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Verfahren zur Herstellung UV-geschiitzter mehrschichtiger Kunststoff-Formkorper.

@ Die Herstellung mehrschichtiger Kunststoff-Form-

korper erfolgt durch Koextrusion thermoplastischer
Formmassen. Mindestens eine der Schichten wird gegen
~ UV-Licht geschiitzt, indem diese Schicht aus einer thermo-
plastischen Formmasse extrudiert wird, welche ganz oder
iiberwiegend aus einem Copolymerisat von Monomeren,
die gegen UV-Licht schiitzende Bestandteile im Molekiil
aufweisen, mit weiteren Monomeren besteht.
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1. Verfahren zur Herstellung mehrschichtiger Kunststofform-
korper durch Koextrusion thermoplastischer Formmassen, wobei
mindestens eine der Schichten gegen UV-Licht geschiitzt werden soll
und mindestens eine der Schichten gegen UV-Licht schiitzende Be-
standteile enthdlt, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine
Schicht aus einer thermoplastischen Formmasse extrudiert wird,
welche ganz oder {iberwiegend aus einem Copolymerisat von Mono-
meren, die gegen UV-Licht schiitzende Bestandteile im Molekiil auf-
weisen, mit weiteren Monomeren besteht.

2. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die gegen UV-Licht schiitzende Bestandteile enthaltende Schicht als
dusserste Schicht extrudiert wird und sich unmittelbar an die gegen
UV-Licht zu schiitzende Schicht anschliesst.

3. Verfahren gemdss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
die gegen UV-Licht zu schiitzende Schicht aus Polycarbonat besteht.

4. Verfahren gemdss einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Copolymerisat von Monomeren, die gegen
UV-Licht schiitzende Bestandteile im Molekiil aufweisen mit weite-
ren Monomeren ein Acrylharz darstellt.

5. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die gegen UV-Licht schiitzenden Monomere im
Wellenldngenbereich von 250 bis 350 nm, in einer Konzentration
von 0,002 Gew.-% in Chloroform und einer Schichtdicke d von
5 mm, eine Absorption von nicht weniger als 10% des eingestrahlten
Lichtes aufweisen.

6. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die gegen UV-Licht schiitzende Bestandteile ent-

haltenden Monomere radikalisch polymerisationsfihige, ungesittig-
te Verbindungen der Formel
R, /O
I
HC=C-{C-Y[.—Z @

sind,
worin R, fiir Wasserstoff oder einen Methylrest, Y fiir Sauerstoff
oder einen Rest |

~NR,,

worin R, Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohienstoff-
atomen bedeuten, und n fiir Null oder 1 steht, und Z
(a) einen 2-Hydroxyphenyl-Benzotriazolrest
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N —o (CH,),—

worin R; fiir Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 12 C-
Atomen und q fiir Null oder fiir eine Zah! von 1 bis 4
steht, und die Bindung von Z iiber den Sauerstoff oder — (CH,),—
oder direkt am Phenylrest erfolgt, wobei die jeweils freibleibende Po-
sition mit Wasserstoff besetzt sein soll, und im Phenylrest gegebe-
nenfalls noch Halogensubstituenten vorhanden sind, und der Benzo-
triazolrest durch einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder
Halogen substituiert sein kann,

(b) einen Rest der Formel

(O=X)—

worin m fiir Null oder 1; X fiir einen gegebenenfalls mit Hydroxy-
gruppen substituierten Alkylenrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,

und R, filr einen gegebenenfalls substituierten Phenyl- oder Methyl-
rest steht,
(c) einen —Cyano-B,B-diphenylrest

s R's C=N
Nl
R \ﬁ / \(cu

0

Z)p—

10
worin p fiir einen Zahl von 1 bis 4 und R und R’; fiir einen gegebe-
nenfalls mit einem C,-C,-Alkylrest substituierten Phenylrest stehen,

(d) einen OH-haltigen Benzoesdureesterrest der Formel

20 worin einer der beiden Reste R oder R’ fiir eine Hydroxygruppe,
der jeweils andere fiir Wasserstoff und R, fiir Wasserstoff oder einen
Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen stehen und die Verkniip-
fung iiber eine der nicht substituierten Positionen an einem der
Phenylreste erfolgen kann,

(e) einen Oxalanilidrest der Formel

R, 00 R
-G
N-C-~C~N—

H H (—0)—

worin Rg und R, fiir Wasserstoff oder einen Alkylrest bzw. Alkoxy-
rest mit 1-8 Kohlenstoffatomen und r fiir Null oder 1 stehen und die
Bindung von Z direkt an jeder nicht anderweitig substituierten Posi-
tion an jeden der Phenylreste erfolgen kann oder, sofern r fiir 1

35 steht, iiber —(0),—, mit der Massgabe, dass bei r = 1 und direkter
Bindung von Z am Phenylrest die freie Position am Sauerstoff und
bei r = O die freie Position am Phenylrest mit Wasserstoff besetzt
ist,

(f) einen p-Aminobenzoestersiurerest der Formel

Ryo
N\
N
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45 worin R, und R,, Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis
6 Kohlenstoffatomen bedeuten,
(g) einen 6,8-Dialkyl-4-ox0-5-chromanylrest der Formel

Ry,

Oj
ca, 1
i (6]

worin R, , und Ry ; fiir Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen

stehen,

mit der Massgabe, dass der unter a), e) und f) definierte Rest Z nicht
6o iiber einen diesen Reste zugehdrigen Sauerstoff gebunden ist,

wenn n fiir 1 steht, bedeutet.

7. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die gegen UV-Licht schiitzenden Monomere in
Anteilen von 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 3-12 Gew.-%,

65 bezogen auf die Formmasse, aus der die gegen UV-schiitzende Be-
standteile enthaltende Schicht extrudiert wird, enthalten sind.

8. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Schicht, welche die gegen UV-Licht schiitzen-
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den Bestandteile enthdlt, eine Dicke von 10-100 p, vorzugsweise 15
bis 25 p, besitzt.

Die Stabilisierung von Kunststoffen gegeniiber den schidlichen
Einfliissen von UV-Strahlung hat sich in vielen Fillen als notwendig
erwiesen. Dies gilt auch fiir die durch gute Lichtdurchlissigkeit,
mechanische Festigkeit und hohe Wirmeformbesténdigkeit ausge-
zeichneten Polycarbonate. Bereits in der Monographie «Polycarbo-
nates» von W.F. Christopher & D.W. Fox (Reinhold Publishing
Corporation, New York) wird auf die Struktureingenschaft des PC
hingewiesen, selbst als UV-Absorber zu wirken. Bis zu einer Schicht-
tiefe von 0,07 bis 0,11 cm kann sich die abbauende Wirkung der
UV-Strahlung erstrecken. In diesen Schichten zeigt sich der Effekt
hiufig zunéchst als Verbildung an. Es wird weiter festgestellt, dass
die bekannten UV-Stabilisatoren bei den fiir die Extrusion und den
Schmelzprozess notwendigen Temperaturen mit Polycarbonat-
Harzen nicht kompatibel sind.

Unter gewissen Voraussetzungen kann Bisphenol-A-Polycarbo-
nat mit einer Anzahl handelsiiblicher UV-Stabilisatoren wirksam
stabilisert werden. Am besten bewihrt haben sich die farbschwachen
Benzotriazolderivate, gefolgt von einigen Derivaten des Benzophe-
nons. Diese werden naturgemdss bevorzugt fiir die UV-Stabilisie-
rung von ungefirbtem oder transparent gefirbtem Bisphenol-A-
Polycarbonat verwendet. Der Zusatz der UV-Stabilisatoren zur
Polymerschmelze bringt jedoch Stabilitéits- und Dispergierprobleme
mit sich. Bei Zusatz von Fremdstoffen wie z.B. UV-Absorbern
besteht die Gefahr, dass die mechanischen Eigenschaften leiden.
Ferner diirfen die hohen Verarbeitungstemperaturen (bis etwa
330° C) nicht zum Verlust der UV-Stabilisierung fithren.

In der US-PS 3043 709 wird das Uberziehen des polymeren
Substrats mit einem UV-Absorber und nachfolgendem Erhitzen auf
Temperaturen oberhalb des Schmelzpunkts vorgeschlagen. Im Zuge
des Verfahrens soll der Absorber in die Oberfliche des polymeren
Substrats eindringen. Allerdings kann das Erhitzen in der Praxis
nicht nur das Eindringen des UV-Absorbers, sondern auch dessen
Zersetzung oder Verfdrbung bewirken.

Gemiss der DE-OS 19 53276 wird deshalb ein Schutz des PC
dadurch erreicht, dass man mindestens eine der Oberfldchen mit
einem Film aus einem Acrylatcopolymerisat abdeckt, dessen Dicke
0,025 bis 0,25 mm betragt und der 0,25 bis 5,0 Gew.-% eines UV-
Absorbptionsmittels, bezogen auf das Gewicht des Acrylatfilms in
gleichmdssig dispergierter Form enthilt. 4

In der US-PS 3 582 398 wird ein mit Polymethylmethacrylat
(PMMA) beschichtetes Polycarbonat beansprucht, wobei die Be-
schichtungsmasse vorzugsweise einen UV-Absorber enthilt. Die
Beschichtung geschieht durch Aufbringen einer Losung des PMMA
in einem inerten, fliichtigen Losungsmittel und Verdampfen des
Lasungsmittels.

Aus der GB-PS 2028 228 ist die Beschichtung von Polycarbonat-
platten mit PMMA-Schichten, die UV-Absorbention enthalten,
durch Koextrusion bekannt.

Polymerisationsfahige, im UV-Bereich absorbierende Monomere

* sind bereits bekannt [vgl. z.B. S. Yoshida, O. Vogl, «Makromol.
Chem.» 183, 259-279 (1982)].

Sie gehdren im allgemeinen den Klassen der bereits bewéhrten
UV-Absorber an; sie sind meist vom 2-Hydroxybenzophenon, 2-Hy-
droxyphenylbenztriazol, der a-Cyano-f-Phenylzimtsdure, 4-Amino-
benzoeséure, Salicylsdure, Oxalaniliden abgeleitet und enthalten po-
lymerisationsfahige Einheiten wie eine Vinyl-, Allyl, Acryloyl- bzw.
Methacryloylgruppe. Sie kénnen als Bestandteile gewisser Polymeri-
sate bzw. Copolymerisate eine stabilisierende Wirkung ausiiben. Der
Literatur 14sst sich die Stabilisierung von Polyethylen durch Pfropf-
copolymerisation mit UV-absorbierenden Monomeren entnehmen.
In «Chem. Abstr.» 93, 72000d. wird die Stabiliserung von LD-Poly-
dthylen durch Oberflichenpfropfung mit 2-Hydroxy-4-(3-methacryl-
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oxy-2-hydroxypropoxy)-benzophenon empfohlen (geméss «Chem.
Abstr.» 94, 140 375C eignet sich dafiir auch N-Methacryloylbenz-
oxazolinon); dhnliches Handeln geht aus « Chem. Abstr.» 94,
48206q hervor. Oberflichenpfropfung von PVC mit 2-Hydroxy-4-(3-
methacryloxy-2-hydroxypropoxy)-benzophenon ist Gegenstand
einer Arbeit in «Chem. Abstr.» 86, 121979k. Copolymere von Chlo-
ropren und Styrol mit 2-Benzothiazolthiol-methacrylat kénnen
gemadss « Chem. Abstr.» 95, 63499b hergestellt werden. Sie dienen
als Vulkanisationsbeschleuniger fiir Neopren und SKS-30-Rubber.
Die Stabiliserung von PVC mit Benzthiazolinthion-Methacrylat
wird in «Chem. Abstr.» 92, 59614f gelehrt.

4-Vinyl-a-cyan-f-phenyl-zimtsdurevinylester wird als Monomer
fiir Homo- und Copolymerisate mit Styrol und Methylmethacrylat
(MMA) beschrieben («Chem. Abstr.» 95, 187714n); desgleichen
wurde 6,8-Dimethyl-4-oxo-5-chromanylmethylacrylat mit MMA
oder mit Vinylchlorid copolymerisiert («Chem. Abstr.» 95, 95740y).
Aus der DE-OS 1520458 ist ein Mischpolymerisat aus a-Olefinen
und einem o-Hydroxybenzophenon-(meth)-acrylat bekannt. Diese
Mischpolymerisate sollen sich u.a. zur Herstellung von selbsttragen-
den Filmen, Filmen auf Tragern u.4. eignen. Ebenfalls 2-Hydroxy-
benzophenon-Derivate mit (Meth)acryloyloxy-Gruppen in 4-Posi-
tion werden als Comonomere mit Styrol, Acrylnitril und/oder
MMA empfohlen («Chem. Abstr.» 96, 53957f).

Die Copolymerisation des 6,8-Dimethyl-4-0xo0-5-chromanyl-
methylacrylats, u.a. mit MMA ist in «Chem. Abstr.» 90, 169084z
beschrieben. Nach « Europ. Polym. J.» 1977, (13) 915-19 («Chem.
Abstr.» 88, 191967v) kann 4-Benzoyl-3-hydroxyphenylacrylat mit
ABS copolymerisiert werden.

In der US-PS 4260 768 werden 2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4-alkyl-
phenolacrylester als copolymerisierbare UV-Absorber, z.B. mit
Styrol oder Vinylpyrrolidon empfohlen.

Copolymerisierbare 4-Acryloyloxybenzol-1-alkyl-1-phenylhydr-
azone werden in US-PS 4247 714 und 4-Alkoxy-2’-acryloxybenz-
azine werden in US-PS 4260 809 als UV-Stabilisatoren beschrieben.
Weitere Comonomere sind 2-Cyan-(3,3-diphenylacryloxy)alkylen-
ethylenether (US-PS 4202 834) und Acrylsdureester (US-

PS 4178 303). Auch sterisch gehinderte Piperidin-Derivate sind vor-
geschlagen worden (DE-OS 26 51 511, DE-OS 22 58 752, DE-
OS 2040983, DE-OS 23 52 606).

Die DE-OS 3121 385 beschreibt beschichtete Gegenstinde be-
stehend aus einem festen Substrat, auf dessen Oberfldche eine
Grundierschicht und eine gehértete Deckschicht aus einem, mit
einem mit kolloidalem Siliciumdioxid gefiillten, wirmestabilen Or-
ganopolysiloxan aufgebracht sind. Das Grundiermittel fiir das
Siloxan enthélt u.a. 2-10 Gew.-Teile eines hochmolekularen thermo-
plastischen Methacrylesterpolymerisats oder Mischpolymerisats,
ausgewdhlt aus unter anderen Mischpolymerisaten von C;-Cs-
Alkylmethacrylat und einem Reaktionsprodukt aus Glycidylmethac-
rylat und einem Hydroxybenzophenon-UV-Abschirmmittel. Auf die
Verwendung von UV-Absorbern im Zuge einer Silikonbeschichtung
von Thermoplasten sind auch die DE-OS 3120870, 31 20847,
3120848 und 3120853 ausgerichtet.

Die Technik suchte, wie sich aus der grossen Zahl der einschlégi-
gen Arbeiten ablesen ldsst, offenbar die Losung der Probleme in der
Entwicklung stets neuer, verbesserter UV-Absorber oder weiterer
Primersysteme fiir die Beschichtung von Kunststoffen.

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Problematik
sei am Beispiel des Polycarbonats néiher erldutert.

Die Bemiihungen der Technik, Polycarbonat gegen die schadli-
chen Auswirkungen von UV-Strahlung zu schiitzen, bestehen ent-
weder im Zusatz von UV-Absorbern zum PC selbst oder in dessen
Beschichtung mit UV-absorbierend ausgeriisteten Schichten. Beide
Vorgehensweisen reissen — wie die Praxis zeigt — fast ebenso viele
neue Probleme auf, wie sie 16sen. Da ist einerseits die mangelhafte
Kompatibilitit der vorhandenen UV-Absorber mit Polycarbonat bei
den unvermeidlich hohen Temperaturen der PC-Verarbeitung. An-
dererseits lohnt sich der Aufwand bei der Beschichtung (z.B. durch
Koextrudieren, Lackierung, Kaschieren usw.) nur dann, wenn damit
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auch ein zuverlassig reproduzierbarer, effektiver Schutz gewihr-
leistet ist.

Es bestand daher die Aufgabe, empfindlichen Kunststoff-Form-
kérpern wie zum Beispiel aus Polycarbonat Schutz vor den schidli-
chen Folgen der UV-Einwirkung zu verleihen und die Witterungsbe-
sténdigkeit zu verbessern, ohne die Verluste an UV-Absorber und
die resultierenden Unsicherheiten hinsichtlich der effektiv vorhande-
nen Schutzwirkung in Kauf nehmen zu miissen.

Die Losung der Aufgabe erfolgt nach dem Verfahren gemiiss
Anspruch 1.

Aus der Aufgabenstellung wird deutlich, dass im allgemeinen der
Anlass zur Beschichtung der fiir das vorliegende Verfahren vorgese-
henen (zu schiitzenden) Kunststoffsubstrate von deren Empfindlich-
keit gegeniiber UV-Bestrahlung herriihrt. In allen iibrigen Belangen
wie den mechanischen, thermischen und optischen Eigenschaften
und der Verarbeitbarkeit, geniigen die Kenndaten der zu schiitzen-
den thermoplastischen Kunststoffe im grossen und ganzen den An-
forderungen der Technik, ausgenommen vielfach die Kratzfestigkeit.

(Die erfindungsgemiss hergestellten mehrschichtigen Kunststoff-
Formkaorper konnen in gewissen Féllen noch in an sich bekannter
Weise mit einer Kratzfestbeschichtung versehen werden.)

Die erfindungsgemss erhiltlichen, mehrschichtigen Kunststoff-
Formkdrper werden demnach den mittels der Extrusionstechnik her-
stellbaren bekannten Formkorpern wie Kunststofftafeln, -platten,
-scheiben, -folien, aber auch komplexen Formkérpern wie den soge-
nannten Stegdoppel- oder Stegdreifachplatten (DE-OS 1609 777)
entsprechen bis auf die kennzeichnenden Merkmale der vorliegen-
den Anspriiche. Im einfachsten Falle lassen sich die erfindungsge-
miss herstellbaren mehrschichtigen Kunststoff-Formkorper als
primér aus dem zu schiitzenden Kunststoff (als die Form bestim-
menden Hauptbestandteil) bestehend betrachten, auf dessen poten-
tiell dem UV-Licht ausgesetzter Oberfléiche mittels Koextrusion eine
gegen UV-Licht schiitzende Schicht It. Kennzeichnung im An-
spruch 1 aufgebracht ist. Im Minimum bestehen die mehrschichtigen
Kunststoff-Formkaorper daher aus zwei, gegebenenfalls auch aus
drei Schichten, nimlich der zu schiitzenden Schicht als die Form be-
stimmenden Hauptbestandteil und eine bzw. zwei jeweils deren
Oberfliche deckenden (und die gegen UV-Licht schiitzenden Be-
standteile enthaltenden) Schichten. Im Rahmen der bekannten
Extrusionstechniken kann jedoch auch der die Form bestimmende
Hauptbestandteil seinerseits in mehreren Schichten extrudiert sein.
die dann in der Regel aus unter sich verschiedenen, thermoplasti-
schen Formmassen gebildet werden, die untereinander kompatibel
oder gegebenenfalls unter Verwendung von Haftvermittlern koex-
trudierbar sind. Die zu schiitzende Schicht besitzt im allgemeinen
eine Dicke vom gegebenenfalls Sub-mm bis zum cm-Bereich je nach
dem vorgesehenen Verwendungszweck von der Folie bis hin zur
Platte, Tafel etc. :

Die die gegen UV-Licht schiitzenden Bestandteile enthaltende
Schicht besitzt in der Regel nur einen Bruchteil der Dicke der
iibrigen Schichten. Ihre Dicke wird einerseits durch ihre Schutzfunk-
tion vorgezeichnet (ausreichende Dicke um darunterliegenden
Schichten geniigend Schutz vor UV-Licht zu gewéihren), andererseits
durch die Anforderungen an Haftung und mechanisches sowie opti-
sches Verhalten und drittens durch die Verarbeitungsbedingungen
bei der Koextrusion. Die Schutzfunktion ist ihrerseits abhingig von
Art und Menge der im Copolymerisat P enthaltenen UV-Absorber.
Als Richtwert kann eine Schichtdicke von 10-100 p, vorzugsweise
15-25 p, angenommen werden.

Als Materialien fiir die Koextrusion eignen sich die bekannten
extrusionsfihigen thermoplastischen Formmassen, insbesondere Po-
lycarbonat (PC), Polyacrylate, Polyvinylchlorid (PVC), Polyurethan
(PU), Polyamide, Olefincopolymerisate, Styrolpolymerisate, Styrol-
Butadien-Kautschuk (SBR), Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisate
(EVA), Acrylnitril-Butadien-Styrol-Terpolymer (ABS).

Als thermoplastische Formmassen aus denen die gegen UV-
Licht schiitzenden Schichten aufgebaut sind, eignen sich solche, die
(aufgrund ihrer «normalen» Monomerenzusammensetzung) mit den

gegen UV-Licht schiitzende Bestandteile aufweisenden Monomeren-
co- bzw. pfropfpolymerisierbar sind. Diese thermoplastischen Form-
massen bestehen vorzugsweise ginzlich aus den Copolymerisaten P,
sie konnen aber auch in Abmischung mit vertriglichen Polymerisa-

s ten, z.B. des gleichen Grundtyps (d.h. ohne die gegen UV-Licht
schiitzende Bestandteile aufweisenden Monomeren) vorliegen und/
oder iibliche Zuschlagsstoffe enthalten. In jedem Fall iiberwiegt der
Anteil der Copolymerisate P gewichtsméssig in den thermoplasti-
schen Formmassen, aus welchen die schiitzende Schicht aufgebaut

10 ist.

In erster Linie seien als Grundtypen fiir die erfindungsgemdss
verwendeten Copolymerisate «P» Polyacrylate, PVC, Olefinpolyme-
risate, Styrolpolymerisate und ABS-Kunststoffe genannt.

Die Auswahl der Kunststoffe zur Koextrusion geschieht nach

15 den Kriterien des Standes der Technik. Die Kompatibilitit der
Kunststoffe unter dem Aspekt der gegenseitigen Haftung bei der
Koextrusion lésst sich z.B. der Arbeit von J.E. Johnson in «Kunst-
stoffberater» 10, 538-541 (1976) entnehmen. So zeigen Olefine gutes
Haftvermdgen untereinander und gegeniiber EVA, ferner Styrole ge-

20 geniiber ABS, Butadien-Styrol-Kautschuk, EVA, weiter Polyvinyl-

chlorid gegeniiber ABS, PV, EVA und Acrylaten, schliesslich Acry-

late gegeniiber ABS, PVC und Polycarbonaten. Natiirlich ist die

Haftung gleichartiger Materialien untereinander in der Regel gut.
Die erfindungsgemdss verwendbaren Monomeren, die gegen UV-

25 Licht schiitzende Bestandteile aufweisen, enthalten in der Regel

Gruppen, die eine Absorption im Wellenlingenbereich zwischen 250
und 350 nm unter Standardbedingungen (Konzentration

0,002 Gew.-% in Chloroform/zur Spektroskopie und bei 5 mm
Schichtdicke) von nicht weniger als 10% gewihrleisten. Sie sind defi-

30 hitionsgemdss von den aromatischen Bausteinen iiblicher Thermo-

plasten, wie z.B. Polycarbonat, Polystyrol usw. verschieden.

Der Einbau der gegen UV-Licht schiitzende Reste enthaltenden
Monomeren (in der Regel 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 3-
12 Gew.-%, speziell 5-10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtheit der

35 Monomeren) in das Copolymerisat P kann nach den an sich be-

kannten Polymerisationsregeln erfolgen; in gewisser Abhangigkeit
von dem chemischen Charakter der Monomeren. Die polymerisa-
tionsfahige Einheit stellt in der Regel eine Acryl-, Methacryl-, Vinyl-
oder Allylgruppe dar, die in an sich bekannter Weise der radikali-

49 schen Polymerisation zuginglich sind.

Besonders giinstig gestaltet sich der Einbau der Monomeren der
Formel I (vgl. Anspruch 6). Soweit die Monomeren der Formel I
Halogensubstituenten tragen konnen, soll es sich um Brom- oder
Chlorsubstituenten handeln. Besonders genannt seien als Vertreter

45 der Formel I(a) die 2-Hydroxyphenylbenztriazolverbindungen, bei-

spielsweise die geméss US-PS 3159 646 und US-PS 3399 173 herge-
stellt werden kdnnen.

Genannt seien:
2-(2’-Hydroxy-3'-methacryloylamidomethyl-5-alkyl-phenyl)-

50 benzotriazol (alkyl = z.B. Methyl oder Octyl),
2-(2'-Hydroxyphenyl)-5-methacryloylamidobenzotrianol,
2-(2"-Hydroxyphenyl)-5-methacryloylamidomethylbenzotriazol,

ferner 2-(2-Hydroxy-5-vinylphenyl)-2H-benzotriazol.

Weiter seien hervorgehoben die Vertreter der Formel I(b), insbe-
sondere Derivate der 2-Hydroxybenzophenone z.B. wie sie nach der
US-PS 3107 199 zugénglich sind, speziell das 2-Hydroxy-4-meth-
acryloxybenzophenon, das 2-Hydroxy-4-acryloxybenzophenon, das
2-Hydroxy-4-methacryloxy-5-tert.-butylbenzophenon, das 2-Hydr-

¢ OXy-4-methacryloxy-2,4'-dichlorbenzophenon, das 2-Hydroxy-4-(3-
methacryloxy-2-hydroxypropoxy)benzophenon, 4-(Allyloxy)-2-
hydroxybenzophenon, 3-Allyl-2-hydroxy-4,4'-dimethoxybenzo-
phenon, 2,4-Dihydroxy-4'-vinylbenzophenon, ferner Derivate des
Hydroxyacetophenons, zuginglich gemiss BE-PS 629 480.

65 Ferner seien Vertreter der Formel I(c) hervorgehoben, insbeson-
dere Vinylverbindungen wie 4-Ethyl-a-cyano-B-phenylzimtsiure-
vinylester und ungesittigte Ether wie (2-Cyan-3,3-diphenylacryl-
oxy)alkylenethylendther und (Meth)-Acrylsiurederivate wie (2-Cya-



no-3,3-diphenylacryloxy)alkylenacrylsdureester, 2-(Acryloyl)oxy-
ethyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat.

Die Herstellung der genannten Monomeren der Formel I ist aus
der Literatur bekannt bzw. diese Monomeren kénnen nach bekan-
ten Verfahren oder in Analogie zu an sich bekannten Verfahren her-
gestellt werden. Der Anteil der Monomeren, die gegen UV-Licht
schiitzende Bestandteil im Molekiilverband aufweisen, insbesondere
der Verbindungen der Formel I, liegt bei 0,1 bis 20 Gew.-%, vor-
zugsweise 3 bis 12 Gew.-%, speziell 5-10 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtheit der Monomeren, die die gegen UV-Licht schiitzende Be-
standteile enthaltende thermoplastische Formmasse ausmachen
(= im speziellen Fall 0,1-20 Gew.-% der Monomeren des Copoly-
merisats P).

Von besonderer Bedeutung ist die Ausfithrungsart, bei der das
Copolymerisat P ein Acrylharz darstellt. Diese Acrylharze sind (in
Ubereinstimmung mit dem Stand der Technik) extrudionsfihige Po-
lymerisate, Copolymerisate aus einerseits einem oder mehreren
Estern der Acryl- und/oder der Methacrylsdure der allgemeinen
Formel I

R0
[l
H,C=C-0-0R,, an
worin R’, fiir Wasserstoff oder Methyl, R, , einen Alkylrest mit 1
bis 8 Kohlenstoffatomen, oder einen Phenylrest oder Aralkylrest mit
7-12 Kohlenstoffatomen steht,
in Anteilen von 70 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf das Acrylharz
(Copolymerisat P)
und gegebenenfalls Monomeren der allgemeinen Formel ITI
RI (4 10
[

H,C=C—C—B-A-Q (1T

worin R”; fiir Wasserstoff oder Methyl, B fiir einen Rest —O—
oder

l
NRIS:

A fiir einen Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und Q fiir
eine Hydroxy-, Methoxy- bis Hexyloxy- oder fiir eine Gruppe
—NR; 4R ;7 steht, wobei R, s Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit
1 bis 6 Kohlenstoffatomen und R, s und R, ; Alkylgruppen mit 1 bis
6 Kohlenstoffatomen bedeuten, in Anteilen von 0 bis 25 Gew.-%,
bezogen auf das Acrylharz (Copolymerisat P)

und gegebenenfalls Monomere aus der Gruppe der Formel IV

Rys
|

HC=CR,,R;, av

worin R, fiir eine Nitrilgruppe, eine gegebenenfalls mit einem C,-
C,-Alkylrest substituierte Phenylgruppe oder eine — CH, =CH,-
Gruppe und R,, Wasserstoff oder eine Methylgruppe bedeutet und
R, Wasserstoff bedeutet oder zusammen mit R, , eine Anhydrid-
gruppe

o 0
Xe—0-Z

bildet, wobei R, gleichzeitig fiir Wasserstoff stehen soll oder worin
R, eine Gruppe
0
Il
- OC - Rz 1

bedeutet, worin R,, fiir einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffato-
men steht, mit der Massgabe, dass in diesem Falle R, und R, fiir
Wasserstoff stehen, in Anteilen von 0 bis 25 Gew.-%, bezogen auf
das Acrylharz (Copolymerisat P)

zusétzlich zu den Monomeren der Formel I, mit der Massgabe, dass
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die Vicat-Erweichungstemperatur (nach DIN 53 460) des aus den
Monomeren I, IT und gegebenenfalls IT1, oder/und IV hergestellten
Polymerisats P den Wert 65° C nicht unterschreitet.

Besonders bevorzugt sind Copolymerisate des Methylmeth-
acrylats (MMA) mit Verbindungen der Formel I und speziell mit
weiteren Comonomeren der Formel II, beispielsweise dem Methyl-
ester der Acrylsiiure sowie dem Ethyl-, Butyl-, Ethylhexyl-, Phenyl-
ethylestern der Acryl- und/oder der Methacrylsdure. Im allgemeinen
liegt der Anteil an Methylmethacrylat bei mindestens 60 Gew.-%,
vorzugsweise bei 65-90 Gew.-%, insbesondere 75 + 10 Gew.-%,
der Anteil an weiteren Comonomeren der Formel II bei 0 bis
30 Gew.-%, vorzugsweise 5-25 Gew.-%, speziell 18 + 5 Gew.-%,
bezogen auf das Copolymerisat P.

Als Comonomere konnen weiter Verbindungen der Formeln III
anwesend sein, beispielsweise Hydroxyethyl- oder Hydroxypropyl-
acrylat bzw. -methacrylat, die entsprechenden Alkylether, insbeson-
dere die Methyl- und Ethylether in Anteilen von 0 bis 25 Gew.-%,
vorzugsweise in Anteilen von 5-20 Gew.-%, bezogen auf das Copo-
lymerisat P.

Schliesslich kénnen auch noch ein oder mehrere Comonomere
der Formeln IV im Copolymerisat vorhanden sein, insbesondere
Acrylnitril, Styrol oder/und dessen Alkylderivate wie o-Methylsty-
rol, p-Methylstyrol, Maleinsdureanhydrid, in Anteilen von 0 bis
25 Gew.-%, wobei der Anteil der einzelnen Monomeren der For-
mel IV im allgemeinen bei 2-15 Gew.-% liegt.

Die Copolymerisate P kénnen jedoch auch iiberwiegend auf
anderen Monomeren der Formel IT als MMA, z.B. Ethylmethacry-
lat, Isobutylmethacrylat u.d. aufgebaut sein.

Das die Formmasse bildende Acrylharz kann auch eine Abmi-
schung des Copolymerisats P mit anderen Poly(meth)acrylaten dar-
stellen, beispielsweise mit den durch Polymerisation bzw. Copolyme-
risaten der Monomeren der Formeln II-IV (in Proportionen, die
dem Copolymerisat P oine Monomeren der Formel I entsprechen)
hergestellten Polymerisaten, wobei im allgemeinen der Gehalt der
Monomeren der Formel I in der gesamten Formmasse, aus welcher
die schiitzende Schicht gebildet wird, 0,1 Gew.-%, vorzugsweise
3 Gew.-%, nicht unterschreitet.

Ublicherweise liegen die Molekulargewichte der Acrylharze, spe-
ziell der Copolymerisate P im Bereich 10000 bis 500 000, vorzugs-
weise 120-220 000. Die spezifische Dichte liegt bei 1,3 bis 2,3.

Als gegen UV-Licht zu schiitzendes Substrat sei im Zusammen-
hang mit Acrylharzen als Schutzschicht insbesondere Polycarbonat
genannt.

Unter Polycarbonaten seien wie iiblich die Kondensationspro-
dukte der Kohlensdure mit Diolen verstanden, insbesondere mit
Dioxydiphenylalkanen mit einem Molgewicht oberhalb ca. 12 000
verstanden. Besonders genannt seien die vom (4,4’-Dihydroxy-
diphenyl)-2,2-propan und seinen am Kern durch Halogen oder
Alkyl substituierten Derivate abgeleiteten Polymeren (vgl. US-

PS 3582398 und R. Vieweg und L. Goerden, «Kunststoff-Hand-
buch», Bd. VIII, Carl Hanser Verlag, Miinchen, 1972).

Als Herstellungsverfahren fiir die thermoplastischen Formmas-
sen, speziell die Copolymerisate P, kommen alle fiir die Herstellung
konventioneller Formmassen bekannten Polymerisationsverfahren
in Betracht. Dies sind vor allem diskontinuierliche und kontinuierli-
che Substanzpolymerisation (Winnacker-Kiichler: «Chemische
Technologie», Bd. 6, Organische Technologie II, Seite 414, Carl
Hanser, 1982) und die Suspensionspolymerisation (Schildknecht/
Skeist: «Polymerization Processes», Volume 29 of High Polymers,
Wiley-Interscience 1977, S. 133).

Als Initiatoren werden Azoverbindungen (Prototyp Azoisobut-
tersdurenitril AIBN) oder organische Peroxide, wie Diarylperoxide
oder Perester (Prototyp: Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid)
(weniger jedoch Peroxidicarbonate wegen Reaktivitdt gegeniiber den
als Regler verwendeten Mercaptanen bzw. Thiodthern) verwendet.
Art und Menge des verwendeten Initiators sind im wesentlichen von
der Art des gewdhlten Polymerisationsverfahrens abhéngig. Die Do-
sierung liegt in der Regel zwischen 0,01 und 1 Gew.-%, bezogen auf
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die Gesamtheit der Monomeren. Zur Molekulargewichtseinstellung
werden vor allem bei PMMA-Formmassen Mercaptane, z.B. Alkyl-
mercaptane oder Ester der Thioglykol- oder Mercaptopropionsiure
mit ein- oder mehrfunktionellen Alkoholen in Mengen zwischen 0,1
und 1%, in der Regel zwischen 0,2 und 0,5% [Gew.-%] verwendet. s
Als Gleit- oder Formtrennmittel dienen wie iiblich lingerkettige
Alkohole, Ester oder Carbonsiuren, z.B. Stearylalkohol bzw. Stea-
rinsdure. Auch beziiglich sonstiger Zusitze, wie Antioxidantien,
Flammfestmacher usw. liegen bei den PMMA-Formmassen keine
besonderen Einschrinkungen vor.

Das Verfahren sei am Fall einer diskontinuierlich gefiihrten Sub-
stanzpolymerisation niher erldutert:

Die Zusitze werden zweckmissig im Monomerengemisch geldst,
die Losung in Folienbeutel verfiillt (analog BE-PS 695342) und im
Wasserbad bei ca. 50°C innerhalb ca. 22 h polymerisiert. Zur Erhé-
hung des Endumsatzes wird die Polymerisation zweckmiissig bei
noch erh6hter Temperatur (ca. 110° C) etwa im Trockenschrank
iiber ca. 10 h hinweg fortgefiihrt.

Das Polymerisat kann anschliessend in iiblicher Weise zerklei-
nert und anschliessend beispielsweise mit Hilfe eines Extruders
entgast werden.

Die Herstellung mehrschichtiger Kunststoff-Formkorper durch
Koextrusion kann in Anlehnung an den Stand der Technik (GB-

PS 2028228, J.E. Johnson in «Kunststoffberater» loc. cit.,

D. Djordjevi¢ in «Die Neue Verpackung» 6/78, S. 1041-1046)
durchgefiihrt werden. Man verwendet z.B. Mehrmaterialdiisen des
iiblichen Typs (vgl. «Extrusionswerkzeuge fiir Kunststoffe»,

W. Michaeli, Hanser Verlag 1979). Die als Ausgangsmaterialien ver-
wendeten thermoplastischen Formmassen werden in der fiir die Ex-
trusion geeigneten Form und Qualitit, z.B. als Granulat oder Pulver
eingesetzt. Die aufzubringende Thermoplastschicht hat als Schutz-
schicht in der Regel eine Dicke von 10-100 g, vorzugsweise 15-25 p.
Die Herstellung beschichteter Stegdoppel- und Stegdreifachplatten
wird ebenfalls unter Benutzung der dafiir entwickelten Extrusions-
technologie durchgefiihrt.

Durch die Verwendung der gegen UV-schittzenden Bestandteile
in Form von polymerisationsfahigen Monomeren kénnen die iibli-
cherweise bei Verwendung von UV-Absorbern auftretenden Nach-
teile vermieden werden. Abdampfen bei der Verarbeitung und bei
der Bewitterung wird somit ausgeschlossen.

So bleiben auch die bei der Koextrusion von beschichteten Steg-
doppel- bzw. Stegdreifachplatten tiblicherweise auftretenden Proble-
me wie Niederschlagbildung des UV-Absorbers auf dem Kalibrator
und nachfolgend Beeintrichtigung der Oberflichenqualitit der
Platten, Erosion der Plattenoberfidche u.i. aus.

Die Verwendung z.B. der Monomeren der Formel I bringt iiber-
raschenderweise bei der Koextrusion der sie enthaltenen Formmas-
sen gewdhnlich keine Probleme mit sich, d.h. weder Vertriglichkeits-
noch Homogenititsprobleme. Die Hafteigenschaften, die gewShn-
lich aufgrund des Auswanderns von Bestandteilen in die Grenzfliiche
zwischen Substrat und Beschichtung beeintriichtigt werden, sind un-
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eingeschrénkt gut. Auch keine nachteilige Weichmacherwirkung
wird beobachtet. Schliesslich werden die optischen und mechani-
schen Qualitéten des beschichteten Materials nicht negativ beein-
flusst. Auch bei langerer Bewiiterung bleiben Oberfliche und Bewit-
terung korrosionsfrei. Auch die Bestindigkeit gegeniiber Losungs-
mitteleinfliissen ist hervorzuheben. Vorteilhaft wirkt sich auch die
einfache Handhabbarkeit und leichte Einmischbarkeit der Monome-
ren der Formel I in die Monomeren der Formeln II bzw. III und IV
bzw. gegebenenfalls in Pripolymerisate derselben aus.

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur niheren Erlduterung der
Erfindung.

Beispiele

1. Herstellung der erfindungsgemidiss verwendeten Copolymeri-
sate Pl

72 Gew.-Teile Methylmethacrylat, 18 Gew.-Teile Butylmethacry-
lat und 10 Gew.-Teile 2-(a-Cyano-B,B-diphenylacryloyloxi)-ethyl-1-
methacrylat (= Monomer IA) werden nach Zugabe von 0,36 Teilen
Dodecylmercaptan und 0,2 Teilen Dilauroylperoxid bei 50° C inner-
halb 22 h im Wasserbad polymerisiert. Nach dem Tempern (10 b,
110°C) liegt ein klares, leicht gelb gefdrbtes Material mit einer redu-
zierten Viskositit

nsp
c

von 65 ml/g (20°, CHCl;) vor. (Die Messung von

nsp
c

wurde generell bei 20° C in CHCl; durchgefiihrt [ml/g]. Zur Mess-
methode vgl. Zeitschrift f. Elektrochemie 1937, S. 479). In analoger
Weise konnen die folgenden Copolymerisate hergestellt werden
(Tabelle 1), wobei fiir die gegen UV-Licht schiitzende Bestandteile
im Molekiil aufweisenden Monomeren (Verbindungen der Formel I)
folgende Kurzbezeichnungen verwendet werden:

MonomerIA: 2-(a~Cyano-p,B-diphenylacryloyloxi)ethyl-1-
methacrylat
2~(2'-Hydroxy-3'-methacrylamidomethyl-5'-
octylphenyl)benzotriazol
2-Hydroxy-4-(2-hydroxy-3-methacryloyloxi)
propoxibenzophenon
0-Cyano-B,B-diphenylacryloyloxi)ethyl-1-
methacrylamid
2-Hydroxy-4-methacryloyloxibenzophenon
2-Hydroxy-4-acryloyloxiethyloxibenzophenon
N-(4-Methacryloylphenol)-N'-(2-ethylphenyl)
oxalsdurediamid (Typ SANDUVOR® der Firma
SANDOZ AG)

IH: 4-Ethyl-a-cyano-B-phenylzimtsiurevinylester
1J : 2-(2-Hydroxy-5-vinylphenyl)-2-benzotriazol

IB:
IC:
ID:
IE:

IF:
1G:

Tabelle 1

Nr. Copolymerisat P Verbindung der Formel I Napez _ 70 o0
Zusammensetzung nach Verbindungen der Formeln II-IV _éL - l:—g—:l (20°C; CHCLy)
[in Gew.-Teilen]

P 2 Methylmethacrylat [74], Butylmethacrylat [18], IB [ 8 62

P 3 Methylmethacrylat [73], Butylmethacrylat [20], (8 [7] 93

P 4 Methylmethacrylat [67], Butylmethacrylat [18], Methylacrylat [3] Styrol [3] ID [9] 93

P 5 Methylmethacrylat [70], Methylacrylat [22], IB [ 8 138

P 6 Methylmethacrylat [68], Methylacrylat [20], 1IE [12] 111

P 7 Methylmethacrylat [72], Ethylacrylat [18], IA [10] 120

P 8 Methylmethacrylat [72], Ethylacrylat [18], IF [10] 141

P 9 Methylmethacrylat [72,5], Butylacrylat [17,5], IA [10] 153

P10 Methylmethacrylat [77), Butylacrylat [13], 1A [10] 110

P11 Methylmethacrylat [72], Butylacrylat [20], 1B [ 8] 137
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Tabelle 1 - Fortsetzung

Nr. Copolymerisat P Verbindung der Formel 1 Nyper _ .
Zusammensetzung nach Verbindungen der Formeln II-IV c [ g } (20°C; CHCL)
[in Gew.-Teilen]

P12 Methylmethacrylat [77], Butylacrylat [15], 1B [ 8] 98

P13 Methylmethacrylat [85], 2-Etylhexylmethacrylat [ 7, 1G [ 8] 137

P14 Methylmethacrylat [73], Phenylethylmethacrylat  [17], IH [10] 97

P15 Methylmethacrylat [82], Hydroxypropylmethacrylat [ 8], 1E [10] 89

P16 Methylmethacrylat [76], Ethoxiethylmethacrylat  [15], IF [ 9 98

P17 Methylmethacrylat [76], Acrylnitril [13], (¢ [11] 98

P18 Methylmethacrylat [65], Maleinsdureanhydrid [ 9], Styrol [13] 1 [13] 74

P19 Ethylmethacrylat [90], IA [10] 132

P20 Ethylmethacrylat [92], IB [§] 120

P21 Isobutylmethacrylat [92], 1A [§] 136

Das Polymerisat wird zweckmaéssig auf einer Stift- oder Ham-
mermiihle zerkleinert und kann auf einem Entgasungsextruder (bei
etwa 220-240° C) entgast werden.

2. Herstellung von Polycarbonat (PC)-Tafeln mit guter Transpa-
renz und guten Witterungseigenschaften, die mit dem Copolyme-
risat P1 auf PMMA-Basis beschichtet sind.

Die gute Witterungsbestéindigkeit wird erfindungsgemiss durch
die Beschichtung mit einem diinnen Film aus dem Copolymerisat P1
erreicht, das als gegen UV-Licht schiitzenden Bestandteil
10 Gew.-% Monomer Ia (bezogen auf das thermoplastische
PMMA-Harz) in einpolymerisierter Form enthilt. Damit die Zahig-
keitseigenschaften der PC-Tafeln weitgehend erhalten bleiben, soll
die PMMA-Schicht nicht dicker als 30 um sein, vorzugsweise wird
sie auf 20 p eingestellt, )

Eine glasklare PC-Bahn, 400 mm breit und 3 mm dick, wird aus
einer Koextrusionsdiise (Dreischichtdiise, siehe z.B. Mehrschichtdii-
sen in « Extrusionswerkzeuge fiir Kunststoffe», W. Michaeli, Hanser
Verlag 1979) bei einer Temperatur von 270° am Diiseneintritt mit
0,4 m/min ausgeformt und gleichzeitig mit dem Copolymerisat P1 in
der Diise beschichtet. Zur Steierung der Dickenverteilung der
PMMA-Schicht dient, wie iiblich, ein einstelibarer Staubalken in der
Diise.

Fiir die Speisung des PMMA-Extruders wird ein Granulat aus

20 dem Copolymerisat P1 verwendet.
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3. Herstellung von beschichteten Stegdoppel- bzw. Stegdreifach-
platten

Unter Stegdoppel- bzw. Stegdreifachplatten (Hohlkammerprofil-
platten) seien — wie bereits im Verkehr gebrduchlich — Profilplat-
ten verstanden, bei denen zwei Gurtflichen mit gegebenenfalls einer
Zwischenschicht durch regelmissig angebrachte Stege in gleichmds-
sigem Abstand voneinander gehalten werden (vgl. DE-OS
1609 777).

Eine glasklare Stegdoppelplatte mit 1200 mm Breite und 10 mm
Dicke wird aus einer Koextrusionsdiise (Dreischichtdilse, vgl.
Mehrschichtdiisen in « Extrusionsdiisen fiir Kunststoffe» loc. cit.)
bei einer Temperatur von 270° C am Diiseneintritt ausgeformt und
gleichzeitig auf einer Aussenoberfliche mit dem Copolymerisat P1
beschichtet. Schichtdicke 25 p. Die Bahngeschwindigkeit betrégt
0,8 m/min. Nach dem Verlassen der Diise wird der Strang in einem
Vakuum-Kalibrator (Kalibratortemperatur 70° C) unter die Glas-
temperatur abgekihlt.

Die Kalibratorflachen bleiben belagsfrei. Die Oberflichenquali-
tét entspricht einer Polycarbonat-Stegdoppelplatte ohne Beschich-
tung. Analog kdnnen auch Stegdreifachplatten hergestellt werden.
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