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(54) Title: COATED POLYOXYMETHYLENES

(54) Bezeichnung: BESCHICHTETE POLYOXYMETHYLENE

(57) Abstract: The invention relates to polyoxymethylene moulded bodies containing at least one polyoxymethylene homopoly-
mer or copolymer A) and optionally other additives B), the surface of said polymer being coated with at least one binding agent C)
and a formaldehyde scavenger D). The invention is characterised in that a polyalkylene oxide C; or a polyvinyl ester C; or a graft
polymer C; consisting of C; and C, or mixtures thereof is used as the binding agent C) and at least one imidazolidine-2-one com-
pound is used as the formaldehyde scavenger D).

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung beschichtete Polyoxymethylen-Formkdrper, enthaltend mindestens ein Poly-
oxymethylenhomo- oder -copolymerisat A) sowie gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe B), welches mit mindestens einem Binde-
mittel C) und einem Formaldehydfénger D) an der Oberflache beschichtet ist, dadurch gekennzeichnet, dass man als Bindemittel
C) ein Polyalkylenoxid C; oder einen Polyvinylester C, oder ein Pfropfpolymer C; aus C; und C; oder deren Mischungen und als
Formaldehydfanger D) mindestens eine Imidazolidin-2-on-Verbindung einsetzt.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/098256 PCT/EP2009/051318

Beschichtete Polyoxymethylene

Beschreibung

Die Erfindung betrifft beschichtete Polyoxymethylen-Formkorper, enthaltend mindes-
tens ein Polyoxymethylenhomo- oder —copolymerisat A) sowie gegebenenfalls weitere
Zusatzstoffe B), welches mit mindestens einem Bindemittel C) und einem Formalde-
hydfanger D) an der Oberflache beschichtet ist, dadurch gekennzeichnet, dass man als
Bindemittel C) ein Polyalkylenoxid C1 oder einen Polyvinylester C> oder ein Pfropfpo-
lymer Cs aus C1 und C, oder deren Mischungen und als Formaldehydfanger D) min-
destens eine Imidazolidin-2-on-Verbindung einsetzt.

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung derartiger beschichteter
Polyoxymethylenformkorper jeglicher Art, sowie die hierbei erhaltlichen Polyoxymethy-
lenformmassen.

Polyoxymethylene, welche eine geringe Formaldehydemission aufweisen, sind flr viele
Anwendungen relevant, insbesondere flur Automobilanwendungen.

Formaldehydféanger kdnnen beispielsweise Zeolithe sein, welche physikalisch FA
(Formaldehyd) absorbieren.

Andere Formaldehydfanger sind N-haltige Verbindungen, welche chemisch mit FA re-
agieren.

Amine, Amino-substituierte Triazine und Hydrazidkomponenten sind beispielsweise
aus den EP-A 16 37 557, EPA, 15 22 554, JP-A 11/140 272, JP-A 06/80619,

JP-A 04/345 648 und JP 2002/35098 bekannt. In allen genannten Schriften erfolgt die
Einarbeitung der FA-Fanger Uber die sog. (Sekundar)konfektionierung. Da hierbei FA-
Additive bei der Ublichen Entgasung schon abreagieren, sind hdhere Gehalte an FA-
Fangern in den Formmassen natig.

Die Anwesenheit N-haltiger FA-Fanger fUhrt zusatzlich meist zu Gelbfarbungen des
Polymeren. Die bei der Entgasung entstehenden Monomeren kdénnen nicht ohne Rei-
nigung in den Polymerisationsprozess zurtckgefuhrt werden, da anwesende N-
Verbindungen die Polymerisation stéren wirden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Polyoxymethylene mit verringerter
FA-Emission zur Verfugung zu stellen, die die vorstehend genannten Nachteile nicht
aufweisen.
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2
Demgemal wurden die eingangs definierten beschichteten POM-Formkérper gefun-
den. Weiterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung der beschichteten Polyoxymethy-
lene gefunden.

Bevorzugte Ausfihrungsformen sind den Unteranspriichen zu entnehmen.

Als Komponente A) enthalten die erfindungsgemafen Formkérper 10 bis 100 Gew.-%,
vorzugsweise 30 bis 98 Gew.-% und insbesondere 40 bis 90 Gew.-% eines Poly-
oxymethylenhomo- oder -copolymerisats.

Derartige Polymerisate sind dem Fachmann an sich bekannt und in der Literatur be-
schrieben.

Ganz allgemein weisen diese Polymere mindestens 50 mol-% an wiederkehrenden
Einheiten —-CH20- in der Polymerhauptkette auf.

Die Homopolymeren werden im allgemeinen durch Polymerisation von Formaldehyd
oder Trioxan hergestellt, vorzugsweise in der Gegenwart von geeigneten Katalysato-
ren.

Im Rahmen der Erfindung werden Polyoxymethylencopolymere als Komponente A
bevorzugt, insbesondere solche, die neben den wiederkehrenden Einheiten —-CH20-
noch bis zu 50, vorzugsweise 0,1 bis 20, insbesondere 0,3 bis 10 mol-% und ganz be-
sonders bevorzugt 0,2 bis 2,5 mol-% an wiederkehrenden Einheiten aufweisen,

R® R

|
_— 0—Cc—Cc—(R)—

T

R R
wobei R' bis R* unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine C1 — bis C4 —
Alkylgruppe oder eine halogensubstituierte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen und R>
eine —CH>-, CH>0-, eine C1 — bis C4 —Alkyl- oder C1 — bis C4 —Haloalkyl substituierte
Methylengruppe oder eine entsprechende Oxymethylengruppe darstellen und n einen
Wert im Bereich von 0 bis 3 hat. Vorteilhafterweise kénnen diese Gruppen durch Ring-
offnung von cyclischen Ethern in die Copolymere eingefUhrt werden. Bevorzugte cycli-
sche Ether sind solche der Formel

R
o
R'—C—o0
|
RX=—C—R"n
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wobei R bis R und n die oben genannte Bedeutung haben. Nur beispielsweise seien
Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid, 1,2-Butylenoxid, 1,3-Butylenoxid, 1,3-Dioxan, 1,3-
Dioxolan und 1,3-Dioxepan als cyclische Ether genannt sowie lineare Oligo- oder Poly-
formale wie Polydioxolan oder Polydioxepan als Comonomere genannt.

Als Komponente A) ebenfalls geeignet sind Oxymethylenterpolymerisate, die bei-
spielsweise durch Umsetzung von Trioxan, einem der vorstehend beschriebenen cycli-
schen Ether mit einem dritten Monomeren, vorzugsweise bifunktionellen Verbindungen
der Formel

CH,— CH — CH, — z— CH, — CH — CH,

N/ \/

und/oder

wobei Z eine chemische Bindung, -O-, -ORO- (R= C+-bis Cs-Alkylen oder Cs-bis Cs-
Cycloalkylen) ist, hergestellt werden.

Bevorzugte Monomere dieser Art sind Ethylendiglycid, Diglycidylether und Diether aus
Glycidylen und Formaldehyd, Dioxan oder Trioxan im Molverhaltnis 2 : 1 sowie Diether
aus 2 mol Glycidylverbindung und 1 mol eines aliphatischen Diols mit 2 bis 8 C-Atomen
wie beispielsweise die Diglycidylether von Ethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,3-Butandiol,
Cyclobutan-1,3-diol, 1,2-Propandiol und Cyclohexan-1,4-diol, um nur einige Beispiele
ZuU nennen.

Verfahren zur Herstellung der vorstehend beschriebenen Homo- und Copolymerisate
sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur beschrieben, so dass sich hier néhe-
re Angaben erlbrigen.

Die bevorzugten Polyoxymethylencopolymere haben Schmelzpunkte von mindestens
160 bis 170°C (DSC, ISO 3146) und Molekulargewichte (Gewichtsmittelwert) Mw im
Bereich von 5000 bis 300000, vorzugsweise von 7000 bis 250000 (GPC, Standard
PMMA).

Endgruppenstabilisierte Polyoxymethylenpolymerisate, die an den Kettenenden C-C-
Bindungen aufweisen, werden besonders bevorzugt.
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Die erfindungsgemafien Polyoxymethylenformkdrper kdnnen bis zu 70, vorzugsweise
bis 50 Gew.-% (bezogen auf 100 Gew.-% A) und B)) sonstiger Additive enthalten. Ge-
eignete Additive sind beispielsweise

- Talkum,

- Polyamide, insbesondere Mischpolyamide,

- Erdalkalisilikate und Erdalkaliglycerophosphate,

- Ester oder Amide gesattigter aliphatischer Carbonsauren,

- Ether, die sich von Alkoholen und Ethylenoxid ableiten,

- unpolare Polypropylenwachse,

- Nukleierungsmittel,

- Fullstoffe wie Glasfasern, Nanotubes, Wollastonit, Kreide, vorzugsweise mit Bor-
saure oder deren Derivaten als Synergisten,

- schlagzéah modifizierende Polymere, insbesondere solche auf Basis von Ethylen-
Propylen (EPM)- oder Ethylen-Propylen-Dien (EPDM)-Kautschuken oder ther-
moplastischen Polyurethanen,

- Flammschutzmittel,

- Weichmacher,

- Haftvermittler,

- Farbstoffe und Pigmente,

- weitere Formaldehyd-Fanger, verschieden von D), Zeolithe oder Polyethylenimi-
ne, oder Melamin-Formaldehyd-Kondensate,

- Antioxidantien, insbesondere solche mit phenolischer Struktur, Benzophenonde-
rivate, Benzotriazolderivate, Acrylate, Benzoate, Oxanilide und sterisch gehinder-
te Amine (HALS = hindered amine light stabilizers).

Diese Zusatzstoffe sind bekannt und beispielsweise in Gachter/Mdller, Plastics Additi-
ves Handbook, Hanser Verlag Mlnchen, 4. Auflage1993, Reprint 1996 beschrieben.

Die Menge der Additive hangt vom verwendeten Additiv und der gewinschten Wirkung
ab. Dem Fachmann sind die Ublichen Mengen bekannt. Die Additive werden, falls mit-
verwendet, in Ublicher Weise zugefiigt, beispielsweise einzeln oder gemeinsam, als
solche, als Losung bzw. Suspension oder bevorzugt als Masterbatch.

Man kann die fertige POM-Formmasse in einem einzigen Schritt herstellen, indem z.B.
man das POM und die Additive in einem Extruder, Kneter, Mischer oder einer anderen
geeigneten Mischvorrichtung unter Aufschmelzen des POM vermischt, die Mischung
austragt und anschlielRend Ublicherweise granuliert. Jedoch hat es sich als vorteilhaft
erwiesen, einige oder alle der Komponenten zunachst in einem Trockenmischer oder
einem anderen Mischapparat ,kalt* vorzumischen und die erhaltene Mischung in einem
zweiten Schritt unter Aufschmelzen des POM - ggf. unter Zugabe weiterer Komponen-
ten — in einem Extruder oder sonstigen Mischvorrichtung zu homogenisieren. Insbe-
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sondere kann es vorteilhaft sein, zumindest das POM und das Antioxidants (falls mit-
verwendet) vorzumischen.

Der Extruder bzw. die Mischvorrichtung kann mit Entgasungsvorrichtungen versehen
sein, beispielsweise um Restmonomere oder sonstige flichtige Bestandteile auf einfa-
che Weise zu entfernen. Die homogenisierte Mischung wird wie Ublich ausgetragen
und vorzugsweise granuliert.

Die Additivzugabe kann besonders schonend ausgestaltet werden, indem man die
Verweilzeit zwischen dem Austrag aus der Entgasungsvorrichtung und dem Eintrag in
Mischvorrichtung, in der die Additive zugeflgt werden, minimiert. Dazu kann man bei-
spielsweise den Entgasungstopf unmittelbar auf den Einzug des Extruders montieren,
der zur Abmischung mit den Additiven verwendet wird.

Erfindungsgemalie Polyoxymethylenformkorper enthalten - wie oben beschrieben - die
Komponenten A) und gegebenenfalls B), welche mit mindestens einem Bindemittel C)
und einem Formaldehydfanger D) beschichtet sind, wobei man als Bindemittel C) min-
destens ein Polyalkylenoxid C1) oder einen Vinylester C,) oder ein Pfropfpolymer Cs)
aus C4) und C») oder deren Mischungen einsetzt.

Die erfindungsgemalien Formkdrper kénnen als Chips, Pulver, Mikropulver, Perlen,
Linsen, bevorzugt als Granulat eingesetzt werden.

Als eine erste Gruppe bevorzugter Bindemittel C1) seien Polyalkylenoxide genannt.

Dies sind z.B. Polyethylenglykole, welche nichtionogene Verbindungen der allgemei-
nen Formel

H—-0—CHy—CH;—-0OH

sind.

Polyethylenglykole werden technisch hergestellt durch anionische Ring6ffnungspoly-
merisation von Ethylenoxid (Oxiran) meist in Gegenwart geringer Mengen Wasser
(oder auch Natriummethylat oder Alkalihydroxid). Sie haben je nach Reaktionsfuhrung
Molmassen im Bereich von ca. 200 bis 5.000.000 g/mol, entsprechend Polymerisati-
onsgraden P, von ca. 5 bis > 100.000. Im weiteren Sinne werden auch Produkte mit
einem P, = 2 bis 4 (Diethylenglycol, Triethylenglycol und Tetraethylenglycol) zu den
Polyethylenglykolen gerechnet, sie sind mol.-einheitlich herstellbar, wahrend die Poly-
ethylenglykole mit héheren Molmassen polydispers sind. In Abhdngigkeit von n entste-
hen salbenformige bzw. wachsartige Substanzen.
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Flussige Produkte mit Molmassen ca. < 25.000 g/mol werden als eigentliche Polyethy-
lenglykole, Kurzzeichen PEG, die hdhermolekularen festen (Schmp. ca. 65°C) als Po-
lyethylenoxide, Kurzzeichen PEOX, bezeichnet. Hochmolekulare Polyethylenoxide
besitzen eine dullerste niedrige Konzentration an reaktiven Hydroxy-Endgruppen und
zeigen daher nur noch schwache Glycol-Eigenschaften. Als Polyethylenglykole werden
auch verzweigte Polyaddukte von Ethylenglycol an mehrwertige Alkohole bezeichnet.

Polyethylenglykole sind flissige bzw. wachsartige bis feste Produkte, die sich in Was-
ser bis ca. 100°C und in vielen organischen Losungsmitteln gut 16sen. Wassrige LO-
sungen haben auffallende rheologische Eigenschaften: verschiedene Lésungen zeigen
z.T. starke Viskoelastizitat.

Die mittlere molare Masse (berechnet aus der OH-Zahl nach DIN 53240) betragt vor-
zugsweise von 100 bis 15000, vorzugsweise von 150 bis 10000 g/mol, der Schmelz-
punkt in der Regel von -50 bis 100°C, vorzugsweise von -40 bis 80°C.

Die kinematische Viskositat gemaf DIN 51562 bei 20°C betragt von 10 bis 150, bevor-
zugt von 80 bis 120 mm?/s.

Derartige Produkte sind unter der Marke Pluriol® E der BASF Aktiengesellschaft erhalt-
lich.

Eine weitere Gruppe bevorzugter Bindemittel C+) sind Polypropylenglykole der allge-
meinen Formel

H4—0—CH—CH;——OH

CH

mit M; 250 bis 4000, deren niedermolekulare Vertreter mit Wasser mischbar sind, wah-
rend die héhermolekularen Polypropylenglykole dagegen kaum wasserléslich sind.
Sehr hochmolekulare Polypropylenglykole werden als Polypropylenoxide bezeichnet.
Die Polypropylenglykole entstehen durch Ringéffnungspolymerisation von Methyloxi-
ran. Sie zahlen als Glykolether im weiteren Sinne zu den Polyethern. Die einfachsten
Vertreter der Polypropylenglykole sind Di-, Tri- und Tetrapropylenglykol.

Bevorzugte Polypropylenglykole weisen eine mittlere molare Masse (berechnet aus der
OH-Zahl) von 200 bis 10000, vorzugsweise 400 bis 5000 g/mol auf, die kinematische
Viskositat betragt bevorzugt bei 20°C gemaf DIN 51562 50 bis 2000, bevorzugt 80 bis
1200 mm?/s.
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Derartige Produkte sind unter der Marke Pluriol® P der BASF Aktiengesellschaft im
Handel erhaltlich.

Eine weitere bevorzugte Gruppe von Bindemitteln C+) sind Alkylpolyalkylenglykole, wie

Methylpolyethylenglykole
CH3O(CH2CH20)nH (Pluriol® A ... E Marken)
Butylpolypropylenglykole
R-O[CH2(CH3)CHO].H (Pluriol® A ... P Marken)

Butylpolyalkylenglykol-Mischpolymerisate
R-O[(CH2CH20)n(CH2(CH3)CHO)]mH (Pluriol® A ... PE Marken)

Allyl- und Butindiolpolyalkylenglykole,
sowie Tetramethyldecindiol (Pluriol® A ... R Marken)

Allylalkoholethoxylat
CH2=CHCH>0O(CH>CH20).H (Pluriol® A 010 R)

Allylalkoholalkoxylat
CH2=CHCH20[(CH2CH20)n(CH2(CH3)CHO)]mH (Pluriol® A 23 R)

2.,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol (Pluriol® A 104 R)

Allylalkoholalkoxyl-Methyl endgruppenverschlossen
CH2=CHCH20[(CH2CH20)n(CH2(CH3)CHO)]mCH3  (Pluriol® A 111 R)

Butin-1,4-diol-polyethoxylat
H(OCH2CH2),-OCH2-C=C-CH,0-(CH2CH20),H (Pluriol® A 308 R)

Mehrfunktionelle Polyalkylenglykole auf Basis
Trimethylolpropan oder Glycerin (Pluriol® A. TE Marken)

Die Hydroxylzahl gemaf DIN 53240 betragt bevorzugt von kleiner 3 bis 1000, vor-
zugsweise kleiner 3 bis 800 mg KOH/g, die mittleren molaren Massen von 200 bis
7000, vorzugsweise von 350 bis 5000 g/mol.

Selbstverstandlich kdnnen auch Mischungen obiger Bindemittel C1) eingesetzt werden.

Bevorzugt wird als Bindemittel C») ein Polyvinylester eingesetzt, wobei Polyvinylacetat

und/oder Polyvinylpropionat bevorzugt sind.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/098256 PCT/EP2009/051318

8
Insbesondere bevorzugt sind Polyvinylacetate, welche durch radikalische Polymerisati-
on von Essigsaurevinylester zuganglich sind. Die Verknlpfung der Monomeren beim
Aufbau der Polymerkette erfolgt in hohen Anteilen (bis zu 98 %) als Kopf/Schwanz-
Polymerisation und nur in geringem Mal} als Kopf/Kopf-Polymerisation, die Makromo-
leklle der Polyvinylacetate enthalten als hauptsachlich Gruppierungen des Typs |
(Kopf/Schwanz) und nur wenige des Typs |l (Kopf/Kopf) als charakteristische Grund-
einheiten:

— CH—E——CH—CH- . H
a 5 —CH;—C——C——CHj

H,G—CO—O0 O—CO—CH, H,C—CO—O0 0—CO—CH,

Die Herstellung der Polyvinylacetate kann nach Verfahren der Substanz-, Losungs-,
Suspensions- (Perl-) oder — technisch bevorzugt — als Emulsionspolymerisation erfol-
gen. Polyvinylacetate haben Molmassen von 10.000 bis 1.500.000 g/mol. Sie sind a-
morphe, geruch- und geschmacklose Produkte mit hoher Licht- und Witterungs-
Bestandigkeit, unldslich in Wasser und lslich in vielen organischen Lésungsmitteln
(Ester, Ether, Ketone, halogenierte Kohlenwasserstoffe u.a.). Die Polyvinylacetate wer-
den als Pulver, Kérner, Granulate oder als wassrige Dispersionen in den Handel ge-
bracht.

Bevorzugte Handelsprodukte sind unter der Marke Vinnapas® der Firma Wacker Po-
lymers Systems GmbH & Co. KG erhaltlich. Die Viskositat derartiger Produkte betragt
bevorzugt von 1,0 bis 60, vorzugsweise von 1,2 bis 55 mPa-s (10 %ig in Ethylacetat
bei 20°C gemalf DIN 53015).

Selbstverstandlich kdnnen auch Mischungen obiger Bindemittel C,) eingesetzt werden.

Als besonders bevorzugtes Bindemittel Cs) seien Pfropfpolymere aus C1) und C,) ge-
nannt, welche beispielsweise in der DE-A 10 77 430 und EP-A 219 048 beschrieben
sind, auf welche ausdricklich hier verwiesen sei.

Insbesondere zeichnen sich diese durch eine enge Molmassenverteilung und damit
eine Polydispersitat Mw/M, von in der Regel < 4, insbesondere < 3, bevorzugt < 2,5
aus. Ganz besonders bevorzugt liegt ihre Polydispersitat M./M, im Bereich von 1,0 bis
2,3. Die Polydispersitat der Pfropfpolymere kann z.B. durch Gelpermeationschroma-
tographie unter Verwendung von eng verteilten Polymethylmethacrylaten als Standard
bestimmt werden.

Das mittlere Molekulargewicht M., der Pfropfpolymere betragt 3 000 bis 100 000, be-
vorzugt 6 000 bis 45 000 und besonders bevorzugt 7 000 bis 30 000.
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Die Pfropfpolymere weisen vorzugsweise einen Aufbau aus

(A) 20 bis 70 Gew.-% eines wasserloslichen Polyalkylenoxids
(B) 30 bis 80 Gew.-% einer Vinylesterkomponente aus

(B1) 70 bis 100 Gew.-% Vinylacetat und/oder Vinylpropionat und

(B2) 0 bis 30 Gew.-% eines weiteren ethylenisch ungesattigten Monomers
auf.

Besonders bevorzugt enthalten sie 25 bis 60 Gew.-% der Komponente (A) und 40 bis
75 Gew.-% der Polyvinylesterkomponente (B).

Als die Pfropfgrundlage (A) bildende wasserltsliche Polyalkylenoxide sind prinzipiell
alle Polymere auf Basis von C2-Cs-Alkylenoxiden geeignet, die mindestens 50 Gew.-%,
bevorzugt mindestens 60 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 75 Gew.-% Ethy-
lenoxid in einpolymerisierter Form enthalten.

Vorzugsweise weisen die Polyalkylenoxide (A) eine geringe Polydispersitat M./M, auf.
Vorzugsweise liegt ihre Polydispersitat bei < 1,5.

Bei den Polyalkylenoxiden (A) kann es sich um die entsprechenden Polyalkylenglykole
in freier Form, d.h. mit OH-Endgruppen, handeln, sie kdnnen jedoch auch ein- oder
beidseitig endgruppenverschlossen sein. Als Endgruppen eignen sich z.B. C4-Cas-
Alkyl-, Phenyl- und C+-C1s-Alkylphenylgruppen.

Als Beispiele flr besonders geeignete Polyalkylenoxide (A) seien im einzelnen ge-
nannt:

(A1) Polyethylenglykole, die ein- oder beidseitig insbesondere durch C4-Cos-Alkyl-
gruppen endgruppenverschlossen sein kdnnen, vorzugsweise jedoch nicht
verethert sind und mittlere Molmassen M, bevorzugt von 1 000 bis 20 000, be-
sonders bevorzugt von 2 500 bis 15 000 aufweisen;

(A2) Copolymere von Ethylenoxid und Propylenoxid und/oder Butylenoxid mit einem
Ethylenoxidgehalt von mindestens 50 Gew.-%, die ebenfalls ein- oder beidseitig
insbesondere durch C+-Cas-Alkylgruppen endgruppenverschlossen sein kénnen,
vorzugsweise jedoch nicht verethert sind und mittlere Molmassen M, bevorzugt
von 1 000 bis 20 000, besonders bevorzugt von 2 500 bis 15 000 aufweisen;

(A3) kettenverlangerte Produkte mit mittleren Molmassen von insbesondere 2 500 bis
20 000, die durch Umsetzung von Polyethylenglykolen (A1) mit mittleren Mol-
massen M, von 200 bis 5 000 oder von Copolymeren (A2) mit mittleren Molmas-
sen M, von 200 bis 5 000 mit Co-C12-Dicarbonsauren oder -Dicarbonsdureestern
oder Ces-C1g-Diisocyanaten erhdltlich sind.
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Bevorzugte Komponenten (A) bilden die Polyethylenglykole (A1).

Die Vinylesterkomponente (B) kann vorteilhaft aus (B1) Vinylacetat oder Vinylpropionat
oder von Mischungen von Vinylacetat und Vinylpropionat bestehen, wobei Vinylacetat
als Vinylesterkomponente (B) besonders bevorzugt ist.

Das Pfropfpolymer kann jedoch auch durch Copolymerisation von Vinylacetat und/oder
Vinylpropionat (B1) und einem weiteren ethylenisch ungesattigten Monomer (B2) ge-
bildet werden. Der Anteil des Monomers (B2) an der Vinylesterkomponente (B) kann
dabei bis zu 30 Gew.-% betragen, was einem Gehalt des Pfropfpolymers an (B2) von
24 Gew.-% entspricht.

Geeignete Comonomere (B2) sind z.B. monoethylenisch ungeséattigte Carbonsduren

und Dicarbonsauren und deren Derivate, wie Ester, Amide und Anhydride, und Styrol.
Selbstverstandlich kbnnen auch Mischungen verschiedener Comonomere eingesetzt
werden.

Im einzelnen beispielhaft genannt seien: (Meth)Acrylsaure, C1-C12-Alkyl- und Hydroxy-
C,-Ciz-alkylester von (Meth)Acrylsaure, (Meth)Acrylamid, N-C+-C12-Alkyl(meth)acryl-
amid, N,N-Di(C-Ce-alkyl)(meth)acrylamid, Maleinsaure, Maleinsdureanhydrid und Mo-
no(C+-C12-alkyl)ester von Maleinsaure.

Als Monomere (B2) bevorzugt sind die C4-Cg-Alkylester von (Meth)Acrylsdure und
Hydroxyethylacrylat, wobei die C1-Cs-Alkylester von (Meth)Acrylsdure besonders be-
vorzugt sind.

Ganz besonders bevorzugte Monomere (B2) sind Methylacrylat, Ethylacrylat und vor
allem n-Butylacrylat.

Wenn die erfindungsgemaflen Pfropfpolymere die Monomere (B2) als Bestandteil der
Vinylesterkomponente (B) enthalten, dann liegt der Gehalt der Pfropfpolymere an (B2)
bevorzugt bei 0,5 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt bei 1 bis 15 Gew.-% und ganz
besonders bevorzugt bei 2 bis 10 Gew.-%.

Fr Verfahren zur Herstellung und weiterer Einzelheiten derartiger Pfropfpolymere sei
ausdrucklich auf die DE-A 10 77 430 und EP-A 219 048 verwiesen.

Zur Beschichtung der POM-Formkérper wird das Bindemittel C) in Kombination mit
einem FA-Fanger D) eingesetzt, wobei als FA-Fanger mindestens eine Imidazolidin-2-
on-Verbindung eingesetzt wird.
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Bevorzugt werden als Komponente D Imidazolidin-2-on-Verbindungen eingesetzt, wel-
che folgende allgemeine Formel aufweisen:

O
N
R=N" "N—R
T
wobei
R!, R? unabhangig voneinander

Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 20 C-Atomen, OR#, Nitrorest, einen
Hydroxyalkylrest mit 1 bis 10 C-Atomen,

R3 Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 20 C-Atomen, welcher gegebenen-
falls substituiert sein kann, Ketogruppe, Aldehydgruppe, COOR*-Gruppe,
Amin- oder Amidgruppe, oder einen aromatischen Ring mit 5 bis 8 C-
Atomen

R* Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen

bedeuten.

Bevorzugte Reste R', R? sind unabhangig voneinander Alkylreste mit 1 bis 8 C-
Atomen, wobei Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, iso-Propyl-, iso-Butyl-, t-Butylreste und
insbesondere Wasserstoff besonders bevorzugt sind.

Bevorzugte Etherreste OR* sind Ethoxy- und Methoxyreste.

Geeignete Hydroxyalkylreste sind insbesondere solche mit 1 bis 4 C-Atomen, wobei
-C2Hs0H und —-CH3-OH-Reste besonders bevorzugt sind. Bevorzugt stellen beide Res-

te R und R? eine Nitrogruppe dar.

Bevorzugte Reste R?® sind ein Alkylrest mit bis zu 4 C-Atomen, und ein aromatischer
Ring mit 5 bis 6 C-Atomen, wobei R® = Wasserstoff besonders bevorzugt ist.

Insbesondere bevorzugt sind folgenden Verbindungen:
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H—N" "N—H H,C—N"~ "N—CH

X I
O,N—N" "N—NO, H—N" “N—C,H,OH
/ /
o o

HO-H,C—N”~ "N—CH,0H = CH,0—N~ “N—OCH,
_/ _/

Imidazolidin-2-on wird Ublicherweise aus Ethylendiamin und Kohlendioxid hergestellt.
Die Derivate kdnnen nach Ublichen Methoden hergestellt werden (s. beispielsweise
Rémpp’s Online Lexikon, 2008, Stichwort: ,Imidazolidin-2-on® und dort angegebene
Literatur).

Erfindungsgemal werden die beschichteten POM-Formkdérper erhalten, indem man

vorab aus den Komponenten C) und D) eine Lésung, Emulsion oder Dispersion her-
stellt und diese anschlieRend auf die POM-Formkdorper aufbringt und gegebenenfalls
trocknet und/oder konfektioniert.

Bevorzugt ist eine Losung aus dem Bindemittel C) und dem FA-Fanger D). Als L6-
sungsmittel fur C1) eignet sich insbesondere Wasser, wahrend C,) meist wasserunlos-
lich ist. Geeignete Losungsmittel fir C») sind organische Losungsmittel wie Ketone,
Ether, Ester oder halogenierte Kohlenwasserstoffe, wobei ketonische Losungsmittel,
insbesondere Aceton bevorzugt sind.

Derartige Losungen enthalten, bezogen auf 100 Gew.-% aller Bestandteile der Losung
von 0,1 bis 50, vorzugsweise 1 bis 40 und insbesondere 1 bis 30 Gew.-% jeweils C)
und D) sowie optional 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt bis zu 5 Gew.-%, eines Pigmen-
tes E).

Ein bevorzugtes Beispiel solcher Additive ist Knochenasche, die z.B. aus calzinierten
oder gemahlenen Tierknochen erhaltlich ist. Durch entsprechende Zerkleinerung und
Nachbehandlung von roher Knochenholzkohle sind Produkte erhaltlich, die in Farbin-
tensitat und TeilchengroRe variieren.
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Herkdmmliche Knochenasche hat im allgemeinen etwa folgende Zusammensetzung:

85 bis 90 Gew.-% Calciumphosphat
7,5 bis 12 Gew.-% Kohlenstoff
1,5 Gew.-% Wasser.

Der pH-Wert liegt im allgemeinen im Bereich von 7 bis 9, insbesondere von 7,5 bis 8,5
und die Dichte im Bereich von 1,8 bis 3,0, vorzugsweise 2,1 bis 2,5 g/cm?3.

Fir die erfindungsgemaflen Formmassen geeignete Knochenasche ist z.B. von Hoover
Colour Corporation unter der Bezeichnung ,,Bone Black® erhaltlich.

Als Ruf} sind prinzipielle Produkte geeignet, wie sie z.B. in Encyclopedia of Chemical
Technology, Vol. 3, S. 34 ff (Interscience Encyclopedia, New York) beschrieben sind.

Weitere geeignete Pigmente sind Eisenoxidschwarz (FesOs), Spinellschwarz
(Cu(CrFe)204) und Manganschwarz (Mischung aus Mangandioxid, Siliciumdioxid und
Eisenoxid). Weiterhin sind auch Kupferphthalocyaninpigmente einsetzbar.

Als rote Pigmente eignen sich solche, welche unter der Marke Paliogenrot® der BASF
Aktiengesellschaft vertrieben werden, z.B.

Paliogenrot® 3911 HD

0,05 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 3 und insbesondere 0,2 bis 2 Gew.-% der gemaf
oben erhaltenen Lésung (2 100 Gew.-%) wird anschlieRend auf die POM-Formkdorper
(1 kg) aufgebracht.

Die Temperatur betragt vorzugsweise Raumtemperatur bis 60°C, vorzugsweise Raum-
temperatur bis 50°C.

Im allgemeinen werden die Losungen, die Raumtemperatur haben, zerstaubt
(Spruh/Spray-Technik). Um deren Viskositat zu verringern, kann es erforderlich sein,
die Losungen bei erhdhter Temperatur zu versprihen. In der Regel liegen die Zerstau-
bungstemperaturen jedoch unterhalb der Siedetemperatur des jeweiligen Losungsmit-
tels.
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Zur Zerstaubung kdnnen pneumatische Zerstauber wie Mehrstoffdisen, insbesondere
Zweistoffdlisen verwendet werden. Als Beispiel hierflr seien zweiflutige oder dreiflutige
Zweistoffdlisen genannt. Um einen Drall oder eine Strédmungsumlenkung zu erzeugen,
kénnen die Zweistoffdlisen Einbauten enthalten. Diese kénnen sowohl gas- als auch
flissigkeitsseitig angebracht sein. Es ist auch moglich, Ultraschallzerstauber einzuset-
zen.

Das Verhaltnis von Zerstaubergasmassen- zu Fllssigkeitsmassendurchsatz ist im all-
gemeinen grolRer 2. Als besonders vorteilhaft haben sich Zerstdubergas-/FlUssigkeits-
durchsatze im Verhaltnis von 3 bis 10 erwiesen. In der Regel sind Gasdrucke von 5 bar
oder mehr erforderlich. Mehr als 100 bar Gasdruck sind nur selten nétig. Im allgemei-
nen betragen die Gasdrucke von 10 bis 70 bar.

Nach der Zerstadubung kénnen die Fllssigkeitstropfchen in einer Trockenkammer bei-
spielsweise in einem Spruhturm bekannter Bauart getrocknet werden (siehe z.B. K.
Maters: Spray Drying Handbook, Leonhard Hill Books, London 1972). Die Verdamp-
fung des Lésungsmittels kann sowohl bei Normaldruck als auch im Vakuum erfolgen.
Die zur Losungsmittelverdampfung erforderliche Ware wird dabei bevorzugt am Kopf
des Turmes durch ein inertes Trocknungsgas zugefuhrt. Als Trocknungsgas eignet sich
vor allem Stickstoff. Es kdnnen aber auch andere Gase wie Kohlendioxid oder Luft
verwendet werden. Die Gastemperatur am Kopf des Trockenturms ist vorzugsweise
groRer als die Verdampfungstemperatur des Losungsmittels und kann von Raumtem-
peratur bis 500°C betragen. Im allgemeinen betragt sie 100°C oder mehr. Bevorzugt
liegt sie im Bereich von 200°C bis 300°C.

Vorzugsweise strdomt das Trocknungsgas zusammen mit den FlUssigkeitstropfchen
durch den Trockenturm und wird am Ausgang des Turmes zusammen mit dem Tro-
ckengut abgesaugt. Die Gastemperatur am Ausgang des Turmes hangt von dem ge-
wunschten Restldsungsmittelgehalt des Pulvers ab. Sie kann von Raumtemperatur bis
knapp weniger als die Gastemperatur am Kopf des Trockenturms betragen. In der Re-
gel betragt sie 50°C oder mehr, beispielsweise 120°C bis 170°C. Im Allgemeinen sind
Temperaturen gréRer als 200°C nicht erforderlich.

Das Pulver kann im Allgemeinen wie Ublich durch Filter oder Zyklone von dem Gas-
strom getrennt werden. Fir die Herstellung der erfindungsgemalien POM-Formkd&rper
werden bevorzugt Filter zur Feststoffabtrennung verwendet.

Der Restlosungsmittelgehalt der POM-Formkdrper betragt ohne Nachtrocknung im
Allgemeinen nicht mehr als 5 %, insbesondere kleiner als 2 %. Um den Gehalt an
Restlésungsmittel weiter zu verringern, kann der Sprihtrocknung eine Nachtrocknung,
die mit einer Nachkuhlung kombiniert sein kann, nachgeschaltet sein. Die Nachtrock-
nung kann beispielsweise in einem Wirbelbett oder Fliel3bett erfolgen.
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Nach der Trocknung enthalten die Formkérper, bezogen auf 100 Gew.-% aller Kompo-
nenten A, B, C und D, 0,01 bis 0,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 0,3 Gew.-% C und
0,01 bis 0,3 Gew.-%, vorzugsweise von 0,02 bis 0,2 Gew.-% D.

Weiterhin bevorzugt ist die Herstellung der beschichteten Formkdrper, in dem man die
Beschichtung aus C) und D) mittels Mischung der Komponenten mit geeigneten Appa-
raten aufbringt und anschlieend konfektioniert. Hierbei kann die Beschichtung eben-
falls mittels der vorstehenden Lésungen, Dispersionen oder Emulsionen aufgebracht
werden oder durch Mischen von C) und D).

Als Apparate eignen sich hierflr beispielsweise Flligelradmischer, Lédige Schaufelmi-
scher, Taumler, Wirbelschicht- und Rotationsmischer.

Die hierbei durch Ubliche anschlielRende Konfektionierung und evtl. Zugabe weiterer
Zusatzstoffe erhaltlichen POM-Formmassen enthalten bezogen auf 100 Gew.-% aller
Komponenten A, B, C und D, 0,01 bis 0,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 0,3 Gew.-%
C) und 0,01 bis 0,5 und vorzugsweise 0,02 bis 0,3 Gew.-% D).

Aus den Formmassen lassen sich Formkorper (auch Halbzeuge, Folien, Filme und
Schaume) aller Art herstellen. Die Formmassen zeichnen sich durch einen sehr gerin-
gen Restformaldehydgehalt bei gleichzeitig guter Mechanik und Verarbeitung sowie
thermischer Stabilitat aus. Insbesondere lassen sich sehr geringe Mengen der Additive
als Beschichtung aufbringen, wobei die Wirksamkeit als FA-Fanger vergleichbar bzw.
besser ist (bessere Verteilung und gute Adhasion).

Daher eignen sich Formkoérper aus derartigen Formmassen insbesondere flr Anwen-
dungen als Drucktasten, Griffmulden, Schiebedachrahmen, Lautsprechergitter, Sani-
tararmaturteile, Videokassetten, Spielzeigteile, Fester und TUlrenbeschlage, Clipse,
Befestigungselemente, Schnappverbindungen, Kugelschalen, Tankeinbauteile, Zahn-
rader, FUhrungselemente, Transportbander, Férderanlagen, Sprihventile, Briheinhei-
ten fur Espressomaschinen, Kaffeeautomaten, Gelenke, Rollen, Lager, Gleitschienen,
Pumpenteile und Filtergehause, Antriebe, Feder- und Rastelemente, Spulen, Umlenk-
rollen, Getriebeteile, Pendelstitzen.

Beispiele

Es wurden folgende Komponenten eingesetzt:

Komponente A/1

Polyoxymethylencopolymerisat aus 97,3 Gew.-% Trioxan und 2,7 Gew.-% Butandiol-

formal. Das Produkt enthielt noch ungeféhr 3 Gew.-% nicht umgesetztes Trioxan und
5 Gew.-% thermisch instabile Anteile. Nach Abbau der thermisch instabilen Anteile
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hatte das Copolymer eine Schmelzvolumenrate von 7-8 cm?®/10 Min. (190°C, 2,16 kg,
nach ISO 1133).

Komponente A/2

POM-Copolymerisat mit MVR 1,8 bis 2,6 ml/10 Min. (190°C, 2,16 kg nach ISO 1133).
Komponente A/3

POM-Copolymerisat mit MVR 5,7-8,3 ml/10 Min. (190°C, 2,16 kg nach ISO 1133).
Komponente B/1

Loxiol® P 1206 der Firma Cognis (Glycerindistearat)

Komponente B/2

Melamin-Formaldehyd-Kondensat (MFK) gemaf Beispiel 1 der DE-A 25 40 207.

Komponente B/3

(Irganox® 245 der Firma Ciba-Geigy)

o) 0
HO@ CH,~ CH,~ C— O—CH,—CH,—0—CH,~CH,~ O~ CHZCHZOCCHZCHZQOH
CH

CH

3 3
Komponente B/4
Polyamid-Oligomeres mit einem Molekulargewicht von etwa 3000 g/mol, (als Moleku-
largewichtsregler) hergestellt aus Caprolactam, Hexamethylendiamin, Adipinsaure und
Propionséaure in Anlehnung an die Beispiele 5-4 der US-A 3,960,984 (,PA-dicapped®).

Komponente B/5

Synthetisches Mg-Silicat (Ambosol® der Firma PQ France) mit folgenden Eigenschaf-

ten:

Gehalt an MgO >14,8 Gew.-%
Gehalt an SiO- >59 Gew.-%
Verhaltnis SiO2:MgO 2,7 mol/mol
Schuttdichte 20 bis 30 g/100 ml

GlUhverlust < 25 Gew.-%
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RuB (Printex® 90 der Firma Degussa AG)

Komponente B/7

Magnesiumtrisilikat

Komponente B/8

PCT/EP2009/051318

Thermoplastisches Polyurethan mit einer Shore A-Harte von 83 (Elastollan® B 85 A

der Elastogran GmbH).

Zur Herstellung der Formmassen wurde die Komponente A) mit den angegebenen
Mengen der Komponenten B) in einem Trockenmischer bei einer Temperatur von 23°C
gemischt. Die so erhaltene Mischung wurde in einem Doppelschneckenextruder mit
Entgasungsvorrichtung (ZSK 30 bzw. ZSK 53 der Fa. Werner & Pfleiderer) einge-
bracht, bei 230°C homogenisiert, entgast und das homogenisierte Gemisch durch eine
Duse als Strang ausgepresst und granuliert bzw. durch eine Dise in Kugel-/Linsenform

unter Wasser granuliert.

Tabelle 1:

Granulat 1;

Granulat 2;

Komponente A/1

Komponente A/1

0,15 Gew.-% B/1

0,15 Gew.-% B/1

0,2 Gew.-% B/2

0,2 Gew.-% B/2

0,35 Gew.-% B/3

0,35 Gew.-% B/3

0,04 Gew.-% B/4

0,04 Gew.-% B/4

0,05 Gew.-% B/5

0,05 Gew.-% B/5

0,25 Gew.-% B/6

Granulat 3:

Granulat 4:

Komponente A/2

Komponente A/3

0,1 Gew.-% B/1

0,3 Gew.-% B/1

0,2 Gew.-% B/2

0,2 Gew.-% B/2

0,35 Gew.-% B/3

0,35 Gew.-% B/3

0,04 Gew.-% B/4

0,04 Gew.-% B/4

0,05 Gew.-% B/5

0,05 Gew.-% B/5

0,25 Gew.-% B/6

0,1 Gew.-% B/7

12 Gew.-% B/8
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Komponente C

Cs:

Pfropfpolymer aus

30,8 Gew.-% PEG mit M = 4000 g/mol
69,2 Gew.-% PVA

Komponente D

HN” “NH

Pigment E

Paliogenrot® 3911 HD (CAS-Nr. 3049-71-6) der BASF AG.

Herstellung der Lésungen und Beschichtungen mittels Spraytechnik

10 Gew.-% Bindemittel C3; wurde in Wasser bei 60 bis 70°C geldst.

Der FA-Fanger D) wurde in Mengen von 5 Gew.-%, 10 Gew.-% oder 20 Gew.-% zuge-
setzt und solange gerUhrt, bis eine klare Lésung entstand. Optional wurden 3 Gew.-%
Pigment E) zur Losung zugegeben.

1 Gew.-% dieser Losung wurde auf eine mit Hochgeschwindigkeit rotierende Scheibe
in einer Zentrifuge gegeben. Die Zentrifuge enthielt (unter N2) das jeweilige POM-
Granulat, welches durch die Zentrifugalkraft mit der Losung beschichtet wurde. Die
Verweilzeit betrug ca. 30 s. Die Zentrifuge lief 5 Minuten weiter und das Granulat wur-
de entnommen. Dieses wurde im Ofen unter Vakuum bei 80°C getrocknet. Am ge-
trockneten Granulat wurde visuell die Verteilung und die Haftung beurteilt. Die Formal-
dehydemission wurde geman VDA 275 bestimmt.

Gemal obiger Vorgehensweise wurden folgende Komponenten eingesetzt:

Beispiel 1
Granulat 1, Cs1, D, E (mit 10 % D)

Beispiel 2
Granulat 2, C31, D (mit 10 % D)
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Beispiel 3
Granulat 3, Cz1, D (mit 10 % D)

Beispiel 4
Granulat 4, C31, D, E (mit 10 % D)

Beispiel 5

Granulat 4, C31, D (mit 10 % D)

Beispiel 6
Granulat 4, C31, D, E (mit 5 % D)

Beispiel 7
Granulat 4, Cs1, D (mit 5 % D)

Beispiel 8

Granulat 4, Cs1, D, E (mit 20 % D)

Beispiel 9
Granulat 4, Cz1, D (mit 20 % D)

Die Ergebnisse der Messungen sind der Tabelle 2 zu entnehmen.

PCT/EP2009/051318

Tabelle 2

Beispiel Verteilung Haftung FA [ppm]
1 ++ ++ 3
2 ++ ++ 5
3 ++ ++ 10
4 ++ ++ 3
5 ++ ++ 2
6 ++ ++ 2
7 ++ ++ 2
8 ++ ++ 2
9 ++ ++ 1

++  bedeutet: sehr gut
+ bedeutet: gut
- bedeutet: schlecht
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Herstellung der Beschichtungen mittels Mischung der Komponenten auf einem Fllgel-
radmischer

Es wurde Granulat 4 gemal Tabelle 1 mit Komponente Cs¢ und D eingesetzt.

Hierzu wurde auf Granulat 4 mit Komponente D und entweder mit 0,1 % Weil36l oder
fur die erfindungsgemafen Versuche mit Csq1 im Fllgelradmischer 5 bis 10 min bei
Raumtemperatur gemischt. Dieses beschichtete Granulat wurde cold feed in den
Extruder dosiert und bei 190 bis 220°C kompoundiert.

Beispiel 1
Granulat 4, C3y mit 0,1 % D

Vergleichsbeispiel 1
Granulat 4

Vergleichsbeispiel 2
Granulat 4 mit 0,1 % D

Tabelle 3

Beispiel VDA 275 (200°C) [ppm] VDA 275 (220°C) [ppm]
1 2 11

1V 5 21

2V 2 16
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Patentanspriiche

Beschichtete Polyoxymethylen-Formkoérper, enthaltend mindestens ein Poly-
oxymethylenhomo- oder —copolymerisat A) sowie gegebenenfalls weitere Zu-
satzstoffe B), welches mit mindestens einem Bindemittel C) und einem Formal-
dehydfanger D) an der Oberflache beschichtet ist, dadurch gekennzeichnet, dass
man als Bindemittel C) ein Polyalkylenoxid C1 oder einen Polyvinylester C> oder
ein Pfropfpolymer Cs aus C4 und C. oder deren Mischungen und als Formalde-
hydfanger D) mindestens eine Imidazolidin-2-on-Verbindung einsetzt.

POM-Formkoérper nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Formkor-
per aus Chips, Granulat, Pulver, Mikropulver, Perlen, Linsen oder deren Mi-
schungen bestehen.

POM-Formkorper nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
als Formaldehydfanger D) Imidazolin-2-on-Verbindungen der allgemeinen For-
mel

wobei

R!, R? unabhangig voneinander
Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 20 C-Atomen, OR?#, Nitrorest,
einen Hydroxyalkylrest mit 1 bis 10 C-Atomen,

R3 Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 20 C-Atomen, welcher gegebe-
nenfalls substituiert sein kann, Ketogruppe, Aldehydgruppe, COOR*-
Gruppe, Amin- oder Amidgruppe, oder einen aromatischen Ring mit 5
bis 8 C-Atomen

R* Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen

bedeuten.

POM-Formkdérper nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
man als Formaldehydféanger D Verbindungen folgender Struktur oder deren Mi-
schungen einsetzt:
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H—N" "N—H H,C—N"~ "N—CH

X I
O,N—N" "N—NO, H—N" “N—C,H,OH
/ /
o o

HO-H,C—N”~ "N—CH,0H = CH,0—N~ “N—OCH,
_/ _/

5. POM-Formkdérper nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
als Bindemittel C1 Polyalkylenoxide auf Basis von C,-Cs-Alkylenoxiden einsetzt,
welche mindestens 50 Gew.-% Ethylenoxid in einpolymerisierter Form enthalten,
oder als Bindemittel C, Polyvinylacetat oder Polyvinylpropionat oder deren Copo-
lymere oder deren Mischungen einsetzt.

6. POM-Formkoérper nach den Ansprichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
als Bindemittel Cs ein Pfropfpolymer aus C1 und C; eingesetzt wird, welches ei-
nen Aufbau aus

A) 20 bis 70 Gew.-% eines wasserldslichen Polyethylenoxides

B) 30 bis 80 Gew.-% einer Vinylesterkomponente aus
B1) 70 bis 100 Gew.-% Vinylacetat und/oder Vinylpropionat
und
B2) 0 bis 30 Gew.-% eines weiteren ethylenisch ungesattigten Monomers

aufweist.

7. Verfahren zur Herstellung von beschichteten POM-Formkdrpern geman den An-
sprichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man vorab aus den Komponen-
ten C) und D) eine Losung, Emulsion oder Dispersion herstellt und diese an-
schlielend auf die POM-Formkorper aufbringt und gegebenenfalls trocknet
und/oder konfektioniert.
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11.

12.

13.

23

Verfahren gemaf Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass man eine wassrige
oder acetonische Losung aus C) und D) herstellt.

Verfahren nach den Ansprichen 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass man
zusatzlich bis zu 10 Gew.-% eines Pigmentes E) zur L6sung aus C) und D) hin-
zugibt.

Verfahren nach den Ansprichen 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Beschichtung aus C) und D) mittels Sprih(Spray)technik aufbringt.

Verfahren nach den Ansprlchen 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass man
die Beschichtung aus C) und D) mittels Mischung der Komponenten mit geeigne-
ten Apparaten aufbringt und anschlielend konfektioniert.

Verfahren nach den Anspriichen 7 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass man
die Beschichtung bei Raumtemperatur bis 60°C aufbringt.

Polyoxymethylenformmassen, erhaltlich gemaft den Verfahrensbedingungen der
Anspriche 7 bis 12.
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