers durch GPC (Oligomere im niedermolekularen
Bereich), sowie MALDI-TOF (Molmasse der Cyclen im Vergleich zur Molmasse der
offenkettigen Analoga)

O O + CH,Cl, *+ NaOH
HO OH
CH.CI,
NMP é
OH
-H,0
- NaCl

MegsWen
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Beispiel 2
Homopolyformal aus Bisphenol A:

7 kg (30,66 mol) Bisphenol A (Bayer AG) , 3,066 kg (76,65 mol) Natriumhydroxid-Platzchen und
69,4 g (0,462 mol) fein gemérsertes p-tert-Butylphenol (Aldrich) in 500 ml Methylenchlorid
werden zu einem Losungsmittelgemisch aus 28,7 kg Methylenchlorid und 40,18 kg N-Methyl-2-
pyrrolidon (NMP) unter Rithren und Stickstoffschutzgas hinzugegeben. Nach Hompgenisierung
wird auf Riickfluf (78°C) aufgeheizt und eine Stunde lang bei dieser Temperatur gertihrt. Nach
dem Abkiihlen bis auf 25°C wird der Reaktionsansatz mit 201 Methylenchlorid und 201
entmineralisiertem Wasser verdiinnt. In einem Separator wird der Ansatz mit Wasser neutral und
salzfrei (Leitfahigkeit < 15 pS.cm’l) gewaschen. Die organische Phase aus dem Separator wird
abgetrennt und in einem Eindampfkessel der Losungsmittelaustausch Methylenchlorid gegen
Chlorbenzol vorgenommen. AnschlieBend erfolgt die Extrusion des Materials iiber einen
Ausdampfextruder ZSK 32 bei einer Temperatur von 200°C mit abschliefender Granulierung.
Diese Syntheseprozedur wird 2-mal durchgefithrt. Dabei erhdlt man nach dem Verwerfen von

Vorlaufmaterial insgesamt 11,99 kg Polyformal als transparentes Granulat.
Analytik:

. Molekulargewicht Mw = 31732, Mn = 3465 nach GPC (Eichung gegen Polycarbonat).
Hierbei wurden die Zyklen nicht abgetrennt. Ein Anquellen des Materials mit Aceton ist
nicht moglich, wodurch das Abtrennen der Zyklen ebenfalls nicht moglich ist.

. Glastemperatur Tg = 89°C

o Relative Losungsviskositit in Methylenchlorid (0,5 g/100 ml Losung) = 1,237/1,239
(Doppelbestimmung)
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Beispiel 3

Synthese des Copolyformals aus Bisphenol TMC und Bisphenol A

SO GURE
+
HO OH HO OH CH,Cl, + NaOH

CH,Cl,

>‘\©LOH NMP A

-H,0
- NaCl

(_
10T Ty

5,432 kg (17,5 mol) Bisphenol TMC (x=70 mol-%), 1,712 kg (7,5 mol) Bisphenol A (y=30 mol-
%), 2,5 kg (62,5 mol) Natriumhydroxid-Plitzchen und 56,33 g (0,375 mol) fein gemdrsertes p-tert-

Butylphenol (Aldrich) in 500 ml Methylenchlorid werden zu einem L&sungsmittelgemisch aus
28,7 kg Methylenchlorid und 40,18 kg N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) unter Rithren und
Stickstoffschutzgas hinzugegeben. Nach Homogenisierung wird auf Riickflufl (78°C) aufgeheizt
und eine Stunde lang bei dieser Temperatur geriihrt. Nach dem Abkiihlen bis auf 25°C wird der
Reaktionsansatz mit 35 1 Methylenchlorid und 20 1 entmineralisiertem Wasser verdiinnt. In einem
Separator wird der Ansatz mit Wasser neutral und salzfrei (Leitfahigkeit < 15 pS.cm™) gewaschen.
Die organische Phase aus dem Separator wird abgetrennt und in einem Eindampfkessel der
Losungsmittelaustausch Methylenchlorid gegen Chlorbenzol vorgenommen. AnschlieBend erfolgt
die Extrusion des Materials iiber einen Ausdampfextruder ZSK 32 bei einer Temperatur von 280°C
mit abschlieBender Granulierung. Dabei erhilt man nach dem Verwerfen von Vorlaufmaterial
insgesamt 5,14 kg Copolyformal als transparentes Granulat. Dieses enthdlt noch niedermolekulare
Cyclen als Verunreinigung. Das Material wird mit ca. 5 1 Aceton iiber Nacht angequollen. Die
erhaltenen Masse wird mit mehreren Portionen frischem Aceton solange geknetet, bis keine
Cyclen mehr nachgewiesen werden kénnen. Das aufgereinigte Material wird in Chlorbenzol
aufgeldst und nochmals bei 270°C iiber den Ausdampfextruder extrudiert. Dabei erhilt man nach

dem Verwerfen von Vorlaufmaterial 3,11 kg Polyformal als transparentes Granulat.

Analytik:
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o Molekulargewicht Mw = 39901, Mn = 19538, D = 2,04 nach GPC (Eichung gegen
Polycarbonat).

. Glastemperatur Tg = 148,2°C

. Relative Losungsviskositit in Methylenchlorid (0,5 g/100 ml Losung) = 1,244/1,244
(Granulat)

) H.NMR in CDCl; zeigt das erwartete Einbauverhdltnis = 0,7/0,3 der Monomere
TMC/BPA (Integral der chemischen Verschiebungen von cyclischen Aliphatgruppen
(TMC) zu Methylgruppen (BPA))

Beispiel 4:

Synthese des Copolyformals aus Bisphenol TMC und 4,4’ -Dihydroxybiphenyl (DOD)

‘ CI >
+
HO o HO O CHCl, *+ NaOH

CH,Cl,

>k©\OH NMP A

-H,0
- NaCl

()
o O O o Ho O

3,749 kg (12,07 mol) Bisphenol TMC (x=90 mol-%), 0,2497 kg (1,34 mol) 4,4'-
Dihydroxybiphenyl (DOD) (y=10 mol-%), 1,339 kg (33,48 mol) Natriumhydroxid-Plitzchen und
20,12 g (0,134 mol) fein gemorsertes p-tert-Butylphenol (Aldrich) in 200 ml Methylenchlorid
werden zu einem Losungsmittelgemisch aus 12,01 Methylenchlorid und 22,25 kg N-Methyl-2-

O o\,H:o\

pyrrolidon (NMP) unter Rithren und Stickstoffschutzgas hinzugegeben. Nach Homogenisierung
wird auf RiickfluB (78°C) aufgeheizt und eine Stunde lang bei dieser Temperatur geriihrt. Nach
dem Abkihlen bis auf 25°C wird der Reaktionsansatz mit 35 1 Methylenchlorid und 20 1
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entmineralisiertem Wasser verdiinnt. In einem Separator wird der Ansatz mit Wasser neutral und
salzfrei (Leitfshigkeit < 15 pS.cm™) gewaschen. Die organische Phase aus dem Separator wird
abgetrennt und in einem Eindampfkessel der Losungsmittelaustausch Methylenchlorid gegen
Chlorbenzol vorgenommen. AnschlieBend erfolgt die Extrusion des Materials iiber einen
Ausdampfextruder ZSK 32 bei einer Temperatur von 280°C mit abschlieBender Granulierung.
Dabei erhilt man nach dem Verwerfen von Vorlaufmaterial insgesamt 2,62 kg Copolyformal als
transparentes Granulat. Dieses enthilt noch niedermolekulare Cyclen als Verunreinigung. Das
Material wird mit ca. 5 1 Aceton iiber Nacht angequollen. Die erhaltenen Masse wird mit mehreren
Portionen frischem Aceton solange geknetet, bis keine Cyclen mehr nachgewiesen werden kénnen.
Das aufgereinigte Material wird in Chlorbenzol aufgelést und nochmals bei 240°C iiber den
Ausdampfextruder extrudiert. Dabei erhélt man nach dem Verwerfen von Vorlaufmaterial das

Polyformal als transparentes Granulat.
Analytik:

. Molekulargewicht Mw = 44287, Mn = 17877, D = 2,48 nach GPC (Eichung gegen
Polycarbonat).

. Glastemperatur Tg = 167 °C

Beispiel 5:

Synthese des Copolyformals aus Bisphenol A und 4,4"-Dihydroxybiphenyl (DOD)

l OH
" “ ¥ y /‘/‘/
+
HO O O OH HO O CH,Cl, + NaOH

CH,CI,

>|\© NMP A
0]
"1 ho
o o}
Oy

- NaCl

‘ *ﬂoo»hLo <

22,37 g (0,0098 mol) Bisphenol A (x=70 mol-%), 7,82 g (0,0042 mol) 4,4"-Dihydroxybiphenyl
(DOD) (y=30 mol-%), 14,0 g (0,35 mol) Natriumhydroxid-Plitzchen und 0,21 g (0,0014 mol) fein
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gemoOrsertes p-tert-Butylphenol (Aldrich) werden zu einem Lésungsmittelgemisch aus 125 ml
Methylenchlorid und 225 ml N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) unter Riithren und Stickstoffschutzgas
hinzugegeben. Nach Homogenisierung wird auf Riickflu (78°C) aufgeheizt und eine Stunde lang
bei dieser Temperatur geriihrt. Nach dem Abkiihlen bis auf 25°C wird der Reaktionsansatz mit
Methylenchlorid und entmineralisiertem Wasser verdiinnt. Und anschlieflend mit Wasser neutral
und salzfrei (Leitfihigkeit <15 pS.cm™) gewaschen. Die organische Phase wird abgetrennt. Die
Isolierung des Polymers erfolgt durch Ausfillen in Methanol. Nach dem Waschen des Produktes
mit Wasser und Methanol und Trocknung bei 80°C erhilt man das Polyformal als weifle

Polymerfaden.
Analytik:

. Molekulargewicht Mw = 19057, Mn = 4839, D = 3,94 nach GPC (Eichung gegen
Polycarbonat).

Beispiel 6:
Hydrolysetest des BPA-Polyformals aus Beispiel 2

Der Hydrolysetest erfolgt durch Belastung mit folgenden Hydrolysemedien/Tempera-
turbedingungen und zeitabhingiger Ermittlung der Molekulargewichtsverédnderung durch Messung

der relativen Losungsviskositit in Methylenchlorid (0,5 g/100 ml Losung):

Hydrolysemedium: 0,1 N HC1/80°C
0,1 N NaOH/ 80°C
dest. Wasser / ca. 100°C

Es ergeben sich folgende Ergebnisse bis zu einer Gesamtbelastungsdauer von 21 Tagen (jeweils

Mehrfachbestimmungen):

a) Hydrolysemedium: 0,1 NHC1/ 80°C

Zeit [Tage] relative Losungsviskositit 1}
0 1,237/ 1,239 (Nullprobe)
7 1,237/1,238/1,236/ 1,237/ 1,237/ 1,238
14 1,237/1,237/1,236/ 1,237/ 1,237/ 1,237
21 1,236/1,239/1,235/ 1,236/ 1,235/ 1,235

a) Hydrolysemedium: 0,1 N NaOH/ 80°C
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Zeit [Tage] relative Losungsviskositit 1y
0 1,237/ 1,239 (Nullprobe)
7 1,237/1,238/1,237/1,237/ 1,236/ 1,237
14 1,237/1,237/1,236/1,236/1,236/ 1,236
21 1,236/1,236/1,236/ 1,236/ 1,236 /1,235

a) Hydrolysemedium: destilliertes Wasser / ca. 100°C

Zeit [Tage] relative Losungsviskositit Ny
0 1,237/ 1,239 (Nullprobe)
7 1,238/1,237/1,238/ 1,237/ 1,237/ 1,237
14 nicht gemesen
21 1,238/1,237/1,237/1,237/1,237/1,235
Beispiel 7:

Hydrolysetest des TMC/BPA-Copolyformals (70/30) aus Beispiel 3

Der Hydrolysetest erfolgt durchBelastung mit folgenden Hydrolysemedien/Temperatur-
bedingungen und :zeitabhingiger Ermittlung der Molekulargewichts-verdnderung durch Messung
der relativen Losungsviskositit in Methylenchlorid (0,5 g/100 ml Lsung):

Hydrolysemedium: 0,1 NHC1/ 80°C
0,1 N NaOH / 80°C
dest. Wasser / ca. 100°C

Es ergeben sich folgende Ergebnisse bis zu einer Gesamtbelastungsdauer von 21 Tagen (jeweils

Mehrfachbestimmungen):

a) Hydrolysemedium: 0,1 NHC1/80°C

Zeit [Tage] relative Losungsviskositit 1
0 1,242 / 1,242 (Nullprobe; nach Verspritzen zum 80x10x4-Stab)
7 1,242/1,242/1,243/ 1,243/ 1,242/ 1,243
14 1,240/ 1,241/1,240/ 1,242/ 1,241 /1,241

21 1,243 /1,243 /1,243 /1,242 /1,243 /1,243
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a) Hydrolysemedium: 0,1 N NaOH / 80°C

Zeit [Tage] relative Losungsviskositdt 1q

0 1,242 / 1,242 (Nullprobe)

7 1,243/1,242/1,243 /1,243 / 1,243/ 1,243
14 1,240/1,241/1,241/1,241/1,242/ 1,242
21 1,242/1,242/1,243/1,242/ 1,243/ 1,242

a) Hydrolysemedium: destilliertes Wasser / ca. 100°C

Zeit [Tage] relative Losungsviskositit 1yq
0 1,242 / 1,242 (Nullprobe)
7 1,242/1,243/1,242/1,243 /1,243 / 1,242
14 1,241/1,241/1,241/1,242/ 1,241 /1,241
21 1,242/1,24371,242/1,241/1,244/ 1,243

Beispiel 8:
Hydrolysetest eines TMC-Polyformals
(analog aus Beispiel 1, jedoch mit groferem Molekulargewicht;

o Molekulargewicht Mw = 50311, Mn = 21637, D = 2,32 nach GPC (Eichung gegen
Polycarbonat).

. Glastemperatur Tg = 172°C
. Relative Losungsviskositit in Methylenchlorid (0,5 g/100 ml Losung) = 1,288 /1,290

Der Hydrolysetest erfolgt durchBelastung mit folgenden Hydrolysemedien/Tempe-
raturbedingungen und :zeitabhingiger Ermittlung der Molekulargewichts-verdnderung durch

Messung der relativen Losungsviskositit in Methylenchlorid (0,5 g/100 ml Losung):

Hydrolysemedium: 0,1 NHCl1/80°C
0,1 NNaOH/80°C
dest. Wasser / ca. 100°C

Es ergeben sich folgende Ergebnisse bis zu einer Gesamtbelastungsdauer von 21 Tagen (jeweils

Mehrfachbestimmungen):

a) Hydrolysemedium: 0,1 NHC1/80°C
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Zeit [Tage] relative Losungsviskositit 1
0 1,288 / 1,290 (Nullprobe; nach Verspritzen zum 80x10x4-Stab)
7 1,291/1,290/1,289/1,288/1,288/1,290
14 1,288/1,288/1,289/1,289/1,288 /1,288
21 1,288/1,288/1,289/1,289/1,289 /1,289

a) Hydrolysemedium: 0,1 N NaOH / 80°C

Zeit [Tage] relative Losungsviskositit 1y
0 1,288 /1,290 (Nullprobe)
7 1,289 /1,289 /1,290/ 1,290/ 1,289 / 1,289
14 1,287/1,289 /1,288 /1,289 /1,286 /1,287
21 1,287/1,288/1,294/1,294 /1,288 /1,288

a) Hydrolysemedium: destilliertes Wasser / ca. 100°C

Zeit [Tage] relative Lsungsviskositét Nre
0 1,288/ 1,290 (Nullprobe)
7 1,285
14 1,281
21 1,284
Beispiel 9:

Hydrolysetest des Polycarbonates Makrolon® 2808, Bayer AG (Vergleichsexperimente)

Der Hydrolysetest erfolgt durchBelastung mit folgenden Hydrolysemedien/Temperaturbe-
dingungen und :zeitabhingiger Ermittlung der Molekulargewichtsverianderung durch Messung der
relativen Losungsviskositit in Methylenchlorid (0,5 g/100 ml Losung):

Hydrolysemedium: 0,1 N'HC1/80°C
0,1 N NaOH/ 80°C
dest. Wasser / ca. 100°C

Es ergeben sich folgende Ergebnisse bis zu einer Gesamtbelastungsdauer von 21 Tagen (jeweils

Mehrfachbestimmungen):
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a) Hydrolysemedium: 0,1 N HC1/80°C

Zeit [Tage] relative Losungsviskositit 1
0 1,284/ 1,289 (Nullprobe; nach Verspritzen zum 80x10x4-Stab)
7 1,282/1,280/1,281/1,283 /1,278 /1,280
14 1,280/1,281/1,278/1,279/ 1,280/ 1,280
21 1,275/1,276 /1,276 / 1,276 / 1,277 / 1,277

a) Hydrolysemedium: 0,1 NNaOH/ 80°C

Zeit [Tage] relative Losungsviskositit 1y
0 1,284 /1,289 (Nullprobe)
7 1,279/1,280/ 1,279/ 1,279/ 1,280/ 1,280
14 1,277/1,277/ 1,277/ 1,277/ 1,279/ 1,279
21 1,277/1,277/ 1,274/ 1,274/ 1,279 / 1,282

a) Hydrolysemedium: destilliertes Wasser / ca. 100°C

Zeit [Tage] relative Losungsviskositit 1
0 1,284/ 1,289 (Nullprobe)
7 1,272
14 1,273
21 1,273

Man sieht deutlich, dass sich die Losungsviskositit von Polycarbonat nach Hydrolysebelastung
stirker verringert, als dies bei Polyformalen der Fall ist. Dies bedeutet, dass Polycarbonat leichter
abgebaut werden kann, und somit weniger stabil ist, als Polyformal. Eine Coextrusionsschicht aus

Polyformal wirkt also als Schutzschicht gegen vorzeitige Schidigung der Platte.
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Beispiel 10:

Synthese des Copolyformals aus Bisphenol TMC und Resorcin:

< rce o L
+ +
HO OH HO OH CH,CI, NaOH

CH,Cl,

ﬂ\@\OH NMP A

-H,0
-NaCl

‘ r
*‘Ho O O o/ﬂ?{‘o/@o%o/

39,1 g (0,126 mol) Bisphenol TMC (x=90 mol-%), 1,542 g (0,014 mol) Resorcin (y=10 mol-%),
14,0 g (0,35 mol) Natriumhydroxid-Plitzchen und 0,21 g (0,0014 mol) fein gemdrsertes p-tert-
Butylphenol (Aldrich) werden zu einem Losungsmittelgemisch aus 125 ml Methylenchlorid und
225 ml N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) unter Riihren und Stickstoffschutzgas hinzugegeben. Nach
Homogenisierung wird auf Riickfluss (78°C) aufgeheizt und eine Stunde lang bei dieser Tempe-
ratur geriihrt. Nach dem Abkiihlen bis auf 25°C wird der Reaktionsansatz mit Methylenchlorid und
entmineralisiertem Wasser verdinnt. und anschlieBend mit Wasser neutral und salzfrei
(Leitfahigkeit < 15 pS.cm™) gewaschen. Die organische Phase wird abgetrennt. Die Isolierung des
Polymers erfolgt durch Ausfillen in Methanol. Nach dem Waschen des Produktes mit Wasser und
Methanol und Abtrenmen der Cyclen mit Aceton sowie Trocknung bei 80°C erhdlt man das

Polyformal als weifle Polymerféden.
Analytik:

. Molekulargewicht Mw = 32008, Mn = 12251, D = 2,6 nach GPC (Eichung gegen
Polycarbonat).

. Glastemperatur Tg = 163°C
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Beispiel 11:

Synthese des Copolyformals aus Bisphenol TMC und m-p-Bisphenol A

’ ' y
+ +
HO oH HO O O CH,Cl, NaOH
OH

CH,CI,

>k©LOH o A

-H,0
- NaCl

O
T O, I C
Es

O—

14,84 g (0,065 mol) Bisphenol TMC (x=50 mol-%), 20,18 g (0,065 mol) m,p-Bisphenol A (3,4-
Isopropylidendiphenol) (y=50 mol-%), 14,0 g (0,35 mol) Natriumhydroxid-Plétzchen und 0,21 g
(0,0014 mol) fein gemérsertes p-tert-Butylphenol (Aldrich) werden zu einem Losungsmittel-
gemisch aus 125 ml Methylenchlorid und 225 ml N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) unter Rithren und
Stickstoffschutzgas hinzugegeben. Nach Homogenisierung wird auf Riickfluss (78°C) aufgeheizt
und eine Stunde lang bei dieser Temperatur geriihrt. Nach dem Abkiihlen bis auf 25°C wird der
Reaktionsansatz mit Methylenchlorid und entmineralisiertem Wasser verdiinnt. und anschlieend
mit Wasser neutral und salzfrei (Leitfihigkeit < 15 pS.cm™) gewaschen. Die organische Phase
wird abgetrennt. Die Isolierung des Polymers erfolgt durch Ausfillen in Methanol. Nach dem
Waschen des Produktes mit Wasser und Methanol und Abtrennen der Cyclen mit Aceton sowie

Trocknung bei 80°C erhilt man das Polyformal als weiBe Polymerfiden.
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Analytik:

) Molekulargewicht Mw = 28254, Mn = 16312, D = 1,73 nach GPC (Eichung gegen
Polycarbonat).

. Glastemperatur Tg = 92°C

Beispiel 12:

Synthese des Copolyformals aus Bisphenol A und 4.4"-Sulfondiphenol

OQS//O
O ASWIINGR®
+
HO OH HO OH CH,Cl, + NaOH

CH,Cl,

>|\©\OH NMP A

-H,0
- NaCl

Oxg#° ' N ‘
*\H\OO \©\o/\]?:\o O O o/\]ﬂ;o/

36,29 g (0,145 mol) 4,4"-Sulfondiphenol (x=50 mol-%), 33,46 g (0,145 mol) Bisphenol A (y=50
mol-%), 28,8 g (0,72 mol) Natriumhydroxid-Platzchen und 0,436 g (0,0029 mol) fein gemdrsertes

p-tert-Butylphenol (Aldrich) werden zu einem Losungsmittelgemisch aus 300 ml Methylenchlorid
und 570 ml N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) unter Rithren und Stickstoffschutzgas hinzugegeben.
Nach Homogenisierung wird auf Riickfluss (78°C) aufgeheizt und eine Stunde lang bei dieser
Temperatur geriihrt. Nach dem Abkiihlen bis auf 25°C wird der Reaktionsansatz mit Methylen-
chlorid und entmineralisiertem Wasser verdiinnt. und anschlieBend mit Wasser neutral und salzfrei
(Leitfahigkeit < 15 nS.cm™) gewaschen. Die organische Phase wird abgetrennt. Die Isolierung des
Polymers erfolgt durch Ausfillen in Methanol. Nach dem Waschen des Produktes mit Wasser und
Methanol und Abtrennen der Cyclen mit Aceton sowie Trocknung bei 80°C erhilt man das
Polyformal als weifle Polymerfiden.
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Analytik:

. Molekulargewicht Mw = 21546, Mn = 7786, D = 2,76 nach GPC (Eichung gegen
Polycarbonat).

. Glastemperatur Tg = 131°C

Beispiel 13:

Synthese des Polyformals aus 4,4"-Dihydroxyphenylether

L
+
HO oH CH,Cl, *+ NaOH
CH,CI,
>l\©\ NMP
OH

-H,0

*\Po’©/ O\E;\l\o/\]x\o/

28,30 g (0,14 mol) 4,4"-Hihydroxyphenylether (Bayer AG), 14,0 g (0,35 mol) Natriumhydroxid-
Plitzchen und 0,21 g (0,0014 mol) fein gemdrsertes p-tert-Butylphenol (Aldrich) werden zu einem
Losungsmittelgemisch aus 125 ml Methylenchlorid und 225 ml N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP)
unter Riihren und Stickstoffschutzgas hinzugegeben. Nach Homogenisierung wird auf Riickfluss
(78°C) aufgeheizt und eine Stunde lang bei dieser Temperatur gerithrt. Nach dem Abkiihlen bis auf
25°C wird der Reaktionsansatz mit Methylenchlorid und entmineralisiertem Wasser verdiinnt. und
anschlieBend mit Wasser neutral und salzfrei (Leitféhigkeit <15 pS.cm™) gewaschen. Die
organische Phase wird abgetrennt. Die Isolierung des Polymers erfolgt durch Ausfillen in
Methanol. Nach dem Waschen des Produktes mit Wasser und Methanol und Abtrennen der Cyclen

mit Aceton sowie Trocknung bei 80°C erhlt man das Polyformal als weiBe Polymerfaden.
Analytik:

) Molekulargewicht Mw = 24034, Mn = 9769, D = 2,46 nach GPC (Eichung gegen
Polycarbonat).

o Glastemperatur Tg= 57 °C
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Beispiel 14:
Massivplatten:

3 mm dicke coextrudierte Massivplatten, A bis D, wurden aus folgenden Zusammensetzungen

(Formmassen) erhalten:

Als Basismaterial fiir die Platten A bis D wurde Makrolon® 3103 (lineares Bisphenol-A
Homopolycarbonat der Firma Bayer AG, Leverkusen, Deutschland mit dem Schmelzflussindex
(MFR) von 6,5 g/10 min bei 300°C und 1,2 kg Belastung (gemessen nach ISO 1133)) verwendet.
Makrolon® 3103 enthilt UV-Absorber.

Als Coexirusionsschicht wurden die Polyformale A bis D mit den in der Tabelle angegebenen
Zusammensetzungen der auf Basis von TMC-Polyformal bzw. BPA-Polyformal mit einer

Losungsviskositit von 1,234 bzw. 1,237 verwendet.
Die Dicke der Coextrusionsschicht betrug jeweils etwa 50 um.

Die folgende Tabelle fasst den Aufbau der Platten zusammen:

Platte Coextrusionsschicht

A TMC-Polyformal mit 5 Gew.-% Tinuvin 360%)
B TMC-Polyformal

C BPA-Polyformal mit 5 Gew.-% Tinuvin 360

D BPA-Polyformal

*) Tinuvin® 360 ist 2,2’-Methylen-bis[4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-6-benzotriazolylphenol] und
ist im Handel erhiltlich als Tinuvin® 360 der Fa. Ciba Spezialititenchemie, Lampertheim,
Deutschland.

Beispiel 15:

Das Polyformal aus Beispiel 2 wird mit 7 Gew.-% Tinuvin 360 versetzt. Aus dieser Mischung wird
eine 50 Mikrometer dicke Folie hergestellt (GieBfilm). Analog stellt man eine Folie aus Makrolon
3108 mit 7 Gew.-% Tinuvin 360 her (Vergleichsprobe 1).

Diese Folien werden als Schutzschicht auf 4 mm dicke Polycarbonatplatten aus Makrolon 2600
durch Plattieren aufgebracht. Als weitere Vergleichsprobe 2 dient eine Polycarbonatplatte aus

Makrolon 2600 ohne weitere Schutzschicht.
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Die UV-Absorber-haltigen Polyformalproben sowie die Vergleichsproben 1 und 2 werden einer

Bewitterung im Xenon WOM (Fa. Atlas) unter folgenden Bedingungen ausgesetzt:
Bewitterung mit Beregung: Zyklus 102:18

Bestrahlungsstirke: 1400 W/m2 (bei 300 — 800 nmy)
3,3 W/ m2 (bei 420 nm)
0,9 W/m2 (bei 340 nm)

Schwarztafel-Temperatur: 85°C
Innenraum-Temperatur: 67°C

Folgende Ergebnisse werden nach 2000 Stunden Bewitterung erhalten:

Probe T [%], T [%], YI YI Tr [%] Tr {%]
0 Stunden | 2000 Stunden | 0 Stunden | 2000 Stunden | 0 Stunden | 2000 Stunden

Polyformal mit 87 86,5 7 7 3 12
UV-Absorber 86,5 7 12
Polycarbonat 87,5 54 7 335 1 69

ohne UV-Absorber 64 34,5 80
Polycarbonat mit 87 86 7 7,5 3 19,5
UV-Absorber 86,5 9,5 20

T= Transmission
Y1 = Yellowness-Index
Tr = Triibung

Durch mikroskopischer Beobachtung ist bei den Blindproben auBerdem eine sehr starke Riss-

bildung festzustellen. Im Vergleich dazu sind bei der Polyformalprobe keine Risse zu beobachten.

Die verwendeten Maschinen und Apparate zur Herstellung der mehrschichtigen Massivplatten

werden im Folgenden beschrieben:
Die Einrichtung bestand aus:

. dem Hauptextruder mit einer Schnecke der Lénge 33 D und einem Durchmesser von

60 mm mit Entgasung

o dem Coexadapter (Feedblocksystem)



10

15

WO 2005/012405 PCT/EP2004/007712

-38-
. einem Coextruder zum Aufbringen der Deckschicht mit einer Schnecke der Linge 25 D
und einem Durchmesser von 30 mm.
L der speziellen Breitschlitzdiise mit 350 mm Breite

) dem Glittkalander

. der Rollbahn

. der Abzugeinrichtung
. der Abldngevorrichtung (Sége)
. dem Ablagetisch

Das Polycarbonat des Basismaterials wurde dem Fiilltrichter des Hauptextruders zugefiihrt, das
Coextrusionsmaterial dem des Coextruders. Im jeweiligen Plastifiziersystem (Zylinder/Schnecke)
erfolgte das Aufschmelzen und Foérdern des jeweiligen Materials. Beide Materialschmelzen
wurden im Coexadapter zusammengefithrt und bildeten nach Verlassen der Diise und Abkiihlen im
Kalander einen Verbund. Die weiteren Einrichtungen dienten dem Transport, Ablingen und

Ablegen der coexirudierten Platten.

Die erhaltenen Platten wurden anschlieffend visuell begutachtet Man erhdlt transparente zur

Verwendung wie beschrieben geeignete Platten.
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Patentanspriiche

1.

5 2
10
15

3.

20 4
25

5.

Mehrschichtiges Erzeugnis umfassend eine Schicht enthaltend mindestens einen
beliebigen Thermoplasten und eine Schicht enthaltend als Thermoplasten ein Polyformal

oder Copolyformal.

Mehrschichtiges Frzeugnis gemd8 Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass es in
mindestens einer Coextrusionsschicht Polyformale bzw. Copolyformale der aligemeinen

Formeln (1a) bzw. (1b) enthilt,
+-o-p-oaHfi —H—o—o—o-mz—]ﬁ-f—o—e—o—craz—]ﬂg

1a 1b

worin die Reste O-D-O und O-E-O fiir beliebige Diphenolatreste stehen, in denen -D- und
-E- aromatische Reste mit 6 bis 40 C-Atomen sind, die einen oder mehrere aromatische
oder kondensierte, ggf Heteroatome enthaltende aromatische Kerne enthalten konnen und
ggf. mit C;-Cp-Alkylresten oder Halogen substituiert sind und aliphatische Reste,
cycloaliphatische Reste, aromatische Kemne oder Heteroatome als Briickenglieder
enthalten koénnen und in denen k fiir eine ganze Zahl zwischen 1 und 1500 und m fiir eine
Bruchzahl 2/0 und n fiir eine Bruchzahl (o-z)/o steht wobei z fiir Zahlen zwischen 0 und o
steht.

Mehrschichtiges Erzeugnis gemiB Anspruch 1 wobei die Basisschicht aus Polycarbonat,
Copolycarbonat, Polyester, Copolyester, Polyestercarbonat, Polycarbonat-Polyester Blend
oder Polymethylmethacrylat besteht.

Mehrschichtiges Erzeugnis nach Anspruch 1, wobei das Basispolymer ausgew#hlt ist aus
der Gruppe bestehend aus dem Homopolycarbonat auf Basis von Bisphenol A, dem
Homopolycarbonat auf Basis von 1,1-Bis-(4-hydroxypheny1)-3,3,5-trimethylcyclohexan,
den Copolycarbonaten auf Basis der beiden Monomere Bisphenol A und 1,1-Bis-(4-
hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan und den Copolycarbonaten auf Basis der
beiden Monomere Bisphenol A und 4,4’-Dihydroxydiphenyl.

Mehrschichtiges Erzeugnis nach Anspruch 1, wobei die Beschichtung zusitzlich 1 bis 20
Gew.-% UV-Absorber enthilt.
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10.

-40 -

Mehrschichtiges Erzeugnis nach Anspruch 1, wobei die Beschichtung 10 bis 500 pm dick

ist.

Verfahren zur Herstellung der mehrschichtigen Erzeugnisse nach einem der Anspriiche 1

bis 9 durch Coextrusion.
Frzeugnis, das ein mehrschichtiges Erzeugnis nach einem der Anspriiche 1 bis 7 enthalt.

Zusammensetzung enthaltend ein Polyformal bzw. Copolyformal gemif Anspruch 1 und

einen UV-Absorber.

Verwendung der Zusammensetzung gemifl Anspruch 11 als Coextrusionsmaterial.
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